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Einleitung

Cluster sind Aggregate aus mehreren miteinander verbundenden atomaren
oder molekularen Einheiten, in denen jede einzelne Einheit weitgehend die
Struktur bzw. Eigenschaften des jeweils freien Molekiils oder Atoms beibe-
hélt. Stark kovalent gebundene Atomeinheiten, wie die aus Kohlenstoffa-
tomen bestehenden Buckminsterfullerene, werden daher eher als Molekiile
denn als Cluster im engeren Sinne bezeichnet. Im Gegensatz dazu stehen
relativ lose gebundene atomare Cluster, wie z.B. Edelgascluster oder mole-
kulare Cluster, wie z.B. Wassercluster.

Die grofie Bedeutung von Clustern besteht darin, dass sie eine Briicke
zwischen isolierten Molekiilen in der Gasphase und der kondensierten Phase
("bulk”) darstellen. Damit liefern sie einerseits ein Verstdandnis fiir die Ursa-
chen makroskopischer Phanomene wie Losungsvorgénge, Warmekapazita-
ten und Phasentibergédnge, da die intermolekularen Krifte die individuellen
Eigenschaften aller Fliissigkeiten hervorrufen. Andererseits konnen sie auf-
grund ihrer starken Pragung durch Quanteneinfliisse zur Entdeckung und
Nutzung vollig neuer Materialeigenschaften beitragen.

Von besonderer Wichtigkeit fiir Physik, Chemie, Biologie und Medizin
sind Cluster, deren Einheiten tiber Wasserstoffbriickenbindungen verkniipft
sind. Die Dissoziationsenergien von H-Briickenbindungen liegen tiblicher-
weise zwischen 8 und 40 k] mol~1 [1], daher zeichnet sich dieser Bindungs-
typ dadurch aus, dass unter physiologischen Bedingungen die Bildung sta-
biler Molekiilkomplexe moglich ist. Gleichzeitig ist dieser Wert aber auch
nicht zu grof, um unter dhnlichen Umstanden wieder eine thermische Tren-
nung dieser Bindungen zu verhindern. So ist die Dichteanomalie des Was-
sers auf den Einfluss von H-Briickenbindungen zuriickzufiihren, und die
meisten Enzym-Substrat-Komplexe werden zumindest teilweise durch die-
sen Bindungstyp bestimmt. Derartige Komplexe kann man prinzipiell als
makromolekulare, wasserstoffbriickengebundene Cluster bezeichnen und es
ist bekannt, dass in vielen Fallen nur ein ganz bestimmtes Konformer solcher
Komplexe seine biochemische Wirkung entfalten kann.

In praktisch allen physiologischen Medien sind neben polaren oder di-
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spersiven Wechselwirkungen auch die von ionischen Komponenten duflerst
wichtig. So liegen die funktionellen Gruppen saurer oder basischer Amino-
sduren im physiologischen pH-Bereich vollstandig oder teilweise in ionisier-
ter Form vor. Zwischen diesen geladenen Gruppen konnen elektrostatische
Kréfte (Bindungsenergie 40-80 k] mol~1) auftreten, welche die Konformati-
on von Polypeptidketten beeinflussen und stabilisieren [2].

Aufler der unmittelbaren biochemischen Bedeutung von ionischen Clus-
tern gilt auch eine geophysikalisch wichtige Rolle als wahrscheinlich, seit-
dem geladene Spezies wie H;O" und HgO3 in der D-Schicht der Ionosphére
identifiziert wurden [3]. Vermutlich sind H;0" (H,0),-Ionen (n < 20) die
dominanten Ionen in Mesosphdre, Stratosphére und Troposphére und man
geht davon aus, dass diese Clusterionen eine wichtige Rolle als Kondensati-
onskeime bei der priméren Aerosolbildung spielen [4, 5, sowie Zitate].

Neben reinen Struktur- oder Energiefragen sind aber ebenso die kine-
tische Untersuchung von Clusterreaktionen von besonderem Interesse, vor
allem wenn derartige Untersuchungen auf einem mikroskopischen bzw. mo-
lekularen Niveau moglich sind. Gerade bei H-briickengebundenen Clustern,
deren Monomere durch starke intramolekulare und diese Monomere un-
tereinander durch relativ schwache intermolekulare Wechselwirkungen zu-
sammengehalten werden, hat man ideale Kandidaten zur Priifung von Theo-
rien tiber die intramolekulare Schwingungsenergieumverteilung und damit
zur Priifung von Theorien tiber den Ablauf unimolekularer Dissoziationen.
Die Unterschiede in den wirkenden Kraften fithren zu solchen in den ent-
sprechenden Schwingungsfrequenzen, so dass die im Gesamtmolekiil vor-
handene Energie nicht immer frei zwischen den einzelnen Monomereinhei-
ten des Clusters ausgetauscht werden kann.

Die Komplexe eines aromatischen Chromophors wie Phenol bieten die
besondere Moglichkeit von grofien- und isomerspezifischen Untersuchun-
gen mit Hilfe der Laser-Doppelresonanzspektroskopie durch Anwendung
von lonisationstechniken, da die gebildeten ionischen Cluster eine leich-
te Massenseparation und Detektion ermoglichen. Die elektronischen Spek-
tren dieser Spezies weisen Bandenverschiebungen auf, die abhédngig sind
von der Protondonor- oder der Protonakzeptorwechselwirkung der pheno-
lischen OH-Gruppe mit den gebundenen Losemittelmolekiilen (molekularer
Solvatochromismus). Weitere strukturelle Informationen tiber das wasserstoff-
briickengebundene Netzwerk erhilt man aus den Infrarotspektren der Clus-
ter im Molekularstrahl, da diese im Gegensatz zu den Fliissig- und Festkor-
perphasenspektren wesentlich mehr spektrale Details aufweisen.



Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung derarti-
ger Phenol-Solvens-Cluster und ihren Ionen. Im Falle des bindren Phenol-
Ethanol-Clusters tritt das besonders interessante Problem auf, wie man auf
spektroskopischem Wege mogliche Konformere des Ethanols unterscheiden
kann. Somit handelt es sich um ein Modellsystem zur Untersuchung sehr
geringfligiger energetischer Unterschiede, die aber in der Biochemie und im
“Molekiildesign” von grofier Wichtigkeit sind.

Das zweite untersuchte System sind die kationischen Cluster
Phenol[(H,0);_g]*. Zum einen werden energetische Grofen wie die Schwel-
lenenergien fiir die Ionisation der Neutralcluster und die Fragmentation der
jeweiligen Ionen studiert, andererseits werden spektroskopische Metho-
den verwendet, um die Struktur dieser Ionen aufzukliren und sie mit
denen der entsprechenden neutralen Cluster zu vergleichen. Durch die
Kenntnis der Eigenschaften zunehmend grofierer Cluster kann man eine
Anndherung an die Eigenschaften der entsprechenden reinen ionischen
Wassercluster [H(H20) n} * erwarten. Dies beruht auf der Beobachtung, dass
bei den [Phenol(H,0),]"-Clustern im Bereich von n = 3,4 ein Struktur-
wandel von Nicht-Protontransfer-Strukturen vom Typ [Phenol]|* - (H,0),
zu Protontransfer-Strukturen des Phenoxy-[H(H,0),]*-Typs eintritt, in
denen das Phenoxyradikal die Rolle einer Wassereinheit {ibernimmt. Die
Kinetik derartiger Umlagerungsreaktionen spielt eine wichtige Rolle bei
der Energieumverteilung in Molekiilen. Werden mit Hilfe von Lasern die
Clusterionen auf definierte Energien oberhalb ihrer jeweiligen Fragmen-
tationsenergie angeregt, so kann man einen unimolekularen Zerfall be-
obachten, der im Falle der [Phenol(H,0);,]*-Cluster experimentell und
beim [Phenol(H,0),]"-Cluster zusitzlich theoretisch untersucht werden
konnte.






I EXPERIMENTELLER AUFBAU






Laserionisationsspektroskopie

2.1 Die Molekularstrahlapparatur

Die Verwendung von Molekularstrahltechniken zur Erzeugung und (spek-
troskopischen) Untersuchung von ultrakalten Clustern ist einigen ausge-
zeichneten Monographien beschrieben, [6-8] in der Habilitation von Michael
Schmitt ist diesem Thema ein ausfiihrliches Kapitel gewidmet [9]. Bei Raum-
temperatur bewegen sich die Molekiile eines Hochdruckreservoirs von typi-
scherweise 0.5-10bar entlang aller drei Raumrichtungen mit einer Maxwell-
Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung. Hat dieses Reservoir eine sehr klei-
ne Offnung zum Vakuum hin, fiihrt das Druckgefélle dazu, dass sich die
Molekiile in einem kollektiven Gasstrom durch die Diisenoffnung bewe-
gen. Bei geniigend hohem Druck (d.h. einer kleinen Weglidnge gegentiber
dem Diisendurchmesser) vor der Expansion ins Vakuum fiihren die grofle
Anzahl der Teilchenstofie dazu, dass die innere Energie der Molekiile in ki-
netische Energie in Bewegungsrichtung umgewandelt wird. Es bildet sich
eine enge Geschwindigkeitsverteilung aus und mit zunehmender Entfer-
nung von der Diise sinkt die Translationstemperatur, die man der Breite der
Geschwindigkeitsverteilung zuordnen kann, weiter ab. Die Abkiihlungsrate
hiangt von der Warmekapazitat des Gases ab, daher verwendet man in der
Regel Edelgase wie Helium oder Argon als Trigergas. In unseren Experi-
menten wird He verwendet, das zwar aufgrund seiner geringen Masse nicht
so effektiv wie Argon abkiihlt, doch aufgrund seiner geringen Polarisierbar-
keit deutlich weniger zur Clusterbildung neigt. Mit sinkender Temperatur
werden die Sto8e senkrecht zur Bewegungsrichtung schwicher, so dass jetzt
auch Rotations- und Schwingungsenergie in Translationsenergie umgewan-
delt wird und zu einer, wenn auch weniger effektiven, Abkiihlung dieser
Freiheitsgrade fiihrt. Der eigentliche Molekularstrahl wird erhalten, wenn
mit einem Skimmer (Abschiler) nur ein Teilbereich des Strahls selektiert wird,
der dadurch eine sehr geringe Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur
Strahlrichtung aufweist (geometrische Abkiihlung). Entlang dieser Strahlnor-
malen findet die experimentelle Untersuchung statt. Typische Translation-



8 2. Laserionisationsspektroskopie

stemperaturen senkrecht zur Strahlrichtung liegen unterhalb 0.1 K, Rotatio-
nen werden auf 1-5K abgekiihlt, wahrend die Schwingungstemperatur et-
wa 50-100 K betragen. In unseren Experimenten wird ein gepulster Moleku-
larstrahl zusammen mit Pulslasern verwendet, was den Vorteil bietet, dass
man fiir einen kurzen Zeitraum hohe Teilchendichten im Wechselwirkungs-
bereich der Laser erzeugen kann, ohne das zur Aufrechterhaltung des Va-
kuums benétigte Pumpensystem zu iiberlasten. Zudem wird durch die Ver-
wendung gepulster Laser mit ihren hohen Energiedichten innerhalb weniger
5-10ns die Moglichkeit von Multiphotonenexperimenten geschaffen. Das
Prinzip dieser Art von Spektroskopie ist im Abschnitt 2.4 beschrieben.

Das Kernstiick des experimentellen Aufbaus ist eine Hochvakuum-Mole-
kularstrahlapparatur, die sich in drei Teilbereiche gliedert: In einer Vorkam-
mer wird mit einer Pulsdiise ein Molekularstrahl erzeugt, der nach seiner
Einengung durch einen Skimmer (Beam Dynamics, 1 mm @) in die Haupt-
kammer gelangt. Dort kreuzen je nach Experiment ein bis drei Laserstrahlen
in zueinander kollinearer Anordnung den Teilchenstrahl im rechten Winkel.
Die im Uberlappungsbereich von Molekularstrahl und Lasern gebildeten Io-
nen werden durch ein elektrisches Feld in 90 °-Anordnung zur Molekular-
und Laserstrahlachse in ein Flugzeitmassenspektrometer beschleunigt und
dort detektiert (siehe Abschnitt 2.2.1). Zur Erzeugung des Molekularstrahls
wird eine Mischung der zu untersuchenden Substanz und des verwendeten
Tragergases Helium mit einem Stagnationsdruck von 1-2bar durch die Puls-
diise in die Vorkammer expandiert. Die verwendete Pulsdiise (General Valve)
mit einem Diisendurchmesser von 500 um wird bei einer Offnungszeit von
etwa 300 ys betrieben. Mit einer Oldiffusionspumpe von Alcatel (1000L s~ 1),
die an die Hauptkammer angeschlossen ist, wird in der Vorkammer bei ge-
schlossener Pulsdiise ein Druck von etwa 105 mbar, unter Gasballast ein
Druck von ca. 5x10~# mbar erreicht. An Hauptkammer und Flugstrecke
ist zusdtzlich je eine Turbomolekularpumpe (Leybold, 150 L s angeschlos-
sen, so dass auch unter Gasballastbedingungen ein Druck von 10~° mbar
bzw. unter 10~7 mbar aufrechterhalten wird.

Die bei den spektroskopischen Untersuchungen benétigten Laseran-
ordnungen werden in den Abschnitten beschrieben, in denen die jewei-
ligen Techniken erldutert sind. Dies sind die REMPI-Spektroskopie (2.4),
die IR-UV- sowie UV-IR-Lochbrennspektroskopie (3), die IR-Photodissozi-
ationsspektroskopie (4), die REMPI-PIE-Spektroskopie (6.1.1) und die Mes-
sung unimolekularer Zerfille im Massenspektrometer (6.3). Grundsatzlich
handelt es sich bei allen verwendeten Lasersystemen um Excimer- oder
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Nd:YAG-gepumpte Farbstofflaser. Je nach benotigtem Frequenzbereich wer-
den entweder direkt die Laserfundamentalfrequenz oder optisch frequenz-
verdoppeltes bzw. -gemischtes Licht verwendet (siehe Abschnitt 3.2). In Ab-
bildung 2.1 ist eine typische 2-Laseranordnung zusammen mit der Moleku-
larstrahlapparatur und der Datenaufnahme abgebildet.

Das primdre Messergebnis aller hier durchgefiithrten Experimente ist
letztendlich die von den Photoionen am Detektor des Flugzeitmassenspek-
trometers (siehe folgenden Abschnitt) erzeugte Spannung in Abhéngig-
keit von ihrer Flugzeit. Dieses Spannungsignal wird tiber einen 250 MHz-
Verstéarker auf etwa das Zehnfache verstarkt und auf ein mit 50 () abge-
schlossenem Digitaloszilloskop (Tektronix, TDS 520A) gegeben. Der Null-
zeitpunkt wird entweder durch ein Photodiodensignal oder ein externes
Laserspannungssignal vorgegeben, auf welches das Oszilloskop getriggert
wird. Das Oszilloskop stellt die von unterschiedlichen Ionenmassen erzeug-
ten Spannungssignale in Abhédngigkeit von ihrer Flugzeit dar und ist tiber
eine schnelle GPIB-Schnittstelle (488.2) mit einem Personalcomputer ver-
bunden. Wahrend der Messung lauft auf dem Computer ein Programm,
welches von fritheren Mitarbeitern in der graphischen Programmierspra-
che LabVIEW (National Instruments) geschrieben wurde. In der Doktorarbeit
von Christoph Jacoby ist das verwendete Programm Almess im Einzelnen
beschrieben [10] (in dieser Arbeit wurden die Versionen 3 und 4 verwendet).
Mit den Vertikalcursorn des Oszilloskopes werden vor dem Beginn der Mes-
sung die Integrationstore der interessierenden Massensignale festgelegt (die
Anzahl an gleichzeitig gemessenen Signalbereichen ist frei wahlbar), danach
beginnt das Programm, die Frequenz des anzusteuernden Farbstofflasers je-
weils um ein festgelegtes Inkrement zu verstellen und die zur Datenmitte-
lung benotigte Zeit abzuwarten. Dabei wird die interne Mittelung des Oszil-
loskopes genutzt. Diese Mittelungsmethode arbeitet in dem von uns verwen-
deten Oszilloskop asymmetrisch, was bei bestimmten Experimenten von be-
sonderem Nachteil ist, und durch einen technischen Trick umgangen wer-
den konnte (siehe Abschnitt 2.2.2). Nach dem jeweiligen Mittelungszeitraum
wird das vollstindige Flugzeitsignal vom Computer abgerufen und die In-
tegration der einzelnen Massentore programmintern durchgefiihrt. Dieser
Integralwert wird fiir jedes der Massenfenster als Messpunkt in Abhingig-
keit von der spektralen Laserposition dargestellt. Ein weiteres Datenfenster
kann zur simultanen Messung eines Photodiodensignals verwendet werden.
Am Ende der Messung werden die so gesammelten Daten auf dem PC ge-
speichert.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Versuchaufbaus fiir die laser-
spektroskopischen Experimente (S: Spiegel, DS: Dichroitischer Spiegel, SHG:
Second harmonic generator, DFG: Difference frequency generator).
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Die gerade beschriebene Computeransteuerung ist bei dem Farbstoff-
laser EMG 102 der Firma Lambda Physik nicht moglich, dieser Laser wird
durch ein BASIC-Programm eines Olivetti-Rechners angesteuert, der selbst
keine Messdaten registrieren kann. Bei einigen Schwellenenergiemessungen
(siehe Abschnitt 6.1.1) war es dennoch erforderlich, dass dieser Laser un-
ter synchroner Datenaufnahme durchgestimmt wurde. In diesem Fall wur-
de das Messprogramm ADCPro, das ebenfalls von Christoph Jacoby ent-
wickelt wurde, benutzt. Dieses Programm liest ohne zusétzliche Rechner-
Laser-Kopplung zu festgelegten Zeitpunkten das Oszilloskop in oben be-
schriebener Weise aus, so dass das Programm und der Laser unabhingig
voneinander (“frei”) laufen konnen.

2.2 Das Flugzeit-Massenspektrometer

2.2.1 ALLGEMEINER AUFBAU

Die Detektionseinheit des verwendeten experimentellen Aufbaus ist ein mo-
difiziertes Wiley-McLaren-Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS, Time Of
Flight Mass Spectrometer) von der Firma Bergmann Messgerdte [11]. Das
Grundprinzip eines Wiley-McLaren-TOF-MS [12] besteht darin, dass die zu
einem eng begrenztem Zeitpunkt und Ort gebildeten Ionen aus einem pri-
mairen Potentialgefélle (erste Beschleunigungsstrecke) heraus in eine zweite
Zone mit einem sekunddren elektrischen Feld (zweite Beschleunigungsstre-
cke) beschleunigt werden, woran sich dann eine feldfreie Driftphase bis zum
eigentlichen Detektor anschliefst.

Das zweite elektrische Feld (bei uns 384V cm™1) ist dabei um einen be-
stimmten Faktor, der durch das Streckenverhiltnis der beiden Beschleuni-
gungszonen festgelegt ist, grofler als das erste Feld (bei uns etwa 83V cm™1).
Dadurch wird erreicht, dass die Flugzeitverbreiterung eines gegebenen Ions
weniger empfindlich von der Ausdehnung des Ionisationsortes abhéangt als
bei einer 1-Feld-Anordung. In unserem Experiment wird der Ionisationsort
durch das Uberlappungsvolumen beschrieben, das durch den Kreuzungs-
punkt von Laser(-n) und Molekularstrahl festgelegt wird, wahrend der Ioni-
sationszeitpunkt {iber ein Uhrensystem aus einem intern getriggerten Puls-
generator und einem extern getriggerten Pulsgenerator (Stanford Research,
DG 535) definiert wird, die wiederum die Pulsdiise, die Blitzlampen und
Q-Switches der Laser und die weiter unten beschriebene Spannungsrampe
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Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau der Molekularstrahlapparatur

ansteuern. Eine ausfiihrliche Beschreibung der zeitlichen Steuerung des Ex-
perimentes ist in der Doktorarbeit von Christoph Jacoby zu finden [10].

In Abb. 2.2 ist der schematische Aufbau des Massenspektrometers ge-
meinsam mit den Ionisationslasern und dem Molekularstrahl zu sehen. Da
es im Verlaufe der vorliegenden Arbeit notig war, die detaillierte Dynamik
der Ionen zu simulieren, sind im Abschnitt 6.3.2 die wichtigsten Dimensio-
nen und elektrischen Spannungen tabelliert (Tabelle 6.5), wédhrend Abb. 6.23
ein Schnittbild entlang der MS-Achse zeigt. Die Eintrittsplatte der Driftstre-
cke liegt auf Erde und die positive Repellerplatte weist ihr gegentiber ei-
ne statische Potentialdifferenz von etwa 2.2kV auf. Zu den Besonderheiten
der hier verwendeten Apparatur gehort eine Spannungsrampe, die inner-
halb der zweiten Beschleunigungsstrecke senkrecht zur Flugrichtung der im
TOF nach oben beschleunigten Ionen angelegt werden kann. Um das zu er-
reichen, besteht die zylinderférmige Abzugsplatte (zwischen Repellerplatte
und dem Eintritt in die Driftkammer) mit einem statischem Potential von
1.7kV aus zwei Halbstiicken, deren eine Hilfte auf der Quellseite und die
andere auf der Senkenseite des Molekularstrahls liegt. Der konstanten Be-
schleunigungsspannung wird nun zusitzlich eine lineare Spannungsrampe
U(t) zwischen den beiden Halbstiicken tiberlagert (0V — -200V bzw. 0V
— +200V), deren Anfangszeitpunkt relativ zum Laserpuls sowie deren Zeit-
konstante frei wihlbar sind. Dadurch kann erreicht werden, dass Ionen, die
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sich mit der Geschwindigkeit und Richtung des Molekularstrahls bewegen,
auf eine Blende in die Driftzone fokussiert werden, wéhrend Hintergrundio-
nen, deren Geschwindigkeitsvektoren statistisch verteilt sind, mit schlechte-
rer Effizienz zum Detektor gelangen. Aufierdem bewirkt die Steilheit %
der Spannungsrampe, dass Cluster in bestimmten Massenbereichen selektiv
auf den Detektor gelenkt werden, was den Effekt eines groben Massenvor-

filters hat.

Die transmittierten Ionen werden an zwei micro channel plates (MCP) de-
tektiert, die in Chevron-Anordnung betrieben werden. Um die Nachweiseffi-
zienz insbesondere fiir schwere Ionen weiter zu erhdhen, werden die Ionen
vor dem Detektor in einer 60 mm langen Beschleunigungsstrecke mit einer
Spannung von 6 kV nachbeschleunigt, was die kinetische Energie beim Auf-
treffen auf den Detektor erhoht.

2.2.2 EINFLUSS DER MITTELUNG IM OSZILLOSKOP AUF DIE DATEN

Es ist fiir jede Messmethode von duflerster Wichtigkeit, den Einfluss des
Messgerites auf die Messung zu kennen, um vertrauenswiirdige Aussagen
tiber den Gegenstand der Messung machen zu konnen. Diese scheinbar ba-
nale Tatsache spiegelt sich iiblicherweise in der Betrachtung einer sogenann-
ten ”Apparatefunktion” (oder Kern) w(x) wieder, die auf ein hypothetisch
perfektes Messsignal f(x) einwirkt, dass im primitivsten Falle durch einen
unendlich scharfen Puls, mathematisch die Dirac’sche Delta-Funktion J(x),
beschrieben wird [13,14]. Die Variable x kann eine beliebige physikalische
Grof8e sein. Fiir viele praktischen Fille kann man annehmen, dass der Kern
w einen linearen Einfluss in Form einer sog. Faltung (auch: Konvolution) /1(x)
auf das Signal f ausiibt, also gilt die analytische Beziehung

+oo
h(x) = fxw = / flx—u)w(u)du (2-1)

(Vergleiche auch mit Abschnitt 2.3; tiber die mathematische Behandlung
nichtlinearer Kerne siehe z.B. [15, 16, und dortige Zitate]). Da man {tiblicher-
weise mit diskreten Datenpunkten arbeitet, gilt hier bei dquidistanten Daten
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die entsprechende Summenform'

hi = f * W = 2 fi—kwk (2'2)

wobei L und die U die untere bzw. obere Grenze der Apparatefunktion w
sind.

Eine besonders angenehme Eigenschaft der Faltung ist, dass sie sowohl
assoziativ wie kommutativ wirkt (was aus der Linearitatseigenschaft folgt),
so dass man eine Folge von Faltungen sukzessive behandeln kann [15].
Ublicherweise betrachtet man Faltungskerne wie die Rechtecks-, Dreiecks-,
Lorentz-, sin(x)/x- oder GauBfunktion. Die letztere Funktion trifft man
besonders hdufig an, da entsprechend dem sog. Zentralen Grenzwert-Satz
(central-limit theorem) die Faltung einer grolen Zahl beliebiger Verteilungs-
funktionen eine effektive Gaufiverteilung ergibt [14] 2. Der Einfluss die-
ser symmetrischen Apparatefunktionen ist ein gleichmassiges ”Verschmie-
ren” des Signals, so dass das beobachtete Signal nicht grundlegend “ver-
falscht” wird. Diese Eigenschaft wird aber nicht durch jede physikali-
sche Faltungsfunktion erfiillt. Am Beispiel der Mittelung eines TDS 520A-
Digitaloszillokopes (Tektronix), das bei der Datenaufnahme unserer Messun-
gen eine zentrale Rolle spielt (siehe Abschnitt 2.1), soll dies dargelegt wer-
den. Zu der Funktionsweise der Oszilloskopmittelung muss man wissen,
dass es intern einen Speicherbereich besitzt, in den wahrend einer Messung
die Daten mit einer entsprechenden Wichtung abgelegt werden. Wie im An-
hang A gezeigt wird, ist das oben beschriebene Verhalten darauf zurtickzu-
fiihren, dass das Oszilloskop nicht arithmetisch sondern exponentiell glattet.
Die diskrete Faltungsfunktion lautet

1 _,
w(v;) = H(v,«)Ee vi/ B (2-3)
Hier bedeutet H(v;) die Heaviside-Funktion (H(x) = 0 fir x < 0 und
H(x) = 1 fur x > 0), Av ist das spektrale Messintervall und v; der i-te
spektrale Messpunkt. Es sind nun zwei Probleme zu 16sen:

!Das konstante Abszisseninkrement aus der integralen Formulierung 2-1 wurde in den Kern w
hineinmultipliziert.

2Dieses Theorem gilt allerdings nicht fiir alle Funktionen, zwei bekannte Ausnahmen sind die
Lorentz- und die Landau-Funktion [17].
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* Die exponentielle Faltung der Daten muss durch einen gleichmaissigen,
arithmetischen Mittelwert ersetzt werden.

¢ Es muss eine mathematische Methode ausgearbeitet werden, mit der
historische Daten, die unter dem Einfluss obiger exponentieller Glat-
tung gemessen wurden, von diesem Einfluss befreit, d.h. rekonstruiert
werden konnen.

Die Losung des ersten Problems ist vergleichsweise einfach. Da, wie im
Anhang A dargelegt wurde, der Effekt der exponentiellen Glattung dadurch
entsteht, dass ab der zweiten Mittelwertbildung tiber je N Punkte die vorhe-
rigen Mittelwerte mit in die neue Mittelung einfliessen, muss lediglich das
Oszilloskop dazu gebracht werden, vor Beginn jedes neuen Mittelwertes sei-
nen internen Speicher mit Nullen zu fiillen. Dies kann direkt mittels eines
GPIB-Befehls erfolgen und wurde von Christoph Jacoby als eine weitere Op-
tion in sein allgemeines Messprogramm Almess [10] integriert (Version 4). Es
ist dadurch vor der Messung moglich, die Art der Glattung auszuwihlen,
das Programm kiimmert sich selbststdndig um alle notigen Initialisierungen
und die Dokumentation.

Das zweite Problem ist zwar theoretisch einfach, in der praktischen
Durchfiihrung jedoch nicht. Gesucht wird die Umkehrfunktion der Faltung,
was bei einer Betrachtung des Integrals 2-1 nicht trivial erscheint. Einen di-
rekten Ansatz bietet das sogenannte Faltungstheorem der Fouriertransformati-
on (In Abschnitt 2.3 wird die Fouriertransformation behandelt). Sind §{f}
und F{w} die Fouriertransformierten der Funktionen f und w entsprechend
Gleichung 2-8, so gilt

S{f w) = S5 () 2-4)

(man vergleiche diese Gleichung mit dem Korrelationstheorem 2-9). Daraus
folgt, dass man durch eine Division von §{f * w} durch die Transformier-
te der Faltungsfunktion §{w} und Anwendung der Riicktransformation das
Problem gelost hitte. Leider ist dieser Weg in der eben beschriebenen Form
selten moglich, weil reale Daten immer verrauscht sind. Dies fiihrt zu nume-
rischen Problemen, da im Frequenzraum das Rauschen im hohen Frequenz-
bereich liegt und dort durch die nach null auslaufenden Fliigel der Faltungs-
funktion geteilt werden muss. Daher ist die numerische Entfaltung (Dekonvo-
lution) ein mathematisch instabiles Problem, denn dhnlich wie das numeri-
sche Differenzieren hat es die Wirkung eines Hochpasses. Es gibt verschiedene
Ansitze, um diese notorische Instabilitdt zu mildern und zwar sowohl bei
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Abbildung 2.3: Beispiel fiir die Entfaltung einer PIE-Kurve von PhOH(H,0);.
Die oberste Graphik zeigt das exponentiell geglattete Signal, die mittlere Mes-
sung wurde unter identischen Bedingungen aber mit arithmetischem Mittel-
wert durchgefiihrt. Das untere Spektrum wurde durch eine Entfaltung der
ganz oben abgebildeten Daten mit einem exponentiellem Faltungskern (Ne-

benbild, AA = 0.036 nm) erhalten.
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der Entfaltung im Frequenzraum (also mit den Fouriertransformierten) als
auch im Zeitraum (mit den nicht transformierten Daten). Ein ausgezeichne-
tes Buch zu dieser Problematik wurde von Peter Jansson geschrieben [18],
es beleuchtet eine ganze Reihe von Algorithmen und zeigt beeindrucken-
de Beispiele dieser Techniken. Ein relativ einfaches und dennoch robustes
Verfahren ist die punktsimultane Uberrelaxation; das Verfahren wird kurz im
Anhang B beschrieben und wurde neben einer Reihe weiterer Algorithmen,
deren Besprechung hier zu weit fithren wiirde, im Programm Answer 42 im-
plementiert.

Abbildung 2.3 zeigt eine Anwendung dieses Entfaltungsverfahrens bei
der PIE-Messung des bindren Phenol-Wasser-Clusters (Abschnitt 6.1.2). Das
obere Spektrum entstand durch die urspriingliche Form der exponentiellen
Glattung (RESET OFF) mit N = 30 Punkten und einem Datenpunktabstand
von 0.036nm (2.8cm™1), zum Vergleich ist im mittleren Bild eine gleichar-
tige Messung mit aktivem Oszilloskop-Reset (RESET ON) dargestellt. Hier
ist die beobachtete Stufe deutlich scharfer, obwohl die Messung unmittelbar
hintereinander mit ansonsten gleichen Einstellungen durchgefiihrt wurden.
Die nach den Abschnitten 6.1.2 und 6.1.3 berechneten Schwellenenergien un-
terscheiden sich um mehr als 15cm ™!, das ist etwa das 8-fache des Messfeh-
lers. Wird die erste Messung nachtraglich, wie oben beschrieben, entfaltet,
so stellt man eine deutlich kontrastreichere Kontur des Schwellenbereiches
fest (unterstes Bild). Als Messintervall fiir den Faltungskern in GI. 2-3 wurde
das spektrale Messintervall AA = 0.036 nm verwendet. Die neu bestimmte
Ionisationsenergie hat lediglich eine Differenz von 1.3cm~! gegeniiber dem
symmetrisch gemittelten Datensatz, und kann als ausgezeichnetes Ergebnis
bezeichnet werden.

2.3 UV-VIS-Laser-Kalibration

Die Wellenldngen-Kalibration aller in dieser Arbeit verwendeten Laser, die
im sichtbaren oder via Frequenzverdopplung im UV-Bereich emittieren,
wurde anhand des molekularen Ioddampfspektrums durchgefiihrt. Iod ist
ein idealer sekundarer Standard fiir die meisten Farbstofflaser, die eine ty-
pische spektrale Bandbreite von 0.2cm ™! aufweisen, da das Iodspektrum
iiber den sehr breiten Bereich von 14800-20000 cm ™! von Luc und Gersten-
korn sehr prazise vermessen wurde [19]. Die absolute Messunsicherheit der
einzelnen Bandenpositionen im Iodspektrum ist kleiner als 0.002 cm ! und
damit fiir die hier verlangten Anforderungen vo6llig ausreichend.
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Zur Messung des Iodspektrums wird die Fundamentale des jeweiligen
Farbstofflasers mit einer Quarzplatte ausgekoppelt und mit Graufiltern ab-
geschwicht. Dieser Strahl wird mit einem Strahlteiler aufgeteilt: Der eine
Strahl (Messsignal) fithrt durch eine Glaszelle mit Iodgas im Gleichgewicht
mit festem Iod, deren Eintritts- und Austrittsfenster im Brewsterwinkel zur
Strahlrichtung angeordnet sind, auf eine Photodiode, deren Spannungssi-
gnal mit einem Oszilloskop gemessen wird. Die zweite Strahlhilfte fiihrt
direkt auf eine zweite Diode und dieses Referenzsignal wird ebenfalls re-
gistriert, wahrend der Wellenlangenvorschub des Lasers tiber einen Bereich
von typischerweise 50-100 cm~! gefahren wird. Die im Computer abgeleg-
ten Daten werden weiter aufbereitet, indem das jeweilige Nullsignal abge-
zogen und das Messsignal durch das Referenzsignal dividiert wird.

Abbildung 2.4 zeigt ein gemessenes und ein simuliertes Iodspektrum im
Bereich von 17500-17570 cm™!. Das simulierte Spektrum wurde durch ei-
ne Faltung der Linienpositionen aus dem Iodatlas mit einer GaufSbreite von
0.25cm ™! mit Hilfe des Programms Answer 42 [20] erhalten. In diesem Be-
reich betrégt die typische Dichte sichtbarer Zustinde etwa 8.7 pro cm~! (das
entspricht einem mittleren Linienabstand von 0.11 cm™1), dies hat zur Fol-
ge, dass die vibronischen Uberginge mit dieser Anregungsquelle nicht mehr
vollstandig aufgelost werden konnen und die Basislinie praktisch nicht mehr
erreicht wird. Auf den ersten Blick scheint es vollig unmoglich, visuell eine
systematische Zuordnung zu treffen, da der Intensitdtsverlauf der umbhiil-
lenden Bandenkontur insgesamt relativ periodisch mit unregelmaBigen Sto-
rungen erscheint.

Geht man in erster Ndaherung davon aus, dass der Laser tiber den gesam-
ten interessierenden Spektralbereich den gleichen Versatz relativ zum Be-
zugsspektrum hat, so kann dieser Versatz bestimmt werden, indem man sys-
tematisch das komplette Mess- am Simulationssignal “vorbeischiebt” und
dabei auf Deckungsgleichheit priift. Ein Verfahren, dass auf diese Weise die
Ahnlichkeit zweier Signale oder zweier Funktionen angibt, ist die Korrela-
tionsfunktion. Mathematisch ist die Korrelation & = f x ¢ einer Funktion f
beziiglich einer zweiten Funktion g definiert durch das Produktintegral [14]

+o0
h(x) = Corr(f,8)x] = (fxg) [x] = / fx+u)g(u)du (2-5)

(im Falle von komplexen Funktionen ist innerhalb des Integrals die kom-
plex-konjugierte von f zu verwenden). Wenn die beiden Funktionen f und g
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Abbildung 2.4: JToddampfabsorptionsspektrum gemessen (oben) und Linien-

positionen aus dem Iodatlas [19] gefaltet (unten).

gleich sind, spricht man von einer Autokorrelation, ansonsten von einer Kreuz-
korrelation. Die Verschiebungsvariable x wird haufig auch als Lag bezeichnet.
Nahe verwandt mit der Korrelation ist die Faltung f * g der beiden Funktio-
nen f und g:

+00
(Fr) = [ flx—upgtudu 2:6)

Wie man anhand von Gl 2-5 leicht einsieht, ist das globale Maximum
einer Autokorrelation einer nichtperiodischen Funktion immer bei x = 0.
Sind also zwei Funktionen bis auf ihren Ursprung x, f und x, identisch,
so hat ihre Kreuzkorrelation ein Maximum beim Lag-Wert x = xq r — X 4.
Damit ist der Ansatzpunkt, um den linearen Shift des Laservorschubs zu
bestimmen, die Maximumsuche der Kreuzkorrelation von Messsignal und
Bezugssignal. Fiir zwei diskrete, dquidistante Datensétze der Lange N ist die
Korrelation durch die entsprechende Produktsumme gegeben (Indexbeginn
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der Datenvektoren f und g bei 1):

lec\j:li frvi8k i=0,,N—1
T . j (2-7)
e { lec\lzpifkﬂgk i=-1,. —-N+1.

D.h. um die vollstandige Korrelation von 2N — 1 Punkten zu berechnen,
muss man O (N 2) FlieSkommaoperationen (Floating Point Operation, FPO)
ausfiihren. Diesen erheblichen Rechenaufwand kann man durch Anwen-
dung der Fouriertransformation stark reduzieren. Die Fouriertransformation
der Funktion f(x) ist gegeben durch das Integral [13, 14]

+o0
3 = / Flx)e 2Ty 2:8)

Im Fourierraum der beiden Funktionen f und g ist die Fouriertransformierte
der Korrelation §{f * g} gegeben durch das Produkt

S{f gt =3{f} B{g}" (2-9)

(Korrelationstheorem). Der Stern * bezeichnet die komplexe Konjugation. Beim
diskreten Aquivalent dieser Beziehung lisst sich der Algorithmus der Schnel-
len Fouriertransformation (Fast Fourier Transform, FFT) anwenden, so dass
man anstelle von O (N?) nur noch O(N log(N)) FPO benstigt [13].

Die Verwendung der Korrelationsfunktion ist in vielen wissenschaftli-
chen Bereichen verbreitet, z.B. bei der Auswertung von Beugungsmustern
und Radarsignalen, als Filterfunktion [18,21], bei der Korrelationsspektro-
skopie [22] und bei der Entfaltung von Daten [23] (siehe auch Abschnitt B). Es
wurde auch vorgeschlagen, die Korrelation als Kostenfunktion bei Optimie-
rungsproblemen zu verwenden, so von Haynam et al. [24], spater von Neus-
ser und Mitarbeitern unter Bezeichnungen wie CRIES (CRosscorrelation
Ionization Energy Spectra) [25,26] oder CARF (Correlation Automated
Rotational Fitting) [27-29].

Um die Korrelation als Vergleichsverfahren beim Iodspektrum anzuwen-
den, wurde mit Hilfe des Programms Answer 42 die FFT-Korrelation von
Messsignal und Bezugssignal berechnet, das Ergebnis ist in Abb. 2.5 zu se-
hen. Die Korrelation hat einen etwa dreieckigen Verlauf mit dem Maximum
beim Abszissenursprung, wobei diesem Untergrund zwei schwache Peaks
bei den Lag-Werten -18 und +12cm ™! iiberlagert sind. Dieser Untergrund
ist typisch fiir alle endlichen, nicht-negativen physikalischen Signale, da mit
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Abbildung 2.5: Kreuzkorrelation eines gemessenen und eines gefalteten Iod-
spektrums.

steigendem Absolutwert des Verschiebungsindexes i in Gleichung 2-7 die
Anzahl der Summanden linear abnimmt und damit der durchschnittliche
Korrelationswert kleiner wird.

Von diesen Uberlegungen ausgehend, war die Idee naheliegend, vor der
Korrelation die beiden Datensatze auf folgende Weise zu skalieren:

[ St SR N (i (210)

’

Uf O’g

\'\

In dieser Gleichung sind f und g die arithmetischen Mittelwerte und oy
sowie oy die Populationsstandardabweichungen des jeweiligen Datensatzes.
Die Populationsstandardabweichung oy ist definiert durch [17]

Z,zi1 (x; — 7)2

N (2-11)

Oy =

Diese Transformation ist in der Statistik weit verbreitet, sie wird als z-
Transformation oder autoscaling bezeichnet [30]. Wenn es sich bei den Daten
tatsdchlich um ideale Zufallszahlen handeln wiirde, so hitte man durch
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diese Skalierung erreicht, dass ihr Erwartungswert E|x], also das Integral

+o0
E[x] = /xp(x)dx (2-12)

im Grenzfall unendlicher vieler Datenpunkte gegen null strebt (p(x) ist eine
symmetrische Verteilungsfunktion von x = f,g, zum Beispiel eine Gauf3-
funktion)®. Ist das der Fall, dann geht mit grofer Wahrscheinlichkeit die
Summe Y fr.;Qx fiir i # 0 gegen den Erwartungswert null, da f wie g
mit der gleichen Wahrscheinlichkeit von % grofser oder kleiner als null sind,
so dass die Summe aus ihren Produkten hauptséchlich aus betragsmafsiig
dhnlichen Termen mit entgegengesetztem Vorzeichen besteht, die sich so-
mit aufheben. Abbildung 2.6 gibt die Kreuzkorrelation der auf diese Weise
skalierten Datensitze wieder. Das Ergebnis ist wesentlich besser als bei den
unskalierten Datensdtzen, da es ein sehr kontrastreiches Signal beim Lag-
Wert -17.8 cm ™! mit einer Gau8-FWHM von 0.52 cm™~! gibt und der dreieck-
formige Korrelationsuntergrund praktisch eliminiert wurde.

An dieser Stelle ist es interessant, die genauere Bedeutung der ange-
wandten Skalierung zu verfolgen. Setzt man in Gleichung 2-7 die Definition
2-10 ein, so erhélt man (es wird hier nur der Fall fiir i = 0,..,N — 1 verfolgt,
der andere Fall verhilt sich entsprechend)

~ N—i N=i (fesi—f _3
<f*§>A = Z feri8k = ), < +U > (gkg g) (2-13)
bok=1 k=1 f fy
_ N—i _ N—i
= [Z firigk—8 kaﬂ FYs+3f) 1. (14
Y8 k=1 k=1 k=1

Die letzte Summe hat den exakten Wert N — i. Betrachtet man die beiden
inneren Summenterme, so erkennt man, dass fiir nicht zu kleine Werte von
N gilt: Zk 1 8 =~ g (N —i) (dies ist die Definition des Mittelwertes). Eine
analoge Beziehung erhélt man auch fiir den zweiten Term mit f und damit

Im diesem Limit werden die Parameter der Verteilung p(x) gentigend gut durch ihre Schitzwerte
beschrieben



2.3 UV-VIS-Laser-Kalibration 23

30
] l |

25

20

15

-25 -20 -15 -10
10 A

Kreuzkorrelation

-10

LI B B I LI LN B LA EE N e e L L
-70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70

Verschiebung relativ zur Simulation (cm™)
Abbildung 2.6: Kreuzkorrelation eines gemessenen und eines gefalteten Iod-

spektrums. Beide Datensétze wurden vor der Korrelation um ihren Mittelwert
reduziert und anschliefend mit ihrer Standardabweichung skaliert

ergibt sich
- 1 IN=E _ _ _
(F+2) ~—— {Z fivigk ~8F (N —i) = FE (N —i) + §F (N = )| (2115)
Y L 4 =)
1 [N=i = '
= oo LZl frvi8k —8f (N—1)|. (2-16)

Der verbleibende zweite Summenterm beschreibt den dreieckigen Unter-
grund, der vom unskalierten Korrelationswert abgezogen wird, was der ge-
wiinschte Effekt war (man beachte, dass dieser Term eine lineare Funktion
vom Index i ist). Die Skalierung mit der Standardabweichung verandert die
Korrelationsfunktion lediglich um einen konstanten Faktor.

Tatsédchlich ist die in Gl. 2-13 verwendete “skalierte Korrelation” direkt
proportional zum bekannten (linearen) Pearson-Korrelationskoeffizienten aus
der Regressionsanalyse (siehe z.B. [16]), also

LN (i —%) i —y) _ Cov(xy)
r(xy) = N0y = ooy (2-17)
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Der einzige prinzipielle Unterschied besteht darin, dass bei der Korrelation
anstelle von y ein jeweils konstant um den Index i verschobenes Signal ver-
wendet wird. Dies ist direkt vergleichbar mit dem sog. autoregressiven Modell
erster Ordnung einer Zeitserie, bei dem die Autokorrelation r(xs¢,x¢) der Si-
gnale x(t) mit einem zeitabhidngigen “weiflem Rauschen” e(t)

[xt17 — %] = r(Xeyo,Xe) [Xprr — X] +€(t+T) (2-18)

analysiert wird [31]. Die Auftragung r(x4r,xt) = r(7) wird tblicherweise
als Autokorrelogramm bezeichnet. Die hier verwendete “skalierte Korrelation”
ist sozusagen eine Verallgemeinerung dieses Konzepts auf die Kreuzkorre-
lation, daher kann man fiir die entsprechende Auftragung die Bezeichnung
Kreuzkorrelogramm verwenden.

Den Einfluss der Faltungsbreite des Simulationsspektrums auf das
Kreuzkorrelogramm bzw. auf den Korrelationspeak kann man aus der Be-
ziehung [14]

(fxw1) * (g*wp) = (f xg) * (w1 *wa) (2-19)

ablesen. Wenn f und g perfekte Rauschsignale sind, ist die Breite des Kor-
relationspeaks f x ¢ gleich der Breite der Faltung der Apparatefunktionen
wy und wy von Mess- und Bezugssignal. Dies folgt aus der Tatsache, dass
die Korrelation zweier Zufallssignale eine Dirac’sche Deltafunktion ergibt,
und die Korrelation w; « wy zweier beliebiger Funktionen w; und w,, von
denen wenigstens eine achsensymmetrisch ist, identisch ist mit der Faltung
wy * wy [14].

Die geschitzte volle Gaufibreite des Korrelationspeaks von ca. 0.5cm™
ist in unserem Fall im Wesentlichen durch die Abszissenschrittweite bedingt
und kann daher als MaS fiir die Kalibrationsmessunsicherheit herangezogen
werden. In anderen Fillen ist diese Aussage nicht sinnvoll, da man entspre-
chend Gleichung 2-19 durch die Wahl der Faltungsbreite in der Simulation
die Korrelationsbreite beeinflussen kann. Zuséatzlich muss das Abszissenin-
krement der Daten geniigend klein sein, damit die Auflésung des Korrela-
tionspeaks ausreichend wird. Prinzipiell funktioniert diese Kalibrationsme-
thode auch bei nicht zufélligen Spektren immer dann, wenn das zu korre-
lierende Signal aus gentigend vielen und moglichst auch unregelmégiigen
Ubergéingen besteht, da angenommen wird, dass die Daten eine Stichprobe
aus einem Zufallsprozess sind.

1
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2.4 Resonanzverstirkte Mehrphotonenionisation

Wihrend man bei der tiblichen Form der Anregungsspektroskopie die Fluo-
reszenz aus einem bestimmten angeregten Zustand detektiert, wird bei
der resonanzverstdrkten Mehrphotonenionisations-Spektroskopie (REMPI,
Resonance Enhanced MultiPhoton Ionization) ein Ionensignal gemessen,
das dadurch entsteht, dass aus diesem angeregten Zustand mit Hilfe eines
zweiten Laser energetisch iiberhalb der Ionisationsenergie angeregt wird. Ist
der zweite Laser frequenzgleich mit dem ersten (meistens ist er dann auch
identisch mit dem ersten Laser), spricht man von Einfarben- ansonsten von
Zuweifarben-REMPI, abgekiirzt schreibt man dies dann als (1+1)- bzw. (1+1')-
REMPIL. In den meisten Féllen handelt es sich bei dem Zwischenniveau um
den S;-Zustand des zu untersuchenden Molekiils. Die hier beschreibene 2-
Photonen-REMPI-Technik wird héaufig auch als R2PI (Resonant 2-Photon
Ionization) bezeichnet.

Wird der erste Laser durchgestimmt, sind immer dann intensive Ionensi-
gnale zu beobachten, wenn beim Anregungsprozess ein molekulares Niveau
erreicht wird, so dass zwei aufeinanderfolgende 1-Photonenprozesse statt-
finden, wihrend eine nicht-resonante Ionisation lediglich iiber einen intensi-
tatsschwachen 2-Photonenprozess ermoglicht wird. Das heisst, dass man mit
der REMPI-Methode eine Spektroskopie des Zwischenniveaus durchfiihrt.
Die REMPI-Spektroskopie hat prinzipiell drei besondere Vorteile: Zum einen
ist die Methode extrem empfindlich, da die gebildeten Ionen praktisch als
Einzelereignisse nachgewiesen werden konnen. Andererseits kann man den
Ionennachweis noch mit einem Massenspektrometer verbinden, so dass man
zusétzlich eine duferst wertvolle Masseninformation erhélt. Diese Informa-
tion ist beim Studium von Clusterverbindungen unerlésslich, da unter den
Bedingungen eines Molekularstrahls in der Regel keine selektive Synthese
von nur einer Spezies moglich ist, sondern ein breites Spektrum verschiede-
ner Clustergrofien koexistiert. Drittens kann man bei einer vibratorisch war-
men Grundzustandspopulation (wie im Abschnitt 2.1 gezeigt wurde, kann
die Schwingungstemperatur im Molekularstrahl durchaus einige 100 K be-
tragen) eine gewisse Energiespezifitdit dadurch erreichen, dass man einen
spektralen Ubergang in das Zwischenniveau auswéhlt, der vom Sy (v = 0)-
Niveau ausgeht; allerdings hilft diese Methode nicht bei “heissen” Sequenz-
banden, deren Frequenzen sehr nahe bei den v = 0-Ubergéngen liegen kon-
nen.

Bei der Einfarben-REMPI-Spektroskopie ist der Messaufbau zwar einfa-
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cher, man erkauft sich aber diesen Vorteil damit, dass die gebildeten Ionen in
vielen Fillen eine hohe Uberschussenergie aufweisen, wenn das Zwischen-
niveau nicht zuféllig die halbe Ionisationsenergie hat. Ist diese Uberschuss-
energie grofl genug, kann eine Fragmentation des untersuchten Ions eintre-
ten, was dazu fiihrt, dass die zuvor erreichte Massenselektion wieder redu-
ziert wird. Dieser Nachteil macht sich insbesondere bei der Untersuchung
von empfindlichen Clusterverbindungen bemerkbar, da die entstehenden
Fragmente in der Regel selbst wieder Cluster sind, die lediglich einige Sol-
vatmolekiile verloren haben, und nicht exotische Molekiilbruchstiicke, die
unter den gewchnlichen Molekularstrahlbedingungen nicht gebildet wiir-
den.

In Abbildung 2.7 sind die (1+1)-R2PI-Spektren aller in dieser Arbeit un-
tersuchten Phenol(Wasser),,-Cluster wiedergegeben. Der erste Laser wird im
Bereich des jeweiligen elektronischen Sy «+ Sp-Ubergangs durchgestimmt,
wiéhrend als zweite Farbe die dritte Harmonische des Nd:YAG-Lasers mit
355nm verwendet wurde. Bei praktisch allen hier untersuchten Clustern
sind intensive Urspriinge zu erkennen und man sieht deutlich die Schwin-
gungsstruktur des S;-Zustandes. Der nn = 2-Ursprung ist ungewchnlich ver-
breitert, da der Cluster beim Anregungsprozess einen betrachtlichen Struk-
turwandel aus seiner zyklischen Sp-Geometrie [32] heraus wahrscheinlich
in eine offenkettige Wasserdimer-Form im S;-Zustand durchlduft, was zu
einer spektral breiten Anregung dicht beieinanderliegender Schwingungs-
tibergédnge fiihrt. Von den n = 7,8-Clustern sind tiber Doppelresonanzex-
perimente jeweils drei Isomere mit unterschiedlichen S; « Sy-Ubergéingen
nachgewiesen worden [33,34]. Thre vermuteten spektralen Urspriinge lie-
gen bei 36121%, 36170 und 36172 cm™! (n = 7) bzw. bei 36009, 36156 und
bei 36168cm~! (n = 8). Der vermutete S; « So-Ursprung des n = 12-
Clusters liegt bei 35972 cm~!. Neben den Phenol-Wasser-Clustern wurde in
der vorliegenden Arbeit auch der binédre Phenol-Ethanol-Cluster untersucht.
Das R2PI-Spektrum ist in Abschnitt 5.1 wiedergegeben (Abbildung 5.2).

4Dies ist die intensivste Bande des Clusters. Es gibt weiter rot verschoben noch einige weitere
Banden, z.B. bei 36099 cm .
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Abbildung 2.7: 2-Farben-R2PI-Spektren der Phenol(H,0), -Cluster im Bereich
der schwingungslosen S; « Sp-Ubergéinge (A, = 355nm). Die Sterne (*)
markieren die jeweilige Ursprungsbande der Cluster n = 1-6,12. Von den
n = 7,8-Clustern sind jeweils 3 Isomere bekannt, deren vermuteten Urspriinge
mit A, B und C markiert sind.






IR-UV- und UV-IR-Lochbrennspekroskopie

3.1 Messprinzip

Die Lochbrennspektroskopie ist eine Doppelresonanztechnik, die es erlaubt,
eine zustandsselektive Untersuchung von Molekiilen durchzufiihren. Diese
Besonderheit wird deutlich, wenn man eine in dieser Hinsicht nicht selek-
tive Methode, wie z.B. die Fluoreszenz- oder die REMPI-Spektroskopie (sie-
he Abschnitt 2.4), betrachtet. Wie schon gezeigt wurde, gewinnt man bei der
Ionisationsspektroskopie zwar eine Massen-Information, doch kann man al-
leine aus der Methode heraus keine unabhédngigen Informationen von Mole-
kiilen gleicher Masse, wie Isomeren oder Konformeren erhalten, wenn diese
gemeinsam vorliegen (Speziesselektivitit). Die (spektrale) Lochbrennspektro-
skopie (SHB von Spectral HoleBurning) liefert diese Selektivitdt durch ein
Doppelresonanzexperiment, bei dem man im ersten Schritt mit Hilfe eines
sogenannten Brennlasers den Syp-Zustand entvolkert und dabei ein Ionensi-
gnal mit der Intensitit Iy erzeugt. Mit einem weiteren Analyselaser wird mit
einem Zeitversatz von 50-100ns zum Brennlaser die Syp-Restpopulation an-
hand des nun verbliebenen Signals I; < Iy gemessen (”abgefragt” oder ”son-
diert”, daher auch die alternative Bezeichnung probe-Laser). Einer der bei-
den Laser wird durchgestimmt, wiahrend der zweite fix gehalten wird, dabei
erlaubt die Methode eine vollig freie Wahl der Laserfrequenzen und damit
eine zustandsselektive Spektroskopie in allen Spektralbereichen. Im folgen-
den Teil dieses Abschnitts stehen A und B fiir spektrale Bereiche wie MW, IR,
UV oder dhnliches. Mit dieser Symbolik spricht man von A-B-SHB, wenn der
im A-Spektralbereich emittierende Laser durchgestimmt wird und der im B-
Bereich emittierende Laser konstant auf einer Frequenz gehalten wird.
Meistens wird der Brennlaser durchgestimmt, wahrend der Analysela-
ser auf einer fixen Frequenz gehalten wird, bei der es sich in der Regel um
das Maximum einer Resonanz handelt, um ein intensitatsstabiles Analysesi-
gnal zu erhalten. In diesem Fall beobachtet man eine Signalabnahme (“Loch”),
wenn beide Laser das gleiche Niveau depopulieren. Das heisst, beim Scan
des Brennlasers beobachtet man ein invertiertes A-Spektrum der selektierten
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Spezies. Die ersten Anwendungen der IR-UV-SHB-Technik sind von Page et
al. [35], der Brutschy-Arbeitsgruppe [36,37] sowie von Zwier [38] durchge-
fithrt worden. Die Methode wurde in dieser Arbeit bei der spektroskopi-
schen Untersuchung des Phenol-Ethanols verwendet, wobei der UV-Laser
fix auf dem S; « Sy-Ubergang des Clusters emittiert ( [39] sowie Abschnitt
5.2). Beim Durchstimmen des IR-Lasers konnte dadurch ein IR-Spektrum des
So-Zustandes erhalten werden.

Wird andererseits der Analyselaser durchgestimmt, so beobachtet man
ein B-REMPI-Spektrum, in dem allerdings die Signale, die ein gemeinsa-
mes Ursprungsniveau mit dem vom Brennlaser entvolkerten Zustand tei-
len, stark reduziert sind und andere Signale davon unbeeinflusst sind. Sub-
trahiert man dieses Spektrum vom normalen REMPI-Spektrum, so erhilt
man das Spektrum der analysierten Spezies. Obwohl diese Methode kom-
plizierter und fehleranfalligiger erscheint, da man zweimal das Spektrum
messen muss, ist sie von Vorteil, wenn im Spektralbereich des einen La-
sers die Niveaus besser separiert sind als im anderen. Diese Methode ist
bei der UV-IR-Spektroskopie des Phenol-Ethanols sinnvoll, bei dem die UV-
Ubergéinge der untersuchten Konformere spektral nahe beieinander liegen,
wihrend ihre IR-Uberginge gut separiert sind, siehe Abschnitt 5.2. Die UV-
IR-SHB-Technik wurde zuvor schon erfolgreich von Mitsuzuka et al. bei der
Untersuchung von Tropolon-Wasser- und Tropolon-Methanol-Clustern ver-
wendet [40].

Eine wichtige Frage ist, welche maximalen Lochbrenneffizienzen theo-
retisch erzielt werden konnen. Dazu betrachtet man in erster Ndherung
den einfachsten Fall eines Zweiniveausystems unter Sittigungsbedingun-
gen. Entsprechend den tiblichen Herleitungen (z.B. [41,42]) ist das Ergeb-
nis der Ratengleichungen eine Boltzmannverteilung, und sollte daher maxi-
mal eine 50 %-Besetzung des hoheren Niveaus ermoglichen [43]. Gerade bei
der IR-UV-Lochbrennspektroskopie sind aber “Lochtiefen” von 70-85 % kei-
ne Seltenheit und nur dadurch zu erkldren, dass es weitere Verlustkanéle
gibt, wie z.B. ISC (InterSystem Crossing), intramolekulare Schwingungs-
energieumverteilung (IVR, Intramolecular Vibrational Redistribution) oder
chemische Reaktionen (wie Schwingungspradissoziation VP, Vibrational
Predissociation) [43,44]. Dies wirft ein interessantes Bild auf das zu er-
wartende IR-Spektrum, ndmlich dass die in der Regel intensititsschwa-
chen Kombinationsbanden besonders ausgepragt sein sollten, da sie deutlich
mehr Kopplungsmoglichkeiten haben als die einfachen Schwingungsmo-
den. Dies wird bei der Betrachtung der IR-UV-Spektren der Phenol-Ethanol-
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Konformere in Abschnitt 5.2 (Abbildung 5.3) deutlich, und ist auch bei der
UV-UV-SHB-Spektroskopie bekannt [33,45]. Diese Eigenschaft hat durch-
aus Vorteile, da man bei den gewohnlichen Spektroskopiemethoden der-
artige Kombinationsbanden, aus denen man wichtige Informationen tiber
Schwingungsanhamonizititen und -kopplungen ableiten kann, nur schwer-
lich beobachten kann. Trotz dieser offensichtlichen Diskrepanz zu den Ei-
genschaften eines normalen IR-Absorptionsspektrums gibt es in der Lite-
ratur Ansatze, ein IR-UV-Spektrum in ein solches Spektrum zu transfor-
mieren; dazu wurde wiederum ein 2-(Schwingungs)Niveausystem betrach-
tet und tatsdchlich eine sehr einfache Beziehung der beiden Spektren er-
halten [46,47]. Diese Relation kann allerdings nur in wenigen Spezialfdllen
gelten, denn neben den oben genannten Griinden gibt es noch ein weiteres
Problem in diesem einfachen Bild: Es ist zu bedenken, dass der den Grund-
zustand ebenfalls depopulierende UV-Laser in der Regel nicht alle Rotati-
onsniveaus gleichberechtigt betrifft, sondern lediglich die Zustidnde, die in-
nerhalb seiner Bandbreite und Bandenposition erreichbar sind. Da das tibli-
che spektrale Profil eines UV-Farbstofflasers etwa 0.2cm ™! betragt, und ty-
pische Rotationskonturen von 2-5 K Rotationstemperatur mindestens 10mal
so breit sind, konnen lediglich im Falle eines intensiven Q-Zweiges alle J-
Zustande einigermafien gleichberechtigterweise die Entvolkerung bemer-
ken. Man muss daher den Schluss ziehen, dass in einem IR-UV-Spektrum
zwar die Schwingungsfrequenzen denen eines IR-Absorptionsspektrum ent-
sprechen, doch kann man diese Eigenschaft beim Vergleich von Ubergangs-
intensitidten nur qualitativ tibertragen. Die IR-UV- und UV-IR-SHB-Spektren
wurden in dieser Arbeit wie folgt aufgenommen: Als IR-Brennlaser wur-
de, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, die Differenzfrequenzemission ver-
wendet, die bei der Wechselwirkung der Strahlung von zwei Pumplasern
in einem LiNbO;-Kristall erzeugt wird. Der 40-50ns nach dem Brennla-
ser feuernde UV-Analyselaser ist ein frequenzverdoppelter Farbstofflaser
(LDL 205 der Firma LAS) mit Fluorescein 27 als Farbstoff, der durch die
532nm eines Nd:YAG-Lasers (GCR 170) gepumpt wird. Die verwendete
UV-Leistung des Einfarben-UV-R2PI-Prozesses betrug etwa 50-100 #J/Puls
und die des IR-Lasers 1-3 mJ/puls im Bereich von 2750-3800 cm~! mit einem
Emissionsminimum zwischen 3515 cm~! und 3550 cm~! aufgrund von OH-
Streckschwingungs-Absorptionen innerhalb des LiNbO5-Kristalls.
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3.2 Generierung von IR-Laserlicht

Im Verlaufe dieser Arbeit war die Verwendung einer monochromatischen
und iiber einen relativ weiten Bereich von etwa 2700-4000cm ™! durch-
stimmbaren Infrarot(IR)-Lichtquelle notwendig. Eine zusitzliche Anforde-
rung entsteht bei der IR-Spektroskopie in Molekularstrahlen dadurch, dass
diese IR-Quelle zudem noch eine relativ hohe Lichtleistung auf ein kleines
Raumvolumen btindeln muss. Aufgrund der nur sehr kleinen Teilchendichte
im Molekularstrahl bietet sich auch hier die Ionisationsspektroskopie an, die
aufler der sehr hohen Empfindlichkeit noch zusatzlich den Vorteil der Mas-
senselektion bietet. Daher entféllt (bis auf wenige Ausnahmen) in diesem
Fall die Verwendung von Fast-Fouriertransform-Spektrometern, und legt die
Verwendung eines gepulsten IR-Lasers nahe.

In diesem Spektralbereich werden zum Beispiel Halbleiterlaser verwen-
det, die den Vorteil hoher Auflosung bieten, allerdings sind die erzeugten
Spitzenleistungen im Allgemeinen zu klein und solche Systeme sind sehr
anfillig auf Modenspriinge. Weiterhin sind sogenannte Farbzentrenlaser im
Spektralbereich von 1-4 ym verbreitet, diese miissen aber aufgrund der ho-
hen Rate strahlungsloser Verluste bei Raumtemperatur normalerweise mit
Flussigstickstoff bei 77 K gekiihlt werden. Eine Alternative dazu stellen da-
her IR-Laser dar, die auf dem Prinzip der Differenzfrequenzerzeugung beruhen.
Ein solches System wurde im Verlaufe dieser Arbeit aufgebaut.

Bei der optischen Differenzfrequenzerzeugung handelt es sich um einen
optisch nichtlinearen Prozess, was im folgenden erldutert wird. Fallt eine
elektromagnetische Welle E = Eg cos(27mtvt — kz) mit der Frequenz v und
dem Betrag k des Wellenvektors k in z-Richtung auf ein dielektrisches Me-
dium, so induziert sie eine dielektrische Polarisation P(E), die sich in einer Po-
tenzreihe der elektrischen Feldstidrke E entwickeln lasst:

P(E) = i PO (E) = ¢, iXWE". (3-1)
i=1 i=1

In dieser Gleichung ist ¢y die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums und M
die Suszeptibilitit n-ter Ordnung. Die Suszeptibilitdten sind materialabhéngi-
ge Groflen, die u.a. von der Symmetrie des nichtlinearen Mediums abhéngen
und es gilt immer x("~1) > x(, allerdings konnen die Polarisationen ho-
herer Ordnung P(") bei geniigend grofien Feldstdrken Ey bzw. Lichtintensi-
titen o E% einen erheblichen Beitrag zur Gesamtpolarisation liefern. Es ist
zu beachten, dass in Gleichung 3-1 die Feldstdarken vektoriell eingehen und
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die Suszeptibilitdten n-ter Ordung als (1 + 1)-stufigen Tensor zu beschreiben
sind [22].

Wihrend die lineare Polarisation P(1) bewirkt, dass die Molekiile des
betreffenden Materials selbst wieder zu Sendern der eingestrahlten Frequenz
v werden, rufen die hoheren Terme zusitzliche Effekte hervor. Betrachtet
man die einfallende Welle als eine Uberlagerung zweier ebener Wellen mit
den Frequenzen v; und v;

E= EO,l COS(ZTL’Vlf —kiz) + EO,Z COS(ZT[Vzt — kzZ), (3-2)

so fiihrt die quadratische Polarisation oder Hyperpolarisation P(%)
unter Verwendung des Kosinusproduktsatzes cos(x)cos(y) =
%[cos(x—i—y)—o—cos(x—y)] zu den folgenden Betragstermen (hier nur

der Frequenzanteil mit w = 27v)

p@ (w) = 80)((2) (E% cos?(wt) + E% cos? (wyt) + 2E1 E cos(wit) cos(wzt))
(3-3)
1
= ESQXQ) ( [E% + E%] + E2 cos(2wy t) + E3 cos(2wat)+
2E1Ej cos([wy + wy] t) + 2E1Ep cos ([wy — wy] 1)) .

Man erkennt, dass die induzierten Dipole des Materials aufier den unver-
dnderten Frequenzen v; und v, (aus dem linearen Polarisationsterm) und
einem frequenzunabhidngigem Term noch frequenzverdoppelte Wellen (214
und 2v,) sowie die Summen- und Differenzfrequenzwellen (v; £ v;) emittie-
ren. Dieser letzte Term ist verantwortlich fiir die Effizienz bei der Erzeugung
von IR-Licht durch Differenzfrequenzerzeugung. Da sich deren Feldstdrke
aus dem Produkt der Einzelfeldstdrken ergibt, kommt man zu dem inter-
essanten Ergebnis, dass man bei der Frequenzmischung eine moglicherweise
niedrige Intensitit des einen Lasers durch eine hohe Intensitdt des zweiten
Lasers wettmachen kann. Insgesamt ergibt sich namlich

I(vpxvy) < I(vy)I(vp). (3-4)

Da die induzierten mikroskopischen Wellen der Frequenz v mit der Phasen-
geschwindigkeit

v=2mnv/k =cy/n(v) (3-5)
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durch das nichtlineare Medium laufen, muss, um gemeinsam eine makro-
skopischen Welle zu bilden, zusétzlich die Phasenanpassung-Bedingung

k(vy £12) = k(v1) £ k(12) (3-6)

erfiillt sein (Impulserhaltungssatz). Hier ist ¢y die Vakuumlichtgeschwindig-
keit und n(v) der frequenzabhidngige Brechungsindex des Mediums. Bei ei-
nem kollinearen Strahlverlauf der beiden Frequenzen kann man in 3-6 die
Betrage der Wellenvektoren verwenden und durch die Brechungsindices 3-5
ersetzen:

n(vy £v7) (v1 £v2) = n(vy)vy £ n(1p)vy. (3-7)

Um diese Gleichung zu erfiillen, kann man z.B. das Material thermostatisie-
ren (n(T) mit T als Temperatur) oder durch Drehen des Kristalls die relati-
ven Phasenbeziehungen verdandern (1n(¢), da bei den verwendeten optisch
anisotropen Kristallen der Brechungsindex fiir verschiedene Wellenlangen
abhéngig ist vom Winkel ¢ zur optischen Achse).

3.3 Aufbau des IR-Lasers

Um mit dem Verfahren der Differenzfrequenzerzeugung (Difference
Frequency Generation, DFG) eine resultierende IR-Strahlung im Bereich von
2700-3800 cm ™! zu erzeugen, wird die Fundamentalfrequenz von 1064 nm
(9398 cm 1) eines Nd:YAG-Lasers (Spectra Physics, GCR 3), mit der Emission
eines Farbstofflasers (LAS) im Bereich von 827-758 nm (12100-13200 cm 1)
kollinear in einem MgO-dotierten LiNbO;-Kristall zusammengefiihrt. Diese
Methode hat den Vorteil, dass der gleiche Nd:YAG-Laser verwendet werden
kann, um mit seiner verdoppelten Frequenz von 532 nm den Farbstofflaser
zu pumpen. Fiir den verwendeten IR-Spektralbereich sind die Laserfarbstof-
fe Styryl 8 und Styryl 9 besonders geeignet, meistens wurde eine 50 %:50 %-
Mischung verwendet. Der Schnittwinkel des Kristalls betrdgt 45.8 °, die Zer-
storschwelle liegt bei 120 mJ cm~2 (532 nm) bzw. 500 m] cm 2 (1064 nm).

Um den physikalisch verfiigbaren Bereich des DFG-Prozesses abzuschit-
zen, wurde das IR-Spektrum des verwendeten LiNbO; - MgO-Kristalls mit ei-
nem Paragon 2000 FFT-IR-Spektrometer der Firma Perkin Elmer aufgenom-
men (Abbildung 3.1).

Oberhalb von etwa 2600 cm ! ist der Kristall praktisch transparent, aller-
dings ist eine intensive Kristallwasser- oder Hydroxidbande bei 3480 cm™!
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Abbildung 3.1: IR-Spektrum des LiNbO, - MgO-Kristalls, der beim Differenz-
frequenzmischprozess verwendet wurde.

zu erkennen (die genaue Lage ist abhdngig von den individuellen Kristallei-
genschaften). Die grofen Signalfluktuationen im Bereich oberhalb 3500 cm !
sind auf atmosphérische Wasserdampfabsorptionen zurtickzufiihren, die bei
der Untergrundkorrektur zu starken Subtraktionsfehlern fiihren.

Die Strahlfiihrung und der Kristallhalter samt -steuerung wurden von
der Firma LAS (Laser Analytical Systems) konzipiert. Je nach Kristalljustage
und Wellenldngenbereich kann erreicht werden, dass die beiden Erzeuger-
wellen eine geniigend grofie Divergenz zur Differenzfrequenz aufweisen, so
dass sie durch eine einfache Blende abgetrennt werden koénnen. In den an-
deren Fallen wird eine je fiir 680-1100nm bzw. fiir 1064 nm hochreflektie-
rend beschichtete Calciumfluoridplatte zur Abtrennung der Farbstofflaser-
fundamentale bzw. der Nd:YAG-Fundamentalen verwendet. Die infrarote
Strahlung wird tiber goldbeschichtete Quarzplatten (Lambda Research Optics)
umgelenkt. Die Verfolgung des Strahlweges ist bei IR-Strahlung nicht so ein-
fach wie bei UV- oder sichtbarem Licht, besonders wenn man bei der hier
verwendeten Ionisationsspektroskopie den IR-Strahl noch mit wenigstens
einem UV-Laser tiberlappen muss. Als einen recht giinstigen und trotzdem
empfindlichen IR-Indikator hat sich eine frisch mit Graphit (Bleistift) bestri-
chene Pappscheibe erwiesen.
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Zur Reduktion der Verluste von IR-Leistung aufgrund der Absorption
durch den atmosphérischen Wassergehalt wurde der komplette Strahlweg
vom Kiristall bis zur Molekularstrahlapparatur durch ein Plexiglasrohrsys-
tem gekapselt, das im Messbetrieb mit Stickstoff geflutet wurde. Das Ab-
dampfen aus einem Reservoir mit fliissigem Stickstoff ist besser geeignet als
Stickstoff aus der Gasflasche mit einer Reinheit von 99.99 %, da ersterer tro-
ckener ist. Allerdings treten durch den Spiilvorgang zeitliche Temperatur-
schwankungen des Mischkristalls auf, die entsprechend den Ausfiihrungen
in Abschnitt 3.2 dazu fithren, dass sich die Beziehung zwischen Kristalldreh-
winkel und Mischfrequenz dndern. Aus diesem Grund wurde der Kristall
daraufhin durch eine aktive Temperatursteuerung auf 45.0 + 0.1 °C gehal-
ten, was auch Langzeitmessungen von 1-2 Stunden ermoglicht.

Unter diesen Bedingungen erhdlt man IR-Leistungen von 1.5-3m] pro
Puls (aufierhalb des Bereiches der Kristallwasserbande) bei einer Pump-
leistung von 40-50 mJ/Puls (1064 nm) bzw. von 15-20 mJ/pPuls (Farbstofflaser).
Die resultierende spektrale Auflosung der IR-Strahlung wird durch den
Farbstofflaser bestimmt (0.1-0.2cm™1), da der geseedete YAG-Laser eine
spektrale Gaufibreite < 0.003 cm~! aufweist (siehe auch nachfolgenden Ab-
schnitt).

3.4 IR-Laser-Kalibration

Die Kalibration des IR-Lasers wurde analog zur UV-VIS-Laserkalibration
nach der im Abschnitt 2.3 beschriebenen Korrelationsmethode durchgefiihrt.
Dazu wird der IR-Strahl des Lasers durch einige Meter atmosphérische Luft
geleitet und die frequenzabhingige IR-Intensitdt mit einem pyroelektrischen
Detektor registriert.

Die gemessenen Ubergénge der OH-Streckschwingung des gasférmigen
Wassers weisen eine mittlere Lorentzbreite von 0.7cm™! auf, die im we-
sentlichen auf die Laserschrittweite von 0.5cm ™! und die Druckverbreite-
rung von Wasser bei Atmosphérendruck zurtickzufiihren ist. Als Bezugs-
spektrum wurden Uberginge von Wasserdampf im OH-Streckbereich aus
einem IR-Kalibrationsatlas der [IUPAC verwendet [48]. Fiir diesen Spektral-
bereich standen 425 Uberginge mit einer absoluten Messungenauigkeit von
0.001cm~! zur Verfiigung, die mit einer GauBSbreite von 0.3cm ™! gefaltet
wurden, um das Simulationsspektrum zu berechnen. Das priméire Kreuz-
korrelogramm vor der Kalibration ist in Abbildung 3.2 zu sehen. Ein relativ
dominanter Korrelationspeak tritt bei -125.2cm ™! mit 1.7 cm™! voller Gaug-
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Abbildung 3.2: Kreuzkorrelogramm des IR-Slpektrums von atmosphérischem
Wasserdampf im Bereich von 3450-3850 cm ™" mit einem gefaltetem Kalibrati-
onsspektrum aus [48]. Die Korrelation wurde nach der in Abschnitt 2.3 ausge-
arbeiteten Methode berechnet.

breite auf halber Hohe auf. Die Hypothese, dass es sich hierbei um die mitt-
lere Spektrenverschiebung (“Lag”) handelt, kann in diesem Fall leicht tiber-
priift werden, da das Wasserdampfspektrum in diesem Bereich bei Raum-
temperatur eine typische Zustandsdichte von ~0.75 sichtbaren Linien pro
cm~! aufweist, so dass die einzelnen Rotationsiibergénge vollstindig aufge-
16st sind. Daher ist eine anschlieffende Einzellinienkalibration moglich.

Abbildung 3.3 gibt einen représentativen Bereich der OH-Streckschwin-
gungsiibergdnge wieder, der nach der primér erhaltenen Frequenzkorrek-
tur mit einer Abszissenschrittweite von 0.05cm ™! aufgenommen wurde. Bei
dieser Laserschrittweite ist die gemessene Linienbreite praktisch nur noch
druck- und spektral verbreitet. Die spektrale Breite entspricht der Frequenz-
verteilung des Farbstofflasers (s.0.). Ein Voigtfit ergibt eine volle GaufSbreite
von 0.20cm™! entsprechend der spektralen Auflosung des IR-Lasers ,siehe
Abschnitt 3.3, und eine volle Lorentzbreite von 0.36 cm 1. In diesem Spek-
tralbereich ist die Dopplerbreite vernachlassigbar klein (~0.01cm™!). Die
gute Ubereinstimmung von Linienpositionen und Intensitatsverhaltnissen
zwischen Messung und Simulation bestatigt die urspriingliche Kalibrati-

on und fiihrt zu einer genaueren Restfehlerabschitzung von +0.051cm™!,
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Abbildung 3.3: IR-Spektrum von atmosphéirischem Wasserdampf im OH-
Streckbereich bei Raumtemperatur (oben) sowie Faltung des Kalibrations-
spektrums aus [48] mit einer Lorentzbreite von 0.36cm™! und einer Gauf3-
breite von 0.20cm ™! (unten).

d.h. der Kalibrationsfehler wird alleine durch die Laserschrittweite be-
grenzt.



IR-Photodissoziationsspektroskopie

Bei der Untersuchung ionischer Wasser-Cluster sind gerade IR-Spektren
im OH-Streckschwingungsbereich besonders informativ, da sich hier sehr
empfindlich Anzahl und Bindungssituation der kovalent und wasserstoff-
briickengebundenen OH-Gruppen bestimmen lassen. Dieser Vorteil wurde
in der Vergangenheit erfolgreich bei der Untersuchung neutraler (Phenol-)
Wassercluster genutzt, insbesondere in Verbindung mit Doppelresonanz-
techniken (siehe die Zitate zu Beginn von Kapitel 5). Die meisten der mo-
derneren Untersuchungsmethoden beruhen auf der resonanten Ionisation
der Molekiile in einem Molekularstrahl mit nachfolgendem Ionennachweis,
so dass sie augenscheinlich nicht zur Spektroskopie an den Ionen selbst
geeignet sind. Dieses Hindernis kann allerdings durch die Untersuchung
hoch angeregter Rydberg-Zustinde umgangen werden. Wie im Abschnitt
6.1.1 beschrieben, handelt es sich hierbei um neutrale Zustinde eines Mo-
lekiils, bei der ein Elektron elektronisch sehr hoch angeregt wurde. Diese
Zustande konvergieren jeweils zu den Eigenzustianden des Ions. Das pro-
movierte Elektron hat nur noch eine schwache Wechselwirkung zum katio-
nischen Molekiilrumpf, so dass die spektroskopischen Eigenschaften dieser
Zustande praktisch denen des Ions gleichen. Diese Eigenschaft wird bei der
ADIR(Autoionization Detected InfraRed)- und bei der IR-PIRI(InfraRed-
Photo Induced Rydberg Ionization)-Methode ausgenutzt. Es ist anzumer-
ken, dass eine direkte ZEKE- oder MATI-Spektroskopie innerhalb dieses
Spektralbereiches aufgrund verschwindend kleiner FC-Faktoren einerseits
und einer zunehmenden Dichte von Ubergéngen andererseits nicht mog-
lich ist. Neben der Untersuchung neutraler Rydbergzustdande kann die emp-
findliche Ionisationsspektroskopie auch am Ion selbst angewendet werden,
wenn man einen indirekten Effekt der IR-Absorption, ndmlich eine induzier-
te Photodissoziation, nutzt. Diese Methode wird daher als IR-PD(InfraRed-
PhotoDissociation)-Spektroskopie bezeichnet.

Bei der ADIR-Technik, die von Fujii und Mitarbeitern eingefiihrt wur-
de [49-51], werden Rydbergzustinde in einem “unvollstindigen” REMPI-
Prozess iiber einen resonanten Zwischenzustand kurz unterhalb (~10cm™1)
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der Ionisationsenergie des untersuchten Molekiils angeregt. Durch die Ab-
sorption von IR-Strahlung wird der Rydbergzustand in einen Schwin-
gungszustand angeregt, der sich oberhalb der IE des schwingungslosen
Ionengrundzustands befindet. Die Wechselwirkung des angeregten Mole-
kilrumpfes mit dem Rydbergelektron kann dann zu einer schwingungsin-
duzierten Autoionisation fiithren. Dieses Ionensignal in Abhéngigkeit von
der IR-Frequenz liefert das ionische IR-Spektrum. Die ADIR-Technik leitet
sich von der PIRI-Technik ab, die Johnson et al. etabliert haben [52-54]. Bei
Anwendung der PIRI-Technik wird anstelle eines IR-Photons (ADIR) ein
VIS-Photon zur Untersuchung von Schwingungen im D;-Zustand verwen-
det.

Ahnlich wie die REMPI-Methode ist die ADIR-Spektroskopie nicht zu-
standsselektiv im Ion. Dieser Nachteil kann durch Anwendung der IR-PIRI-
Spektroskopie, die von Gerhards et al. entwickelt wurde [55,56], umgan-
gen werden. Es handelt sich um eine MATI-Lochbrenntechnik, bei der der
zweite UV-Laser langlebige Rydbergzustinde anregt, die zu einem MATI-
Signal fithren. Ahnlich wie bei der ADIR-Technik fiihrt eine resonante IR-
Absorption zur Autoionisation der Rydbergneutralen, was in diesem Fall
zu einer Abnahme des MATI-Signals und zu einer Zunahme der direkten
Ionen fiihrt. Im Gegensatz zur ADIR-Methode kann der zweite UV-Laser
auch zur Anregung eines zu einem ionischen Schwingungszustand konver-
gierenden Rydbergzustandes verwendet werden, um von dort aus eine IR-
Kombinationsbande zu analysieren.

Die IR-PD-Spektroskopie ist von ihrem grundsétzlichen Ansatz her ei-
ne altbekannte Methode. In allen Verwirklichungen dieser Technik werden
ionische Cluster erzeugt, auf eine noch zu spezifizierende Weise werden
die Ionen des interessierenden Clusters ausgewahlt und anschliefend der
IR-Strahlung ausgesetzt. Trifft die Strahlung eine Schwingungsresonanz des
Ions, so kann durch die Absorption von IR-Photonen die Dissoziationsener-
gie des Clusters iiberschritten werden und zur Fragmentation fiihren. Be-
obachtet wird der Anstieg des Fragmentsignals und/oder die Abnahme des
Muttersignals in Abhangigkeit von der IR-Frequenz. Je nach Bindungsener-
gie und der Intensitdt der IR-Strahlung reicht zur Dissoziation ein einzel-
nes IR-Photon aus, bei einer sukzessiven Absorption mehrerer IR-Quanten
spricht man auch von IR-MPD. Die Methode ist auch bei geringen IR-
Leistungen auf rein kovalent gebundene Verbindungen anwendbar, wenn
man diese vorher mit einem Edelgasatom oder einem wenig polarisierenden
Molekiil, wie H, oder N,, das selbst nicht im IR-Bereich absorbieren sollte,
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clustert. Unter dem Einfluss der IR-Strahlung wird der schwach gebunde-
ne messenger entfernt, so dass bei einer nur geringen Wechselwirkung der
Monomeren untereinander praktisch das IR-Spektrum des IR-Chromophors
beobachtet wird (messenger-Methode). In der Praxis findet man zwei Vari-
anten der IR-PD-Technik': Die eine Form erzeugt im ersten Schritt auf re-
lativ unspezifische Weise Clusterionen verschiedener Grofie. Hier ist in ge-
wissem MafSe eine Bevorzugung bestimmter Clustergrofien durch Variation
der Diisenstrahlbedingungen moglich [57]. Zu diesen Moglichkeiten geho-
ren Koronaentladungen [5, 58-61] oder ein R2PI-Prozess am Monomermole-
kil mit nachfolgender Clusterbildung [62, 63, und Zitate]. Nach Abkiihlung
der gebildeten Ionen im Molekularstrahl wird tiber einen Massenselektor
die zu untersuchende Clustermasse abgetrennt und photodissoziiert. Dieser
Schritt ist fast immer mit einer vorhergehenden Akkumulation der Mutter-
spezies in einer Ionenfalle (ion trap) verbunden, um die Empfindlichkeit zu
erhohen [5,58-63]. Allerdings kann dieses trapping (typischerweise in der
ms- oder s-Doméne) zu ungewiinschten Reaktionen der Cluster fiihren. Ein
weiterer Nachteil dieser Variante ist, dass durch die Massenselektion alleine
keine Isomere getrennt ausgewéhlt werden kénnen.

Eine in dieser Hinsicht vorteilhaftere Methode vermeidet die unspezi-
fische Ionenbildung dadurch, dass aus einem Molekularstrahl heraus tiber
ein resonantes Zwischenniveau eine massen- und isomerspezifische Ioni-
sation erfolgt und anschlieflend (typischerweise 50-100ns nach dem UV-
Puls) die gebildeten Ionen durch Absorption von IR-Strahlung zur Dissozia-
tion gebracht werden. Diese Technik wird auch als IR-PARI-Spektroskopie
(InfraRed Photodissociation After Resonant Ionization) bezeichnet [64]. Die
Methode wurde in einer messenger-Variante von der Arbeitsgruppe um Mi-
kami entwickelt [65] und spater von Nakanaga und Mitarbeitern aufler mit
messenger-Edelgasatomen [66] bei der Messung von IR-Spektren der bindren
Anilin-H,0"- und Anilin-N H3+ -Cluster angewendet [67, 68]. In unserer Ar-
beitsgruppe war es durch Anwendung dieser Technik erstmals moglich, ne-
ben den schon von Sawamura et al. per ion trap gemessenen Phenol(H,0){,-
Clustern [62] auch die n = 7,8-Clusterionen zu untersuchen ( [64] sowie Ab-
schnitt 6.2).

Abbildung 4.1 gibt das angewendete Anregungsschema wieder. Nach ei-

Wenn nicht anders angegeben, beschrinken sich die folgenden Literaturangaben dieses Abschnitts
auf spektroskopische Untersuchungen an ionischen Wasserclustern wie H*(H,0),, Cs*(H,0)
NO*(H,0), oder [Phenol(H,0), ]*.

n’

n
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Abbildung 4.1: Anregungsschema bei der 2-Photonenionisation mit nachfol-
gender IR-Photodissoziation iiber die Fragmentationsenergie FE des Clusters
hinaus. Rechts oben ist ein schematisches Dy < S1-Spektrum angegeben.

ner selektiven Anregung des S1 «— Sp-Ubergangs werden mit einem zweiten
UV-Laser Photoionen gebildet, die je nach der Frequenz des verwendeten
Lasers eine relativ geringe (A, = 355nm) oder hohe (A, = A1) Uberschuss-
energie besitzen konnen. Durch die eingezeichnete Schraffur soll verdeut-
licht werden, dass die gebildeten Ionen entsprechend den Ausfiihrungen im
Abschnitt 6.1.1 jeden Energiebetrag zwischen der Ionisationsenergie und der
eingestrahlten Energie aufweisen kénnen, wobei ihre jeweilige relative Hau-
figkeit durch den Franck-Condon-Faktor des Dy «+ S1-Ubergangs bestimmt
wird. Sollten, was bei einem normalen FC-Muster von Ionen ungewo6hnlich
wire, sehr hoch angeregte Ionen entstehen (v — FE > 3000 cm™!), werden
diese aufgrund ihrer kurzen Lebensdauer zerfallen sein, bevor der IR-Laser
feuert (siehe [65] und ausfiihrlicher im Kapitel 9). Letztendlich beobachtet
man daher ein gemeinsames IR-Spektrum von Ionen in unterschiedlichen
Schwingungszustdnden. Die Methode ldsst sich prinzipiell dadurch energie-
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selektiv machen, dass der zweite UV-Laser gerade die Ionisationsschwelle
des Clusters trifft. Diese Technik ist im Falle der von uns gemessenen, ho-
heren Cluster nicht moglich, da aufgrund stark verschobener Potentialkur-
ven gegeniiber dem Sq-Zustand verschwindend kleine FC-Faktoren bei der
adiabatischen Ionisationsenergie vorliegen, siehe Abschnitt 6.1.3. Wie noch
gezeigt wird, liegt die beobachtete volle Breite der von uns gemessenen IR-
Ubergénge mit etwa 10cm ™! allerdings in einem Bereich, der mit dem von
ion trap-Experimenten ohne Weiteres vergleichbar ist. Dort werden tiblicher-
weise Schwingungstemperaturen von 120-170 K erhalten [5, 60].

Ein unmittelbarer Vorteil der IR-PD- gegeniiber der ADIR-Technik be-
steht darin, dass im ersteren Falle die Bandenintensitit direkt von der Ab-
sorptionswahrscheinlichkeit abhidngt, wihrend im anderen Falle diese Inten-
sitdt zusatzlich noch von der Schwingungs-Autoionisationseffizienz der ho-
hen Rydbergzustdnde abhingt, die dazu noch mit einer ebenfalls moglichen
Préadissoziation in Neutralfragmente konkurriert [51,69]. Eine zusitzliche
Einschrankung der IR-PIRI-Methode ist die messtechnisch schwierige Nach-
weisbarkeit von langlebigen Rydbergzustanden. Es war aus diesem Grund
bisher nicht moglich, mit dieser Methode IR-Spektren der hoheren Phenol-
Wasser-Cluster aufzunehmen.

Von Draves et al. [70] wurde eine Ratengleichung fiir eine 1-Photon-
Dissoziation aufgestellt, die den unimolekularen Zerfall eines Clusters mit
und ohne IR-Einwirkung sowie die IR-Anregungsrate beriicksichtigt. Der
Vergleich mit experimentellen Daten iiber die IR-PD-Intensitdt der metha-
nolischen CO-Streckschwingung in Cs™(CH;0H),,-Clustern ergab eine gute
Ubereinstimmung.

Sollte mehr als ein IR-Photon zur Fragmentation benotigt werden, wer-
den die Zusammenhénge zwischen beobachteten IR-PD-Intensitdten und IR-
Absorptionsspektren komplizierter. Dies hdngt damit zusammen, dass in
diesem Fall lediglich ein Mechanismus tiber ein oder mehrere resonante Zwi-
schenschritte zu merklichen PD-Effekten fiihrt. Allerdings beobachtet man
gerade im Bereich von OH-Streckschwingungen oft starke Anharmonizita-
ten, die dazu fiihren, dass schon der 1. Oberton der Schwingungsmode stark
von der ersten Harmonischen abweicht. Des weiteren konnte eine sehr effek-
tive IVR-Rate nach der Absorption des ersten IR-Photons dazu fiihren, dass
die Population des Zwischenniveaus vor dem zweiten Absorptionsschritt
vorzeitig entleert wird [60, 63]. Steinfeld et al. geben eine ausfiihrliche Be-
schreibung von IR-MPD-Mechanismen und ihrer mathematischen Modellie-
rung [71, S. 484 und angegebene Literatur]. Dabei zeigt sich u.a., dass reale
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Systeme immer ein Minimum an Leistungsverbreiterung benottigen, damit
die Resonanzbedingungen fiir alle Zwischenschritte erfiillt sind.

Aufgrund der geringen effektiven Bindungsenergien (siehe Abschnitt
6.1.3) der hier untersuchten Phenol(H20)T_4,718—Cluster ist eine 1-IR-
Photondissoziation zumindest fiir die hoheren Cluster wahrscheinlicher
(siehe die Diskussion in Abschnitt 6.2).

Die IR-PD-Spektren der untersuchten phenolischen Wassercluster-
Kationen wurden wie folgt aufgenommen: Zur Anregung des individuel-
len S; « Sp-Ubergangs (v1) wurde ein frequenzverdoppelter Farbstofflaser
(LAS, LDL 205) verwendet, der durch die zweite Harmonische (532 nm) eines
Nd:YAG-Lasers (Spectra Physics, GCR 170) gepumpt wurde. Als Laserfarb-
stoff wurde Fluorescein 27 und eine UV-Leistung von 0.1-0.5m] pro Puls
verwendet. Untersucht wurden die n = 1-4-, zwei der n = 7- (36370 und
36372cm 1) und ein n = 8-Cluster (36156 cm '), in Abbildung 2.7 sind die
(1+1)-R2PI-Spektren wiedergegeben.

Bei den n = 1-3-Clustern erfolgte die Ionisation aus dem S;-Zustand
heraus mit der gleichen Frequenz vy, wahrend bei den n = 3,4,7,8-Clustern
als zweite Farbe ein Teil der dritten Harmonischen (355nm £ 28170 cm 1)
des gleichen YAG-Lasers verwendet wurde (10-20m]J pro Puls). Etwa 40—
50ns nach dem UV-Laser feuerte der IR-Laser (Zum Aufbau vergleiche Ab-
schnitt 3.3). Das ionische IR-Spektrum wird dadurch erhalten, dass man so-
wohl die Signalabnahme des Muttersignals als auch den korrespondieren-
den Signalanstieg der Tochterionen in Abhéngigkeit von der IR-Frequenz
aufnimmt. Man beachte, dass alleine die relative Zeitverschiebung von UV-
und IR-Laser tiber die Art des Spektrums entscheidet. Pulst der IR-Laser et-
wa 50 ns vor dem UV-Laser, so erhdlt man ein IR-UV-Lochbrennspektrum des
Sp-Zustandes (siehe Abschnitt 3.1), feuern die beiden Laser etwa zeitgleich,
so wird das IR-UV-SHB-Spektrum des S;-Zustandes erhalten, wie von Eba-
ta, Fujii und Mikami anhand der Phenol(H,0); 3-Cluster demonstriert wur-
de [47].
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Phenol-Ethanol

Es ist schon lange bekannt, dass bei der Untersuchung verschiedener H-
briickengebundener Phenolcluster deutlich messbare Unterschiede in den
elektronischen Spektren und in den Schwingungsspektren auftreten, die sich
auf sterische, induktive und mesomere Effekte in den jeweiligen Cluster-
strukturen zurtickfithren lassen. Sicherlich wird ein Haupteinfluss durch die
Natur des jeweiligen beteiligten Losemittels selbst hervorgerufen werden.
Zuerst wurden diese Einfliisse in Fliissigphasespektren untersucht, insbe-
sondere von Ito wurde in den 60er Jahren systematisch die Temperaturab-
hingigkeit der spektralen Lage der 71* « 71-Ubergénge des Phenols und an-
derer Aromaten in unpolaren Solventien bei Gegenwart verschiedener was-
serstoffbriickenbildender Substanzen gemessen [72,73]. Die Losungen wa-
ren hochverdiinnt, um Einfliisse durch die Bildung hoherer Polymere zu
minimieren. Die beobachteten Verschiebungen des phenolischen S; « Sp-
Ursprungs wurden auf unterschiedliche Protondonor- und Protonakzeptor-
wechselwirkungen in den gebildeten H-briickengebundenen Komplexen zu-
riickgefiihrt und erlaubten dadurch Aussagen {iiber die strukturelle Kons-
titition der Monomereinheiten zueinander. So konnte beispielsweise aus
der Rotverschiebung des elektronischen Ursprungs von Phenol mit Etha-
nol im Vergleich zu reinem Phenol (A7 = —250 cm™~!) geschlossen werden,
dass in dem gebildeten 1:1-Komplex die Phenoleinheit als Protondonor fun-
giert.

Seit dem Beginn der Ara von Molekularstrahluntersuchungen kénnen
einfacher zu interpretierende, “kalte” Spektren aufgenommen und in Ver-
bindung mit massenspektroskopischen Methoden bestimmte Clustergréfien
selektiert werden. Anhand solcher Messungen an Phenolclustern mit ver-
schiedenen H-briickenbindenden Molekiilen wie Ammoniak [74,75], Ami-
nen [76], Ethern, Alkoholen [77-79] und Wasser [80, und darin enthaltene
Verweise] sowie an Ameisen- und Essigsdure [81,82] konnten detaillierte
Aussagen {iber die Solvensanordnungen und tiber Eigenschaften der inter-
und intramolekularen Potentialverldufe gemacht werden.

Verschiedene Orientierungen von Molekiilen innerhalb des wasserstoff-
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briickengebundenen Netzwerkes zeigen einen sehr viel schwécheren wenn
auch messbaren Effekt. So war es experimentell moglich, die beiden Isomere
des Benzol(H,0)g-Clusters mit einer Dy;- und S4-Symmetrie der (H,0)g-
Einheit zu identifizieren [83, 84], ebenso die entsprechenden Isomere des rei-
nen (H,O)g [85] als auch die analogen Phenol(H,0),-Strukturen sowie drei
Phenol(H,0)g-Isomere [33, 86].

Einen besonderen Priifstein fiir die Sensibilitdat und Selektivitdt der ver-
wendeten spektroskopischen Methoden stellt daher die Charakterisierung
unterschiedlicher Rotfamere innerhalb eines solchen H-briickengebundenen
Systems dar. Ethanol (EtOH) ist ein besonders einfaches Modellsystem ei-
nes solchen Losemittels, das nichtdquivalente Konformere bildet. Durch eine
Rotation der OH-Gruppe relativ zum CH-Gertist konnen drei auf Liicke ste-
hende (”staggered”) Konformere ineinander tiberfiihrt werden, die man als
lokale Potentialminima verstehen kann. Dies sind eine optisch inaktive anti-
und zwei zueinander enantiomere gauche-Anordnungen. Wird die Symme-
trie des Ethanols durch Einfiihrung einer weiteren chemischen Gruppe ge-
stort, werden die beiden gauche-Formen ebenfalls energetisch unterscheid-
bar. Ein besonders einfacher Fall einer solchen Stérung ist z.B. die Substitu-
tion eines der Methylen-H-Atome durch Deuterium, aber ein analoger Fall
tritt auch beim bindren Phenol-Ethanol-Cluster auf, der in unserer Arbeits-
gruppe mit theoretischen und unterschiedlichen experimentellen Methoden
untersucht wurde [39].

In Abbildung 5.1 wird die hier verwendete Nomenklatur der drei mog-
lichen Rotamere dieses Clusters mit einer trans-linearen Wasserstoffbriicke,
analog zum entsprechenden Phenol-Wasser-Cluster, verdeutlicht. Die dar-
gestellten Strukturen sind als Minima von RHF-Geometrieoptimierungen
mit dem 6-31G(d,p)-Basissatz erhalten worden. Zusédtzlich sind die
Ubergangszustédnde der jeweiligen Rotamere bestimmt worden. Fiir
diese Rechnungen wurde das Gaussian 94-Programmpaket verwendet
[87], als SCF-Konvergenzkriterium wurden 10~8 Hartree, als strukturelles
Konvergenzkriterium des Gradientenverfahrens 1.5x10~° Hartree Bohr—!
bzw. 1.5x107° Hartree Grad ~! verlangt. Zusitzlich wurde eine Normalmo-
denanalyse unter Verwendung analytischer Gradienten durchgefiihrt. Der
Ubergangszustand anti—gauche(1) im Phenol-Ethanol-Cluster hat zum Bei-
spiel seine imaginare Frequenz bei 278 cm~1.!

!Normalerweise wird ein Ubergangszustand als Sattelpunkt einer Potentialfliche identifiziert. In
diesem Fall fiihrt ein Schnitt entlang der Reaktionskoordinate tiber ein Maximum. Die Ubergangs-
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Abbildung 5.1: Berechnete Minimumenergiestrukturen (RHF/6-31G(d,p)-
Niveau, obere Zeile) der Torsions-Konformere anti, gauche(l) und gauche(2)
des Phenol-Ethanol-Clusters. Die entsprechenden Newman-Projektionen (un-
tere Zeile) der Ethanoleinheit sind ebenfalls angegeben, der Pfeil markiert die
Position des Phenols.

Konformer AErelsck AEreje  AEr 0 Dscr De Do

anti 0 86 88 2620 2030 1569

gauche(1) 77 40 0 2578 2112 1696

gauche(2) 13 0 8 2642 2152 1687
TS

anti—gauche(1) 445 489 309 2614 2067 1648

Tabelle 5.1: Berechnete Energien (cm~!) der Minimumenergiestrukturen
und eines Ubergangszustandes (TS) des Phenol-Ethanol-Clusters (RHF/6-
31G(d,p)). AEx: Bezogen auf das jeweils stabilste Konformer, Dy x:
Fragmentationsenergie. X = SCF (unkorrigierte ab initio-Energie), e (BSSE-
korrigiert) oder 0 (inklusive BSSE-Korrektur und Nullpunktsschwingungs-
energien).
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Tabelle 5.1 gibt die relativen SCF-Energien AE, scr der gefundenen Po-
tentialminima (bezogen auf das jeweils stabilste Konformer), die entspre-
chenden Energiewerte AE, . nach Korrektur des Basissatziiberlagungsfeh-
lers (BSSE) [88] sowie die nach zusitzlicher Berticksichtigung der Null-
punktsschwingungsenergie erhaltenen Energiedifferenzen AE,y o an. Zu-
satzlich sind die berechneten Dissoziationsenergien zur Aufspaltung in die
beiden Monomereinheiten eingetragen. Sie liegen im Bereich von 1569-
1687 cm~! und sind &hnlich grof wie der auf dem gleichen Theorieniveau
berechnete Wert von 1551 cm™! fiir Phenol(H,0); [89]. Nach einem Ver-
gleich der AE, o-Werte sollte das gauche(1)-Konformer das energetisch sta-
bilste sein, allerdings sind die berechneten Energieabstinde extrem klein
(< 90cm™!) und eine Entscheidung tiber die wahre Energieabfolge unter
alleiniger Berticksichtigung dieser Informationen bleibt unsicher.

In Tabelle 5.2 sind die berechneten sechs intermolekularen und die in-
tramolekularen CH- und OH-Streckschwingungsfrequenzen der drei Rot-
amere aufgefiihrt. Die Nomenklatur der intermolekularen Bewegungsfor-
men entspricht der aus [79,89]. Die CH-Streckschwingungsfrequenzen wur-
den entsprechend dem Vorschlag von Schiitz et al. mit dem Faktor 0.91
skaliert [90]. Die Skalierungsfaktoren fiir die phenolische (f = 0.865) und
die ethanolische (f = 0.876) OH-Streckschwingung wurden aus einem Ver-
gleich experimenteller und theoretischer Daten bei Phenol(H,0); bzw. rei-
nem Ethanol gewonnen. Fiir alle Konformere sind die phenolischen OH-und
CH-Schwingungsfrequenzen nahezu gleich, im ethanolischen CH- und OH-
Schwingungsbereich unterscheiden sich die gauche-Formen praktisch gar
nicht, allerdings gibt es auch bei diesen beiden Spezies einige signifikan-
te Unterschiede im Bereich der niederfrequenten intermolekularen Schwin-
gungen. Die deutlichsten Unterschiede zwischen der anti-Form einerseits
und den beiden gauche-Formen andererseits sind im Bereich der intermo-
lekularen, und der ethanolischen CH- und OH-Schwingungsfrequenzen zu
finden.

Sowohl die berechneten Energiedifferenzen der drei Rotamere als auch
die Umwandlungsbarriere sind dhnlich grofs wie beim reinen Ethanol (siehe
unten). Es stellt sich daher die Frage, ob und wie diese Konformere spektro-
skopisch unterscheidbar sind. Die mogliche Schwierigkeit dieses Unterfan-

frequenz entlang dieser Koordinate entspricht dem Betrag der imaginédren Frequenz des einen
verlorengegangenen Schwingungsfreiheitsgrades.



51

anti gauche(1) gauche(2)
20 p2 14 pp 14 p
33 T 21 ,32 32 ﬁz
37 By 27 T 38 T
72 £1 67 ﬁl 66 /31
77 B 77 P 89 1
150 o 136 o 161 o
2889 vsy(CH,) 2893 vgy(CH;) 2892 vs,(CH,)
2907  vsy(CH3) 2904  vsy(CH,) 2905  vsy(CH,)
2920 ,45(CH,) 2949 v,5(CH3y) 2949 ,5(CH3)
2972 vas(CHs) 2972 vas(CH,+CHy) | 2974  v4s(CH,+CH,)
2983 ,5(CH3) 2982 vz5(CHy+CH3) | 2983 145(CH,+CHy)
3034 vey 3034 vey 3034 vy
3042 vy 3042 vy 3043 vy
3055 vy 3055 vy 3054 vy
3064 vy 3064 vy 3064 vy
3071 vy 3071 vy 3071 vy
3512 voy(PhOH) | 3513 vy (PhOH) 3508 vy (PhOH)
3666 voy(EtOH) | 3660 vgy(EtOH) 3659  voy(EtOH)

Tabelle 5.2: Eine Auswahl der berechneten harmonischen Frequenzen (cm™!)
des 1:1-Phenol-Ethanol-Komplexes und die Beschreibung ihrer Auslenkun-
gen. Die Einzelheiten der Auswahl und Frequenzskalierung sind im Text er-

lautert.
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gens wird beim Vergleich mit dem schon deutlich langer bekannten Problem
bei reinem Ethanol deutlich.

Tatsachlich wurden schon 1936 von Badger und Bauer bei Messungen im
Bereich des zweiten Obertons der OH-Streckschwingung von Ethanol und
anderen Alkoholen zwei Bandensysteme festgestellt [91] und die Vermutung
geduflert, dass es sich um zwei Rotationspotentialminima handelt.

Daraufhin wurde die Rotamerenstabilitiat hauptsachlich mit thermody-
namischen Methoden untersucht [92, 93], so wurde von Barrow aus Warme-
kapazititsdaten die Methylrotationsbarriere zu 1150 cm~! und die der Hy-
droxylgruppe zu 280 cm ! bestimmt [94]. 1959 stellten Oki und Iwamura
Ergebnisse von IR-Messsungen an verdiinnten CCl,-Losung vor. Beim Etha-
nol wurden zwei OH-Streckschwingungsbanden bei 3637.3 und 3627 cm ™!
beobachtet, der Vergleich mit anderen Alkoholen, ausgehend vom Me-
thanol, fiihrte tiber induktive und sterische Argumente zu dem Schluss,
dass die blauverschobene dem anti-Konformer zugeordnet werden miis-
se. Perchard und Josien [95] fiihrten eine umfangreiche IR-Studie an den
12 deuterierten Isotopomeren in der Gasphase und unpolaren Losungen
durch und wiesen zwei Q-Zweige bei 3658.6 und 3676.1cm™! (Gaspha-
senwerte) nach, allerdings war keine eindeutige Zuordnung zu einem be-
stimmten Rotamer moglich, da die Spektrenanalyse durch Schwingungs-
kopplungen erschwert wurde. Es folgte eine Reihe mikrowellenspektro-
skopischer Untersuchungen, aus denen gefolgert wurde, dass das anti-
Konformer das thermodynamisch stabilere sein miifite (z.B. [96,97]), bis
zu der genauen Analyse des Rotationspotentials durch Kakar und Qua-
de [98]. Aufgrund der relativ geringen anti—gauche-Barriere von 409 cml,
tritt eine Torsionsaufspaltung von 3.23cm™! bei der gauche-Spezies auf, es
wurden daher die Rotationskonstanten von anti, gauche™ und gauche™ er-
mittelt. Durch eine Populationsanalyse wurde der Energieabstand von an-
ti- und gauche®-Niveau zu E; = 41.2+£5.0cm~! bestimmt. Ebenso wur-
den die Methyl-V;-Rotationspotentiale von anti- und gauche-Form (1158
bzw. 1331cm™!) sowie die V-, V,- und V,-Terme des Hydroxylpotenti-
als (57.0, 0.8 und 395.0cm~1') erhalten. Bei den schwingungsspektrosko-
pischen Untersuchungen (insbesondere im OH-Streckschwingungsbereich)
durch Raman- [99-101] oder IR-Messungen [102,103] in der Gasphase
oder unpolaren Losungen und in Argon- [104,105] oder Stickstoffmatri-
zen [105,106] wechselten sich anfangs die Zuordnungen ab, was haupt-
sdchlich dadurch begiinstigt wurde, dass das thermodynamisch instabile-
re gauche-Konformer in optisch inaktiver Umgebung mit einem statistischen
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Faktor von 2 gewichtet werden muss (aufgrund der beiden enantiome-
ren Geometrien). Neuerdings wurde in Frage gestellt [105], dass bei den
urspiinglichen Matrix-Untersuchungen von Barnes und Hallam [104] bei-
de Konformere beobachtet wurden, vielmehr war vermutlich nur das an-
ti-Rotamer in der Ar-Matrix vorhanden, welches einer Dublett-Aufspaltung
unterlag. Die ungewohnliche schlechte Separierbarkeit der beiden etwa
17 cm~! entfernten OH-Streckschwingungsiiberginge bei Raumtemperatur-
Gasphasenmessungen konnte von Schiel und Richter auf signifikant popu-
lierte Schwingungs-Torsionsniveaus zuriickgefiihrt werden [101]. Die hoch-
frequentere v(OH)-Bande wurde durch van der Veken und Coppens [107]
bei einer Simulation des Rotationsschwingungsspektrums mit den Mikro-
wellendaten von Kakar und Quade [98] und dem Vergleich zur experimen-
tellen Bandenform dem anti-Rotamer zugeordnet. Eine endgiiltige Entschei-
dung der schwingungsspektroskopischen Zuordnung war nur zusammen
mit theoretischen Untersuchungen moglich. Schon 1969 stellten Krueger,
Jan und Wieser [108] ein trans lone pair-Modell zur Erklarung der Blau-
verschiebung der anti-OH-Streckmodenbande vor. Die Argumentation ist
die, dass je ein nichtbindendes O-Elektronenpaar in trans-Stellung zu einer
CH-Bindung mit dem antibindenden ¢*-CH-Orbital iiberlappen kann. Da-
durch findet eine Ladungsverschiebung zur CH-Gruppe hin statt, die zu ei-
ner Blauverschiebung der OH-Streckschwingung und zu einer Rotverschie-
bung der CH-Streckschwingung fiihren sollte. Da das gauche-Konformer
des Ethanols nur eine, das anti-Konformer aber zwei dieser trans lone pair-
Wechselwirkungen bewirken kann, sollte letzteres eine hoherfrequente OH-
Streckschwingungsbande aufweisen. Dieser Voraussage entsprechen auch
unsere ab initio-Rechnungen der ethanolischen CH,- und OH-Frequenzen
des Phenol-Ethanols, siehe Tabelle 5.2. Fiir reines Ethanol wurden ab initio-
und molekiilmechanische Berechnungen durchgefiihrt [109, 110], die abhén-
gig von Methode und Basissatz entweder die gauche- oder die anti-Form
als stabileres Konformer voraussagten, wobei die hochsten Methoden eher
das anti-Rotamer favorisierten. Dabei wurden auch die berechneten Nor-
malschwingungen mit den Daten von Perchard und Josien [95] verglichen
[111,112]. Bakke und Bjerkeseth haben in einer umfassenden theoretischen
Studie eine grofle Anzahl semiempirischer Molek{ilorbital- sowie ab initio-
Methoden mit unterschiedlichen Basissatzen bei der Berechnung von alka-
nolischen Rotationsisomeren verglichen [113]. Der grundlegende Schluss ist,
dass zwar die energetische Reihenfolge unterschiedlich bestimmt wird, aber
in praktisch allen Fillen wurde die korrekte Frequenzreihenfolge der OH-
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Streckschwingungsbande von anti- und gauche-Konformer vorhergesagt. Es
scheint also, dass diese weitgehend lokalisierte Mode ein vielversprechen-
des Unterscheidungskriterium bei der Analyse des Phenol-Ethanol-Systems
darstellen sollte. Die von uns vorausgesagte Frequenzdifferenz vqy (anti) -
Vo (gauche) der Ethanoleinheit von etwa +7 cm ™! entspricht derjenigen von
reinem Ethanol (+9 cm ™), das auf gleichem theoretischen Niveau berechnet
wurde [113]. Der von Perchard und Josien gemessene Differenzwert bei Etha-
nol [95] betragt +7 cm ™!, siehe oben. Alle bisher vorgestellten Experimente
wurden nicht unter Molekularstrahlbedingungen unternommen. Dies wur-
de u.a. durch Ehbrecht und Huisken verwirklicht, die Ethanol und seine Po-
lymere im IR-Bereich via Photodissoziationsspektroskopie (siehe Abschnitt
6.2) untersuchten [114]. Auch hier wurden Berechnungen an den Dimeren
und Trimeren durchgefiihrt, die eine gréfere Stabilisierung der anti-Formen
um etwa 4kJ] mol~! = 330cm ™! ergaben. Trotz relativ kalter Umgebungs-
bedingungen von ca. 35K wurden intensive IR-Banden, die eindeutig der
gauche-Form zugeschrieben werden konnten, neben denen der anti-Form be-
obachtet. Allerdings war die spektrale Auflosung relativ grob und die Ban-
denbreite betrug mindestens 10 em~1,

Beziiglich des bindren Phenol-Ethanol-Clusters gibt es erst eine deut-
lich geringere Anzahl von Verdffentlichungen. Vor den UV-Untersuchungen
von Ito (siehe oben) betrieb Coggeshall IR-Studien substituierter Phenole
in Tetrachlorkohlenstofflosungen, die zusatzlich noch Ethanol oder ande-
re Alkohole enthielten. Die Rotverschiebung der Hydroxylgruppenabsorp-
tion wurde mit der Starke der H-Briickenbindung in Zusammenhang ge-
bracht [115]. Abe et al. beobachteten die laser-induzierte Fluoreszenz (LIF)
[77] und dispergierte Fluoreszenz (DF) [78] dieses und anderer Komplexe
in einem He-Molekularstrahl. Die Lage des S; « S, 08-Ursprungs wurde
um 409 cm ! niederenergetischer als die des Phenol (36349 cm 1) bestimmt.
Es wurde Zuordnungen fiir die intermolekulare S-(Biege-)Mode und die o-
(Streck-)Mode in S, und S-Zustand getroffen (22 und 24 cm~! bzw. 153 und
150cm~1). Aufgrund der hohen Bandendichte in der Nihe des elektroni-
schen Ursprungs wurde der Verdacht gedufSert, dass die beiden ersten etwa
15cm~! voneinander entfernten Banden durch zwei Rotationsisomere ver-
ursacht wurden. Diese Vermutung wurde spiter von Lipert und Colson in
einem UV-UV-Lochbrennexperiment wiederlegt [116]. Sie konnten zeigen,
dass bei einer Analyse der intensiven Ursprungsbande im S,-Zustand alle
Ubergénge des Zweifarben-REMPI-Signals im SHB-Spektrum wiedergefun-
den wurden. Sie erkldrten das ungewohnliche Intensitdtsmuster im nieder-
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frequenten Bereich als eine Folge von "multistate Fermi interactions”. Das En-
de dieses dichten Spektralbereichs wurde als Hinweis auf dynamische Pro-
zesse oder als Ende dieser Normalschwingungsaktivitat gedeutet. Fiir die
ersten 6 Schwingungen wurden folgende Zuordnungen getroffen: v; = 15,
v, =19, v5 = 26, 2v; = 31, v; +v5 = 41, und 2v5 = 50 cm~!. Hartland und
Mitarbeiter verwendeten ein Raman-UV-Doppelresonanzexperiment (ioni-
zation loss stimulated Raman spectroscopy, ILSRS), um die Verschiebun-
gen der Schwingungsbanden im S,-Zustand zu untersuchen, dabei wur-
den Raman-Linienbreiten im Bereich von etwa 1cm™! festgestellt [117].
Es wurden auflerdem (1+1)- und (1+1’)-R2PI-Messungen durchgefiihrt, es
findet sich aber kein Hinweis auf die Anwesenheit von unterschiedlichen
Konformeren. Cordes et al. untersuchten den Phenol-Ethanol-Cluster durch
Anwendung der Zweifarben-REMPI- und ZEKE-Spektroskopie in einem
Argon-Molekularstrahl [118]. Dabei wurde ein spektraler Bereich inter- und
intramolekularer Schwingungen iiber mehr als 1700 cm ™~ erfasst, die inter-
molekulare Streckschwingung des S, -Zustandes wurde neu zugeordnet und
die des Ions erstmals gemessen (162 bzw. 279 cm™1); zusitzlich wurde die
Ionisationsenergie des Clusters zu 62901 + 5 cm~! ermittelt. Aufgrund der
unterschiedlichen ZEKE-Spektren aus verschiedenen Schwingungsniveaus
im S;-Zustand wurde die von Lipert und Colson vorgeschlagene "multistate
Fermi resonance”-Hypothese als relativ unwahrscheinlich befunden. Es wur-
de nach Hinweisen auf die Anwesenheit von Konformeren gesucht, aber kei-
ne gefunden.

5.1 REMPI-Spektren

Bei einer systematischen LIF- und DF-Studie in unserer Arbeitsgruppe an
verschiedenen binaren Phenolclustern, die mit einer guten spektralen Auf-
16sung von < 0.1cm™! durchgefiihrt wurden, zeigte sich bei der Unter-
suchung des Phenol-Ethanols eine deutliche Aufspaltung der S; « S,-
Ursprungsbande und ein ungewohnliches Intensititsmuster in den DF-
Spektren [119]. Dieses unerwartete spektrale Phianomen wurde mittels
Einfarben-REMPI-Spektren weiter untersucht, da diese Methode eine Mas-
senselektion ermoglicht. Dabei wurden gleichzeitig die Ionensignale hoherer
Phenol(EtOH),,-Cluster (n = 2-5) registriert, um mogliche Fragmentationen
auf die n = 1-Massenspur auszuschliefSen. Tatsdchlich konnte zum Beispiel
fir die n = 2,3-Masse bei 35946 cm ! ein kleines aber signifikantes Signal
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35938.7

3020 ased0 35960 35980 36000 36020 36040 cm’
Abbildung 5.2: (1+1)-R2PI-Spektrum von Phenol(Ethanol);. Die Schwin-

gungsiibergidnge sind beziiglich des intensiveren (schwécheren) Ursprungs
bei 35938.7cm ™! angegeben. Der Bildeinsatz zeigt den Bereich des S103-

Zustandes mit zwei deutlich erkennbaren Ubergéngen in besserer Auflosung.
Die spektralen Positionen fiir das IR-UV-SHB-Analyse sind durch Pfeile ge-
kennzeichnet. Der schwache Ubergang (*) ist eine heisse Bande.

gefunden werden, allerdings ist dieses nicht auf der n = 1-Massenspur zu
sehen.

Abbildung 5.2 gibt das gemessene R2PI-Spektrum wieder. Die Auf-
spaltung der Ursprungsbande von etwa 1.6cm™! ist deutlich zu sehen,
eine Bandenanalyse fiihrt zu einem Intensitdtsverhiltnis von etwa (2-3):1
zum Vorteil des niederenergetischeren Ubergangs bei 35938.7cm~! gegen-
tber der bis zu diesem Zeitpunkt unverdffentlichten [77,116-118] Bande
bei 35940.3cm ™. Dieses Intensititsverhaltnis blieb bei einer Erhchung des
Helium-Stagnationsdrucks unverandert, wahrend die Bande bei 35922 cm™!
praktisch verschwand. Der letzte Ubergang wurde schon von Cordes et
al. einer heissen Bande zugeschrieben [118]. Auch alle weiteren vibroni-
schen Ubergiénge in Abb. 5.2 sind von fritheren Untersuchungen her be-
kannt [77,116,118]. Die von uns charakterisierte [39] 35940.3 cm~1-Bande
verschwand praktisch vollstindig, nach dem das Helium-Seedergas durch
eine Mischung aus Helium und Neon (70:30) ersetzt wurde.

Diese Eigenschaften des Bandensystems bei ca. 35939 cm™! geben zu
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der Vermutung Anlass, dass es sich bei den beiden um weniger als 2 cm ™!

verschobenen Banden um die S; 5008-Ubergéinge zweier Isomere, und
zwar wahrscheinlich Rotationsisomere der Ethanoleinheit im Cluster, han-
deln kénnte. Auch wenn aus dem Informationsgehalt eines R2PI-Spektrums
heraus diese Frage nicht eindeutig beantwortet werden kann, so sprechen ei-
nige zusétzliche, wenn auch schwachere Hinweise daftir: Die Verschiebung
der Ursprungsiiberginge ist sehr klein, was fiir eine sehr groe Ahnlich-
keit der moglichen Spezies spricht, wenn eine heisse Bande nicht in Frage
kommt. Dies wird deutlich, wenn man zum Beispiel die Verschiebung des
schwingungslosen S; « S,-Ubergangs von trans-Stilben gegeniiber dem
sehr schwach gebundenen trans-Stilben-He-Cluster heranzieht, bei dem eine
Verschiebung von 6.5 cm~! beobachtet wurde [120]. Des Weiteren wiirden
die voraussichtlich sehr geringen Stabilitdtsunterschiede der Rotamere, wie
es die ab initio-Rechnung nahelegt, in einem Temperaturbereich von wenigen
10K zu deutlichen Intensitdtsunterschieden fiihren, worauf die Experimente
mit dem Ne:He-Gemisch hinweisen, da Neon aufgrund seiner grofien Masse
effektiver abkiihlen kann (siehe Abschnitt 2.1).

5.2 Doppelresonanzspektroskopie

Aus dem REMPI-Spektrum alleine sind nur wenige weitere Informationen
zu ziehen, da diese Methode nicht zustandsselektiv ist. Hier bietet sich eine
Doppelresonanztechnik wie das spektrales Lochbrennen an. Eine Moglich-
keit ist ein IR-UV-Lochbrennenexperiment, aus dem man wertvolle Infor-
mationen tiber den OH- und CH-Streckschwingungsbereich der untersuch-
ten Spezies erhélt, was besonders bei H-briickengebundenen Clustern von
Vorteil ist [33,81,121,122].

In Abbildung 5.3 ist der auf diese Weise gemessene Bereich des S-IR-
Spektrums dargestellt. Dabei wurde der UV-Analyselaser jeweils auf zwei
spektral in den Flanken liegende Positionen der Urspriinge gesetzt (35938.7
und 35949.3 cm™1, siehe die Pfeile in Abb. 5.2) und der IR-Laser durchge-
stimmt, vergleiche Kapitel 3. Eine intensive Bande tritt in beiden Spektren bei
3432 cm ! auf, und l4sst sich in Bezug auf die ab initio-Rechnungen sicherlich
der phenolischen OH-Streckschwingung zuordnen (siehe Tabelle 5.2). Die-
se starke Rotverschiebung von 225cm~! gegeniiber reinem Phenol ist dhn-
lich wie beim vergleichbaren bindren Phenol-Wasser-Cluster (3524 gegen-
iiber 3657 cm ™! [121]) darauf zuriickzufiihren, dass die starke Wasserstoff-
briickenbindung die phenolische OH-Bindung schwiécht. Ausgehend von
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Vo, (PhOH)

UV: 35941.3cm™

Veryen,
/ v, (arom.) 36535

- Vo, (PhOH)
UV: 359382 cm
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Abbildung 5.3: IR-UV-Lochbrennspektrum der beiden S;-Ursprungsiibergéan-
ge von Phenol(EtOH);. Es wurden jeweils die spektralen Bereiche analy-
siert,die in Abbildung 5.2 durch Pfeile markiert sind. Die vier IR-Ubergénge
zwischen 3455 und 3505 cm ™! sind vermutlich Kombinationsbanden und auf-
grund des stirkeren Analysesignals nur bei der 35938.2 cm™!-Analysebande
sichtbar.

unseren theoretischen Ergebnissen sind fiir alle Konformere nur geringfiigi-
ge Unterscheide in den Frequenzen dieser Schwingungsmode zu erwarten,
die aufgrund der auffillig grolen spektralen Breite des Ubergangs von fast
16 cm~1! bei einer typischen IR-Leistung von 2-3 m]J pro Puls (Durchmesser
des IR-Strahls: etwa 1-2 mm) nicht separiert werden konnen.

Daher haben wir diesen Schwingungsiibergang bei einer moglichst klei-
nen IR-Leistung von 0.5m] pro Puls wiederholt gemessen (Abbildung 5.4).
Tatsachlich konnten wir eine deutliche Einengung des spektralen Profils auf
etwa die Halfte erreichen, jedoch waren dadurch auch bei den kleinsten
verwendeten IR-Leistungen keine signifikanten Unterschiede in der pheno-
lischen OH-Streckschwingung der beiden analysierten UV-Positionen fest-
zustellen. Das Ausmaf der Leistungsverbreiterung ist aber an sich schon
ungewohnlich hoch, daher muss man bei Untersuchungen tiber dynami-
sche Prozesse (Lebensdauerverbreiterungen) an Ubergidngen mit hohen Ab-
sorptionsquerschnitten diesen Einfluss kritisch hinterfragen. Die in unse-
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U0 2 30 U 340 3445 3450 Cm
Abbildung 5.4: Abhéngigkeit der Absorptionsbreite der phenolischen OH-
Streckschwingung von der eingestrahlten IR-Leistung im IR-UV-Spektrum
von Phenol(EtOH); . Die UV-Analysefrequenz betragt 35941.3 cm™!. Die volle
Breite auf halber Hohe (FWHM) hingt deutlich von der IR-Intensitit ab: (a)
FWHM = 15.6cm™! bei 2.5m] pro Puls, (b) FWHM = 6.5cm ™! bei 0.5m] pro
Puls.

rem Experiment verwendeten Leistungen im mJ/Puls-Bereich sind fiir IR-UV-
Lochbrennexperimente eher als typisch anzusehen [55, 81,121, 122].
Ebenfalls im OH-Streckschwingungsbereich sind bei beiden Spek-
tren je ein schmalbandiger Ubergang von 1-2cm~! FWHM bei 3653
bzw. 3667 cm ™! zu beobachten. Sie sind den jeweiligen OH-Schwingungen
der Ethanoleinheit zuzuordnen. Dieser deutliche Frequenzunterschied weist
auf die zwei sehr unterschiedlichen Ethanol-Konformere in anti- und gauche-
Orientierung hin. Selbst die absoluten Frequenzen stimmen sowohl qualita-
tiv wie quantitativ gut mit denen von reinem Ethanol in der Gasphase (3659
und 3676 cm ™! [95]) oder in Stickstoffmatrizen (3650 und 3653 cm 1 [105])
gut tiberein. Die Ubereinstimmung zu den von uns berechneten Werten von
etwa 3660 cm ™! fiir beide gauche-Formen und 3666 cm ™! fiir die anti-Form ist
tiberraschend gut (Tabelle 5.2). Es ist duferst wichtig, dass die verwendeten
Analysepositionen im Fliigelbereich des Ubergangs liegen, denn selbst bei
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der Analyse auf dem Intensitdtsmaximum des niederfrequenteren S; «— S-
Ursprungs bei 35939 cm ! sind aufgrund der spektralen Uberlappung beide
ethanolischen OH-Streckschwingungen zu beobachten.

Die obige Zuordnung findet im ethanolischen CH-Streckschwin-
gungsbereich zusitzliche Bestdtigung: In Abbildung 5.5 ist der CH-
Streckschwingungsbereich im Vergleich zu einem entsprechenden IR-UV-
Lochbrennspektrum von reinen Phenol (oberstes Spektrum 1, der analysierte
UV-Ubergang ist der vibronische Ursprung bei 36348 cm™~!) und zu den be-
rechneten Linienspektren (4-6) der drei Rotamere dargestellt. Die aromati-
schen CH-Schwingungsfrequenzen sind von den aliphatischen gut separiert
und unterscheiden sich wenig bei den Konformeren untereinander wie auch
vom reinen Phenol. Alle drei CH;- und beide CH,-Schwingungen sind in
beiden Konformeren-Spektren zu sehen. Offensichtlich bilden die v,,(CH3)-
Schwingungen einen wohl separierten Frequenzblock (siehe Tabelle 5.2),
wihrend die symmetrischen CH,-Schwingungen der bei 35938.2cm ™! ana-
lysierten Bande eine deutliche Rotverschiebung aufweisen (zum Beispiel
2927 gegeniiber 2961 cm~!). Entsprechend dem “trans lone pair”-Modell ist
zu erwarten, dass die Methylengruppenmoden beim anti-Konformer auf-
grund einer weiteren Besetzung des antibindenden ¢*-Molekiilorbitals der
CH-Bindung geschwécht wird. Sowohl die Blauverschiebung der v, (EtOH)
als auch die Rotverschiebung der v(CH,) weisen darauf hin, dass es sich bei
dem UV—Ubergang, der bei 35938.2 cm ™! analysiert wurde, um den der an-
ti-Form von Phenol(Ethanol); handelt, wihrend die bei 35941.3 cm ! ana-
lysierte Bande dem gauche-Rotamer zugeordnet wird. Aus einem einfachen
Intensitatsvergleich der beiden UV—Ubergéinge scheint zu folgen, dass die an-
ti-Form die stabilere ist. Derartige Intensitdtsvergleiche konnen zwar leicht
in die Irre fithren, wie weiter oben am Beispiel des Ethanols gezeigt wurde.
Allerdings ist anzunehmen, dass die zweite gauche-Form spektral eher dich-
ter an der ersten absorbiert als am S;-Ursprung des anti-Rotamers, so dass
eine solche Quasientartung dhnlich wie beim reinen Ethanol zu einem sta-
tistischem Grenzverhaltnis von gauche:anti = 2:1 fiihren sollte. Unter der An-
nahme, dass der Ne:He-geseedete Molekularstrahl den Komplex eher starker
abkiihlt als der reine He-Strahl, spricht die starke Signalabnahme der gau-
che-Form ebenfalls eher fiir diese Stabilitatsfolge. Die ab initio-Berechnungen
sprechen fiir eine sehr kleine Differenz der Energielagen der Nullpunkts-
schwingungsniveaus (unter harmonischer Néherung) aller Rotamere, daher
scheint die Annahme spektral sehr dicht beieinander liegender Urspriinge
gerechtfertigt zu sein. Dies wiirde auch erklédren, dass bisher das zweite gau-
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Abbildung 5.5: IR-UV-SHB-Spektren von Phenol (1), den beiden analysier-
ten Si-Urspriingen von Phenol(EtOH); (2 und 3) sowie das berechne-
te IR-Spektrum aus einer Normalmodenanalyse der drei Phenol(EtOH);-

Konformere (4, 5 und 6).
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che-Konformer noch nicht identifiziert wurde.

Die Betrachtung der niederfrequenten, intermolekularen Schwingungen
des elektronischen Grundzustandes (siehe Tabelle 5.2) 146t ebenfalls auf cha-
rakteristische Unterschiede dieser sehr dhnlichen Strukturen hoffen, daher
wurden in unserer Arbeitsgruppe zusétzlich dispergierte Fluoreszenz-(DF)
Spektren des Phenol-Ethanol-Komplexes gemessen [39]. Dazu wurden ne-
ben denbeiden S; « S,-Ubergingen verschiedene andere vibronische Uber-
gange angeregt und die Fluoreszenz in die Grundzustandsschwingungsni-
veaus registriert (Abbildungen 5.6 und 5.8).

Ahnlich wie die intramolekularen Streckschwingungen zeigen diese
Spektren individuelle Signaturen. So sind die Ubergénge bei 22, 45, 153 und
bei 177 cm™! charakteristisch fiir das bei 35938.2 cm ™1 analysierte Isomer,
wihrend die Ubergéinge bei 33, 162 und 194 cm~! dem zweiten Isomer zu-
geordnet werden konnen, siehe Abb. 5.6. Wahrscheinlich resultiert die Bande
bei 22cm ™! in Abb. 5.6 (b) und diejenige bei 33cm~! in Abb. 5.6 (a) aus ei-
ner gleichzeitigen Anregung des jeweils anderen Konformers aufgrund der
spektral iiberlappenden S; «— Sj-Urspriinge. Aufgrund einer klaren energe-
tischen Separation der jeweils zwei DF-Banden oberhalb etwa 150 cm ™! von
den niederfrequenten Torsions- und Biegeschwingungen kénnen die Banden
bei 153 und 162 cm~! den intermolekularen Streckschwingungen der beiden
Konformere zugeordnet werden. Bei einem Vergleich mit den berechneten
Werten aus der Normalmodenanalyse in Tabelle 5.2 zeigt sich, dass die o-
Schwingungen des anti- und gauche(2)-Konformers bei 150 bzw. 161cm™!
tiberraschend gut mit diesen Werten tibereinstimmen. Damit wird unab-
héngig von der Analyse des IR-UV-Spektrums die anti-Zuordnung besté-
tigt. Die entsprechende c-Mode des gauche(2)-Rotamers wiire bei 136.cm™!
zu erwarten, aber wird nicht beobachtet. Ein Riickblick auf die (1+1’)-R2PI-
Spektren von Cordes und Mitarbeitern [118] legt die Vermutung nahe, dass
die von dieser Arbeitsgruppe der o (S;)-Schwingung zugeordnete Bande bei
162 cm™~! ebenfalls zum anti-Konformer gehort.

Da die DF-Spektren der angeregten Schwingungen des S;-Zustandes
(s.u.) ein kompliziertes Intensititsmuster aufweisen, was auf eine starke
Kopplung der jeweiligen Schwingungsmoden deutet, haben wir uns ent-
schlossen, in einem UV-IR-SHB-Experiment die gut separierten ethanoli-
schen OH-Streckschwingungsfrequenzen bei 3653 und 3667 cm~! zu pum-
pen. Eine alternative Moglichkeit wire die Anwendung eines UV-UV-
Experimentes gewesen, doch die spektrale Ndhe der beiden Ursprungs-
Ubergénge deutet darauf, dass es Schwierigkeiten bei einem selektiven UV-
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Abbildung  5.6: DF-Spektren des elektronischen  Ursprungs von
Phenol(EtOH); analysiert bei (a) 35938.2cm™! und bei (b) 35941.3cm ™.
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a: UV-IR-SHB Spektren
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Abbildung 5.7: a: UV-IR-Doppelresonanzspektren des ethanolischen Sy-OH-
Streckschwingungsiibergangs der beiden Phenol(EtOH);-Isomere (3653.5 und
3667.5cm™1). Das R2PI-Analysesignal zeigt Intensititsverluste bei vibroni-
schen S; « Sg-Ubergingen, die vom gleichen Grundzustand der jeweils ge-
pumpten IR-Ubergénge ausgehen. b: Differenzspektren des gauche-Isomers
(Obere Spur minus untere Spur in a) und des anti-Isomers (Untere Spur minus
obere Spur in a nach Skalierung wie im Text beschrieben).

-1
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Brennen geben kann. Dies ist insbesondere bei Lochbrennexperimenten oft
der Fall, bei denen es oft zu einer Leistungsverbreiterung der analysierten
Banden kommt. Die beiden erhaltenen UV-IR-Spektren sind in Abbildung
5.7 a dargestellt. AuBlerdem wurden jeweils die Differenzspektrum der bei-
den Spuren gebildet, da das spektrale Lochbrennen nur zu einer unvoll-
standigen Signalabnahme fithrt. Dazu wurde an beiden UV-IR-Spektren ei-
ne Bandenanalyse des Ursprungs (siehe Abbildung 5.2) vorgenommen. Um
das jeweilige reine UV-IR-Spektrum einer Spezies zu erhalten, wurde das
zweite Spektrum so skaliert, dass die zu eliminierende, zweite Spezies die
gleiche Flache am elektronischen Ursprung aufweist. Nach der Subtraktion
der beiden Spektren voneinander erhélt man ein Differenzspektrum, das nur
noch die Signale eines Isomers enthélt, wie in den beiden unteren Spektren
von Bildteil b zu sehen ist. Das gauche-Spektrum in Abb. 5.7 b (oben) ge-
zeigt, man erkennt, dass die Uberginge bei 35940+31 und +42 cm~! haupt-
sdchlich zu der gauche-Spezies gehoren, die den hoherfrequenten elektroni-
schen Ursprung aufweist. Die anderen Ubergénge und auch die heisse Bande
bei 35922 cm~! gehoren hauptséchlich zum anti-Rotamer. Interessanterwei-
se ist die relativ intensive und spektral gut abgetrennte intermolekulare gau-
che-Bande bei +31 cm ™! ebenfalls im UV-UV-SHB-Spektrum von Lipert und
Colson zu sehen (hier wurde ebenfalls mit He als Seedergas gearbeitet), ver-
mutlich hat die schlechtere spektrale Auflésung von Analyse- oder Brenn-
laser die Separation der Konformere verhindert. Das Intensititsmuster im
REMPI-Spektrum von Cordes et al. gleicht eher dem des reinen anti-Isomers
(Abb. 5.7 b oben), es wurde allerdings auch reines Argon als Seedergas ver-
wendet.

Die DF-Spektren der acht intensivsten vibronischen Uberginge wer-
den in Abbildung 5.8 prisentiert. Die analysierten Uberginge bei
35938+16/+19/+25cm ™! korrelieren entsprechend der Av = 0-Vorzugsregel
(propensity rule) mit den Sy,-Schwingungen bei +22/+25/+45cm™~!. Diese Re-
gel besagt, dass bei einer elektronischen Schwingungsanregung jene mit
einer minimalen Schwingungsquantendnderung besonders wahrscheinlich
sind, wenn die Geometriednderung bei der Anregung klein ist. Diese kon-
nen den berechneten niederenergetischsten Schwingungsmoden p,, T und
B, des anti-Konformers zugeordnet werden, vergleiche Tabelle 5.4 und 5.3.
Diese Zuordnung unterscheidet sich von der Korrelation +25(5;)«+22(S)
durch Abe et al.

Wie die Analyse der UV-IR-Spektren zeigte, gehoren die Ubergéinge
bei 35938+33/+44 cm™! (£ 35940+31/+42 cm 1) hauptséchlich zum gauche-
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Abbildung 5.8: DF-Spektren der ersten acht vibronischen Uberginge des
Phenol(EtOH)-Clusters. Die angegebenen relativen spektralen Positionen be-
ziehen sich auf den intensiveren Ursprung bei 35938 cm 1. Die Ubergan§e bei
+33 und +44 cm~! gehoren hauptsichlich zum Ursprung bei 35940 cm
entsprechen den Ubergingen 35940+31/+42 cm™
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Exp. S;-Uberginge Zuordnung
(relativ zu 35938 cm 1) anti gauche(2)

16 P2
19 T
25 P2
33 (202) P2
38 2T
41 “lo2 + B2
44 (tT+B,)
50 26,

162" o

Tabelle 5.3: Zuordnung der niederfrequenten Ubergéinge des S1-Zustandes zu
den Phenol(EtOH)-Konformeren anti und gauche(2). Die senkrechten Linien
geben alternative Zuordnungen an.

“Korreliert mit dem unbekannten SO—Ubergang bei +38cm 1.

b Aus [118].

Konformer. Die entsprechenden DF-Spektren zeigen Grundzustandsschwin-
gungen bei 19 und 43cm~!, die in den anderen DF-Spektren nicht vor-
kommen, sie sollten daher der gauche-Spezies zugeordnet werden konnen.
Weitere Uberginge in den DF-Spektren kénnen als Kombinationsbanden
oder Oberténe der Fundamentalschwingungen erkldrt werden, die offen-
sichtlichsten Zuordnungen sind in Tabelle 5.4 angegeben. Die intensive S,-
Schwingung bei +38 cm ! korreliert mit der entsprechenden S;-Schwingung
bei +41 cm™!, sie konnte allerdings bisher mit keiner der berechneten Nor-
malschwingungen erklart werden.

Die bisher noch nicht behandelten vier Ubergéinge bei +25, +29, +39
und +73cm ! relativ zur phenolischen OH-Schwingung des anti-Isomers
(Abb. 5.3 unteres Spektrum) konnen nun mit den DF-Spektren erklart wer-
den. Sie sind nur bei hohen IR-Leistungen von 2-3m] pro Puls zu messen
und koénnen als Kombinationsbanden der phenolischen OH-Schwingung mit
den intermolekularen Schwingungen bei +22, +25, +38 und +71(+777?) cm~1!
verstanden werden. Die Intensitit dieser Banden ware fiir ein normales Ab-
sorptionsspektrum ungewohnlich hoch, aber aufgrund der starkeren Kopp-
lungsmoglichkeiten mit anderen Moden gegentiber den reinen Fundamen-
talschwingungen sind mehr strahlungslose Depopulierungskanéle zur Ver-



68

5. Phenol-Ethanol

anti gauche(2)
exp. berechn. Zuordnung | exp. berechn. Zuordnung
22 20 py 19 14 p,
25 33 T 33 32 B,
45 37 By 43 38 T
67/71 72 g 65 -|66  2B,|Bq
77 77 By 75 89 o
89 2B, 96 3B21B2 + By
153 150 o 162 161 o
174 T+ P, 194 o+ B,
177 o+ T
2888 a 2885 a
2905 2889 vsy(CHz) 2903 2892 vsy(CH3)
2919 2907 v y(CH3) 2911 2905 vsy(CHz)
2927 2920 v, (CH,) 2961 2949 v, (CH,+CH,)
2992 2972 v, (CH3) 2974 b
2995 2983 v,,(CH3) 2989 2974 v,,(CH,+CH,)
3035 3034 vcy 2993 2983 v,,(CH,+CH,)
3042 vey 3033 3034 vcy
3055 3055  vcy 3043 vcy
3061 3064  vcy 3056 3054 vcy
3087 3071 vey 3062 3064 vcy
3432 3512  voy(PhOH) | 3087 3071 vey
3667 3666 vy (EtOH) | 3432 3508 vy (PhOH)
3653 3659  voy(EtOH)

Tabelle 5.4: Vergleich der experimentellen Schwingungsfrequenzen des
Grundzustandes von Phenol(Ethanol); mit berechneten harmonischen Fre-
quenzen (cm™!) des anti- und gauche(2)-Rotamers. Die senkrechten Linien ge-
ben alternative Zuordnungen an. Die Einzelheiten der Frequenzskalierung

sind im Text erldutert.

?Oberton oder Kombinationsbande.

"Kombinationsbande.
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fligung, was bei einem Lochbrennspektrum diese Art von Ubergéngen deut-
licher hervortreten ldsst.
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6.1 Messung der lonisations- und Fragmentationsenergie

6.1.1 GRUNDLAGEN

Betrachtet man die Ionisation eines Atoms oder Molekiils M in der Gaspha-
se, so wird unter Aufwendung von geniigend Energie (mindestens) ein Elek-
tron aus einem diskreten Eigenzustand von M in das Kontinuum entfernt.
Die fiir diesen Prozess benotigte Energie kann beispielsweise durch Elektro-
nenstof$ oder Photonenabsorption aufgebracht werden:

eqy +M— MT + ey tep (6-1)
hw+M— M 4e” (6-2)

Bei der Elektronenstof8ionisation 6-1 kann das einfallende Elektron eq) jeden
beliebigen Betrag seiner anfanglichen kinetischen Energie abgeben, so dass

die Uberschussenergie zwischen eq) und dem ionisierten Elektron ) auf-
geteilt werden kann. Im Gegensatz dazu absorbiert bei der Photoionisation
6-2 das Molekiil M ein Photon und das Photoelektron nimmt praktisch voll-
standig die Differenz zwischen der Photonenenergie v und der Bindungs-
energie des emittierten Elektrons als kinetische Energie E, ;;, entsprechend
des Impulserhaltungssatzes auf. Diese Bindungsenergie des Elektrons wird
als die Ionisationsenergie I E(M) des Molekiils bezeichnet, somit gilt

h = 1E(M) + E, y; + Eppe kin = IE(M) + E, 4y (1 + nTI\; ) (6-3)
Dieser wichtige Unterschied in der Energieaufteilung fiihrt letztendlich zu
der unterschiedlichen Energieabhédngigkeit des Querschnittes beider Ionisa-
tionsprozesse, wie weiter unten gezeigt wird.

In einer Molekiilorbital(MO)-Sichtweise bezeichnet man die nétige Ener-
gie, um ein Elektron aus dem hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO,
Highest Occupied Molecular Orbital) zu entfernen, als die erste Ionisati-
onsenergie, die Energie, um ein Elektron aus dem néichstniedrigeren MO
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zu entfernen, als zweite Ionisationsenergie usw. Die so erhaltene Ionisati-
onsenergien entsprechen nahezu dem negativen Eigenwert des betreffen-
den Molekiilorbitals, aus dem das Elektron entfernt wurde. Diese als Koop-
mans’ Theorem bezeichnete Ndherung basiert auf dem SCF(Self Consistent
Field)-Modell, wobei angenommen wird, dass die Wechselwirkung der ver-
bleibenden Elektronen die gleiche ist, nachdem ein Elektron entfernt wur-
de [123].

Der Ionisationsprozess sowohl bei der Elektronensto3- als auch bei
der Photoionisation ist im Allgemeinen sehr viel schneller abgeschlossen
als eine Molekiilschwingung (typischerweise wahrt eine Schwingungspe-
riode 107 13-1071* s gegentiber einer sogenannten “Bohrperiode” von etwa
1016 s), daher kann man eine solche Elektronenablosung als einen vertika-
len Anregungsprozess betrachten. Im Rahmen dieser Franck-Condon(FC)-
Néherung ist daher der Ionisationsquerschnitt (die Ionisationswahrschein-
lichkeit) aus einem Schwingungszustandes v” im neutralen Molekiil in
einen Schwingungszustandes v im Ion gegeben durch den sogenannten
FC-Faktor, der sich aus dem Quadrat des Uberlappungsintegrals zwischen
den beiden Schwingungswellenfunktionen ¥, und Y, ergibt [124, 125], al-
SO

FC = |(¥, | ¥,) |

(6-4)

Die minimale Energie, die benotigt wird, um ein Elektron aus einem Mole-
kil im Schwingungsgrundzustand zu entfernen und ein positiv geladenes
Ion in seinem niedrigsten Schwingungszustand innerhalb eines bestimmten
elektronischen Zustandes zu erhalten (wobei beide Produktpartikel frei von
Translations- und Rotationsenergie sind), bezeichnet man als die adiabatische
Tonisationsenergie (IE,) '. Im Gegensatz dazu entspricht die vertikale lonisati-
onsenergie (IE,) dem ndtigen Energiebetrag fiir einen Ubergang des Molekiils
aus v” = 0 in den Schwingungszustand v’ = n des Ions, dessen Wellenfunk-
tion ¥, _,, den grofiten FC-Faktor liefert.

Um die obengenannte Ionisierungsenergie zu messen, kann man zum
Beispiel das gesamte Ionensignal als Funktion der eingestrahlten Laser-
energie aufnehmen. Diese Technik wird als Photolonisations-Effizienz(PIE)-
Spektroskopie bezeichnet. Diese Messtechnik wurde in den 50er Jahren von
Watanabe eingefiihrt [126]. Registriert man stattdessen das Signal von mas-
senselektierten Ionen in Abhéngigkeit von der Photonenenergie, so spricht

! Anstelle des korrekten Begriffes Ionisationsenergie ist in der Literatur auch der Begriff Ionisati-
onspotential (IP) weit verbreitet.
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man von Photolonisations-MassenSpektrometrie (PIMS). In der vorliegen-
den Arbeit wurden PIMS-Messungen durchgefiihrt, die das detailliertere
Studium von Photodissoziationsprozessen ermoglichen. Unabhéngig von
der verwendeten Technik sollte das betreffende Ionensignal bei der Energie
hv = IE ein ausgezeichnetes Schwellenverhalten aufweisen.

Die physikalischen Grundlagen zur Berechnung von allgemeinen Reakti-
onsquerschnitten in der Umgebung der Energieschwelle des Prozesses wur-
den in den 40er und 50er Jahren gelegt. Eugene Wigner konnte zeigen, dass
der Querschnitt einer beliebigen Reaktion in der Nihe ihrer Energieschwel-
le nicht von der Natur des Reaktionsmechanismusses sondern nur von
der langweitreichenden Wechselwirkung der Produktteilchen abhéngt [127].
Auf seinen Ableitungen aufbauend leitete Geltman die Grenzgesetze fiir ein-
und mehrfache Ionisationsreaktionen ab und konnte die erhaltenen Bezie-
hungen mit dem Experiment vergleichen [128]. Guyon und Berkowitz ha-
ben in einer theoretischen Arbeit den Einfluss von verschiedenen Faktoren,
u.a. von Apparate- und Energieverteilungsfunktionen sowie von Franck-
Condon-Faktoren, auf Photoionisations-Signale untersucht [125]. Es zeigte
sich, dass das Schwellenenergieverhalten der Ionisierungswahrscheinlich-
keit P(E) lediglich von der Anzahl n der austretenden Ladungstrager ab-
héngig ist. Ist E; die Schwellenenergie der Ionisation, so gilt fiir die Energie-
abhingigkeit von P(E):

! (6-5)

P(E)=C(E—Ey)"
(C ist eine Konstante). Das bedeutet, dass eine einfache ElektronenstofSioni-
sation 6-1 in der Nihe der Schwellenenergie ein lineares Ionenanstiegssignal
liefert (n = 2 Elektronen), wiahrend die entsprechende Photoionisation (Glei-
chung 6-2 und damit n = 1) dem Verlauf einer Heaviside-Sprungfunktion
folgt. Daher kann man bei der Photoionisation eines Molekiils ein Folge
von sprunghaften Anderungen des lonisationsquerschnittes erwarten, die
den diskreten elektronischen, Schwingungs- und Rotationstibergédngen zwi-
schen Molekiil M und Molekiilion M* entsprechen, deren einzelne Schritt-
héhen natiirlich noch mit den molekularen Ubergangswahrscheinlichkei-
ten, d.h. FC-Faktoren, zu wichten sind. Unter Berticksichtigung des bekann-
ten Reaktionsmechanismus’ der Photoionisation kann man die theoretische
Sprungfunktion so erkliaren, dass bei Erreichen des ersten Ubergangs die
komplette Energie fiir die Anregung aufgewendet werden muf3. Wenn dem
Molekiil beliebige weitere Energie zugefiihrt wird, die unterhalb des néchs-
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ten Ubergangs liegt, wird die jeweilige Energiedifferenz zum ersten Uber-
gang mit jeweils gleichbleibender Wahrscheinlichkeit in kinetische Energie
von Photoion und -elektron umgewandelt, was zu einem konstantem Io-
nensignal bis zum néchsten Ubergang fiihrt. An diesem Punkt angelangt,
konnen nun wieder Photoelektronen (und -ionen) ohne kinetische Energie
entstehen (ZEro Kinetic Energy oder ZEKE-Elektronen), wenn dieser Uber-
gang angeregt wird. Zusatzlich werden aber auch bei dieser Energie Photoio-
nen mit einer inneren Energie entsprechend des ersten Ubergangs gebildet,
sowie Photoelektronen mit der entsprechenden Differenzenergie. Da ober-
halb der adiabatischen Ionisierungsenergie immer eine kontinuierliche Auf-
teilung der Photonenenergie als kinetische Energie auf das Photoelektron
und als kinetische sowie innere Energie auf das Photoion moglich ist, ist bei
normalen PIE- und PIMS-Messungen eine monoenergetische Molekiilionan-
regung unmoglich. Lediglich bei Koinzidenz-Methoden wie der PEPICO-
Spektroskopie (PhotoElectron-Photolon COincidence) und bei Nullenergie-
Methoden wie ZEKE- oder MATI(Mass-Analysed Threshold Ionization)-
Spektroskopie kann eine Zustandsselektion erreicht werden.

Im Idealfall entspricht daher die Ableitung der Photoionisationsfunkti-
on dem Ionenanregungsspektrum. Die Heavisidefunktion H(x) besitzt am
Punkte x = 0 eine einfache Singularitét. Es ldsst sich aber zeigen, dass man
die Dirac’sche Deltafunktion (Impulsfunktion) 5(x) als die erste Ableitung
der Heavidefunktion im Sinne einer sogenannten verallgemeinerten Funkti-
on oder Distribution auffassen kann [129, S. 69 ff.]. Die Impulsfunktion be-
schreibt eine Signalform, die keinerlei Verbreiterungsvorgéangen unterliegt.
In Abbildung 6.1 A sind zwei solche Heavisidefunktionen zu sehen.

Sie entsprechen den beiden vibronischen D,,,0° < S;,0°-Ubergéngen ei-
nes hypothetisch nicht rotierenden Phenol(Wasser),-Clusters aus dem S;-
Zustand in den Grundzustand des ebenfalls rotationsfreien Ions (D). Auf-
grund der Torsion der Wassereinheit tritt eine Tunnelaufspaltung ein, die
zu zwei elektronischen Urspriingen ¢ = 0 und ¢ = 1 mit einem Intensi-
tatsverhaltnis von 1:3 fiihrt, die im Falle des experimentell gut untersuchten
5 00 — SO,OO—Ubergangs einen Abstand von 25455 MHz (0.84909 cm 1) auf-
weisen [130]. Fiir diesen Cluster liegen sowohl fiir den S;-Zustand als auch
fiir den Grundzustand des Ions Dy CASSCF-Rechnungen auf hohem Niveau
vor [131], so dass mit den erhaltenen Rotationskonstanten das zu erwarten-
de Dy « S;-Rotationslinienspektrum mit Hilfe der Programmkombinati-
on Krot [132] und Arnirot [133] berechnet werden konnte. Das so berechnete
Spektrum berticksichtigt allerdings nicht die Spin-Bahn-Aufspaltung im Ion,
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Phenol(Wasser); in der Néahe der Ionisationsschwelle nach Anregung

aus dem Sq-Zustand. Erlauterungen siehe Text.
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die man bei einem Dublett—Singulett-Ubergang erwartet [125], und soll le-
diglich das Prinzip der Schwellenenergiekontur verdeutlichen.

Neben einer geschitzten Rotationstemperatur von 2K, die aus einem
Vergleich zu einer solchen Temperaturbestimmung aus der Rotationskon-
tur des elektronischen Ursprungs im R2PI-Spektrum von Phenol(Wasser),
tibernommen wurde, wurde die Torsionsaufspaltung in die (¢ = 0)- und
(0 =1)-Niveaus und das a:b-Verhiltnis berticksichtigt. Da diese Werte fiir
das Ion unbekannt sind, wurde in erster Ndherung das a:b-Verhiltnis (20 % :
80 %) der entsprechenden experimentellen Werte des S; SO—Ubergangs
von Phenol(Wasser); sowie die bekannten Rotationskonstanten des ent-
sprechenden S;-Zustandes verwendet [130]. Den Wert der Energiediffe-
renz der beiden Urspriinge erhdlt man nach dem Verfahren von Lewis et
al. [134] zur Berechnung interner Rotationen. Hierbei wird die entspre-
chende Hamilton-Matrix in der Basis freier Rotorwellenfunktionen aufge-
stellt und diagonalisiert. Die so erhaltenen Energieeigenwerte stellen die
Torsionsniveaus dar. Mit den experimentell bestimmten Werten fiir die V-
Barriere von 130 cm ™! und die Torsionskonstante F der internen Rotorach-
se von 14.6cm~! (der gleiche Wert wurde auch fiir den Dj-Zustand an-
genommen) des S;-Zustandes [130] und einem ab initio Wert fiir V,(D,)
von 2300cm~! [135] wurde eine Aufspaltung der beiden Urspriinge von
1.45cm~! (43500 MHz) erhalten, also fast doppelt so hoch wie beim ent-
sprechenden S; « S)-Ubergang. Im Gegensatz zum S; « S,-Ubergang
sollte fiir den entsprechenden D, « S;-Ubergang der intensivere Ut-
sprung rotverschoben sein. Als Annahme fiir die Rotationskonstanten im Ion
wurde die Anderung der Rotationskonstanten des S;- und D-Zustandes,
die aus den CAS-Rechnungen von Gerhards und Mitarbeitern folgt, auf
die experimentellen S;-Werte addiert. Da aus der CAS-Rechnung ledig-
lich Gleichgewichts-Rotationskonstanten erhalten werden, wurde angenom-
men, dass die gleichen Aufspaltungen wie beim entsprechenden S;-Zustand
giiltig sind. Abbildung 6.1 B gibt das so berechnete Rotationslinienspek-
trums von Phenol(Wasser); (hellgrau) und die dazugehorige theoretische
PIE-Kurve des gebildeten Ions (schwarz) wieder. Obwohl dieses Spektrum
noch keinerlei Verbreiterungsmechanismen berticksichtigt, erscheint das
PIE-Spektrum aufgrund der hohen Rotationsliniendichte (im Durchschnitt
etwa 440 Ubergange pro cm~!) wie eine kontinuierliche Kurve, jedoch ist
jeder einzelne Ubergang als Stufe eingezeichnet. Im nichsten Schritt ist zu
beachten, dass dieses theoretische Spektrum durch verschiedene Prozesse
verbreitert werden kann: Die Lebensdauer der angeregten Zustidnde wird
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durch eine Lorentzfunktion, die Dopplerverbreiterung und spektrale Breite
des Anregungslasers kann in guter Nédherung durch Gauf3-Funktionen be-
schrieben werden. Im Gegensatz zu “normalen” Spektren kénnen aber noch
zusétzliche Effekte das Messsignal modifizieren. Diese werden durch den
Zerfall von sogenannten ”tiberangeregten Zustianden” (SuperExited states,
SE) des neutralen Molekiils hervorgerufen. SE-Zustande [69] sind neutrale
Zustdnde kurz unterhalb sowie oberhalb der ersten Ionisationsenergie des
Molekiils und kénnen beim Messprozess ebenfalls angeregt werden. Es han-
delt sich hierbei einerseits um Rydberg-Zustidnde, bei denen ein einzelnes
Elektron in ein sehr weit aufien liegendes Orbital promoviert wurde, so dass
es nur noch eine sehr schwache Wechselwirkung mit dem restlichen katio-
nischen Molekiilgertist (“core”) hat. Es ist zu beachten, dass zu jedem Io-
nenzustand eine solche Rydbergserie konvergiert. Des Weiteren gibt es noch
SE’s, die durch eine simultane Doppel- oder Mehrfachanregung von Elek-
tronen aus unterschiedlichen MO’s des Molekiils gebildet werden koénnen.
SE-Zustiande konnen entweder autoionisieren (in der Regel induziert durch
ein elektrisches Feld, siehe Kapitel 6.1.2), und somit zu unerwarteten Re-
sonanzen in den PIE-Spektren fiihren, sie konnen durch Pradissoziation in
neutrale Fragmente zerfallen oder ihre Energie durch Strahlungsemission
abgeben und dadurch wieder relaxieren. Aufgrund solcher indirekten Io-
nisationsprozesse ist es moglich, auch Regionen auflerhalb der FC-Zone zu
populieren.

Diese Effekte verkomplizieren zusétzlich die Form der PIE-Kurven und
werden in Abbildung 6.1 nicht berticksichtigt. Faltet man das Rotationslini-
enspektrum mit je einer Gaufibreite von 0.2cm ™! (die spektrale Laserbrei-
te bei einer 1-Photonen-Ionisation aus dem resonanten S;-Zwischenniveau),
einer Lorentzbreite von 4 x 10~#cm™! (entsprechend einer Lebensdauer-
verbreiterung von 15ns [130, 136]) sowie mit einer Rechtecksfunktion von
2.8cm~! (dieser Wert reprasentiert eine typische spektrale Schrittweite des
Lasers bei den durchgefiihrten Messungen), so erhilt man die effektive PIE-
Kurve von Abb. 6.1 C. Das dazugehorige gefaltete Spektrum ist gestrichelt
wiedergegeben. Passt man rein phdanomenologisch eine Gaufifunktion an
dieses theoretische Spektrum, findet man eine effektive volle Halbwertsbrei-
te von etwa 3.0cm™ 1.

Zwar ist es prinzipiell moglich, mit Hilfe des beschriebenen Verfahrens
der PIE- oder PIM-Spektroskopie (oder der normalen Photoelektronen(PE)-,
der ZEKE- oder MATI-Spektroskopie) alle Ionenzusténde abzutasten und so
ein komplettes Ionenspektrum zu erhalten, doch ist man in der Praxis auf
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den Bereich der niederfrequenten Schwingungen begrenzt, da bei hoheren
Energien nur noch sehr schlechte FC-Faktoren zwischen dem Ausgangsni-
veau und dem Ion bzw. den autoionisierenden Rydbergzustdnden vorlie-
gen und auBlerdem die hohe Bandendichte des elektronischen Ubergangs
das Unterscheiden der Zustiande erschwert. Daher bietet die Methode der
Photodissoziationsspektroskopie (siehe Abschnitt 4) eine ideale Ergdnzung
zur Messung der hochfrequenten ionischen Schwingungsmoden.

Wenn das gerade gebildete Ion gentigend viel innere Energie aufweist,
kann es bei der Ionisation dissoziieren:

Mt — mT +R

Dieser Vorgang unterscheidet sich nicht prinzipiell von der reinen Ionisati-
on, wie sie von Wigner und Geltman behandelt wurden, da eine Ionisation
typischerweise 103-mal schneller abléuft als eine beliebige Dissoziation, so-
mit wird die Fragmentionenausbeute durch die primére Ionisation bestimmt
und es ist ein analoges Schwellenverhalten auf der entsprechenden Frag-
mentmasse mt zu erwarten. Die entsprechende Energie, die fiir das Auf-
treten eines bestimmten Fragmentions benétigt wird, wird als Fragmentati-
onsenergie FE (mitunter auch als Fragmentations- oder Auftrittspotential FP
bzw. AP) bezeichnet. Die Energiebilanz einer solchen dissoziativen Ionisati-
on fiihrt tiber den Born-Haber-Kreisprozess zu den Beziehungen

Dy(M) = FE — IE,(m) (6-6)
Dy(M") = FE — IE,(M), (6-7)

die eine Bestimmung der Bindungsdissoziationsenergie D,(M) des Mutter-
molekiils M und die entsprechende Energie Dy (M™) des Muttermolekiilions
M™ zulassen, sobald man zusitzlich die adiabatischen Ionisierungsenergien
des Muttermolekiils und des Tochtermolekiils m bestimmt hat.

In der vorliegenden Arbeit wurden Ionisations- und Fragmentations-
energiebestimmungen von verschiedenen Phenol(Wasser),-Clustern (n =
1-8,12) mittels massen- und isomerselektiver (1+1")-R2PI-PIE-Messungen
durchgefiihrt. Abgesehen von den PIE-Messungen am n = 1-Cluster von
Lipert und Colson [137,138] und den entsprechenden ZEKE-Spektren von
Dopfer et al. [139, 140] sowie relativ schlecht aufgelosten PES-Spektren von
Fuke und Mitarbeitern vom n = 2-Cluster und einem unspezifischen Ge-
samtspektrum der n > 4-Cluster [141] fehlen hier diese Daten der an-
deren Clusterionen. Dazu wurde ein durch die zweite Harmonische eines
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Nd:YAG-Lasers (532 nm) gepumpter und frequenzverdoppelter Farbstoffla-
ser (LAS, LDL 205) auf den S5; < S, Og—Ursprung des jeweiligen Clusters
abgestimmt (Fluorescein 27, 50-500 #J/Puls). Es wurde ein weiterer excimer-
gepumpter (EM 102, 110 mJ/Puls) Farbstofflaser der Firma Lambda Physik mit
einer Leistung von maximal 1mJ/pPuls verwendet, um die selektiv elektro-
nisch angeregten Cluster mit einem zweiten Photon zu ionisieren bzw. zu
fragmentieren. Da die hierzu notwendigen Energiebetrdge sehr unterschied-
lich sind, mussten neben DMQ, QUI und p-Terphenyl auch die frequenzver-
doppelten Laseremissionen der Farbstoffe Rhodamin B und Coumarin 153
verwendet werden. Die im ersten Schritt durchgefiihrte spektrale Selektion
iiber den S,-Zustand ist notwendig, da bei einigen Clustern mehrere Isome-
re nebeneinander existieren. So sind von den n = 7- und n = 8-Clustern
jeweils drei Isomere mit unterschiedlichen S; « S,-Urspriingen bekannt,
was in unserer Arbeitsgruppe eindeutig mit Hilfe von UV-UV- und IR-UV-
Doppelresonanzspektroskopie gezeigt werden konnte [33, 34, 86].

6.1.2 EINFLUSS VON ELEKTRISCHEN FELDERN

Die Ableitungen des vorhergehenden Abschnitts erfolgten unter der Annah-
me, dass die Ionen in einem feldfreiem Vakuum erzeugt werden. Die Giiltig-
keit dieser Annahme bei der Messung von Ionen muf$ im einzelnen geprtift
werden, da diese im Verlaufe des Messprozesses tiblicherweise mit elektri-
schen Feldern von 10-1000 V cm~! auf einen Detektor beschleunigt werden.
Den Einfluss eines solchen Feldes auf eine einfache Ionisation kann man am
Beispiel des Wasserstoffatoms exakt 16sen und fiihrt zu einer effektiven Ab-
senkung der Ionisationsenergie des Systems, wie im folgenden gezeigt wird.
Diese Losung lédsst sich auch fiir Nichtwasserstoffsysteme als gute Nahe-
rungslosung verwenden.

In Gegenwart eines statischen elektrischen Feldes F entlang einer aus-
gezeichneten Richtung z iiberlagert sich der potentiellen Energie V;, (siehe
z.B. [142])

e? L(L+1)h2
dmeyr 2ur?

V, = (6-8)
die Energie —Fez des elektrischen Feldes (e: Elementarladung, ,: Vakuumdi-
elektrizitatskonstante, L: Drehimpulsquantenzahl, u: Reduzierte Masse von
Elektron und Kernmasse, 7: Elektron-Kern-Abstand). Fiir Abstande oberhalb
des Bindungsabstandes ist die potentielle Energie eine monotone Funktion
des Abstands und offensichtlich ist die Ionisationsenergie fiir r — oo erreicht
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Abbildung 6.2: Effektives Coulombpotential beim H-Atom in Abwesenheit
(durchgezogene Linie) und in Gegenwart eines statischen elektrischen Feldes
F entlang der Richtung z (gestrichelte Linie).

und im Rahmen der hier definierten Energieskala gleich null. Vernachlassigt
man in erster Naherung die r‘z—Abhiingigkeit des Rotationspotentials, die
im Vergleich zum Coulombpotential eine kurzreichweitige Wechselwirkung
ist, so erhidlt man als effektive potentielle Energie entlang der ausgezeichne-
ten Richtung z (entlang aller anderen Richtungen ist dieser Effekt kleiner)

62
V=- — Fez. (6-9)
4menz

Abbildung 6.2 gibt den Verlauf dieses effektiven Coulombpotentials wie-
der.

Man erkennt, dass es einen ausgezeichneten Abstand zp > 0 gibt, bei
dem das Potential ein lokales Maximum durchlduft (ein Wendepunkt inner-
halb des vollstindigen 3-D-Raums). Die Differenz der dort vorliegenden po-
tentiellen Energie gegentiber dem ungestorten System entspricht dem klas-
sischen Wert fiir die Absenkung der Ionisationsenergie IE. Die Werte von zp
und V(zp) erhdlt man analytisch durch Ableiten von 6-9 und Nullsetzen als
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Losung einer quadratischen Gleichung zu

1 e
T2\ TreoF (6-10)

e3F

(6-11)

Driickt man die IE-Absenkung AIE = Vj(0) — V(zp) in Wellenzahlen aus,
so ergibt sich

3.7947 ym Vz cm 2
ZF = \/ﬁ
AIE = 61212 V™% em~ 2 VF. (6-13)

(6-12)

Fiir eine typische Feldstirke von F = 100V cm ™! betragt demnach der kri-
tische Abstand z; = 0.38 um und die IE-Absenkung 61 cm~!. Der praktisch
makroskopische Wert des Abstandes z, belegt die Giite der Naherung, die
man durch Vernachldssigung des Zentrifugalterms gemacht hat (Die klassi-
sche Losung unter Beriicksichtigung dieses Terms ergibt eine unanschauli-
che kubische Gleichung, die nur eine marginale Abhingigkeit von der Dre-
himpulsquantenzahl L zeigt, selbst wenn sie Werte in der Grofienordnung
von 1000 annimmt).

In der Literatur ist der Fall der Ionisation in einem elektrischen Feld, das
sich zeitlich so langsam &ndert, dass sich das atomare System an diese An-
derung anpassen kann, als sog. adiabatische Ionisation bekannt. Bei der ZEKE-
und MATI-Spektroskopie werden allerdings haufig zeitlich sehr schnell ver-
anderliche Felder (Pulse) verwendet und die resultierende IE-Absenkung

ergibt sich anstelle von 6 zu 4 V=2 em 2 V'F (diabatische Ionisation) [143, 144].
Fir das in dieser Arbeit verwendete Wiley-McLaren-TOF-MS (siehe Ab-
schnitt 2.2.1) ist das elektrische Feld im Zeitraum der Messung statisch, so-
mit sollte eine adiabatische Ionisation stattfinden. Obwohl der obige Zusam-
menhang fiir praktisch alle atomaren und fiir viele molekularen Systeme er-
staunlich genau giiltig ist [144], hat es sich allerdings gezeigt, dass man bei
einigen Molekiilen deutliche Abweichungen von dem dazugehoérigen Ideal-
faktor findet (siehe weiter unten), so dass in Zweifelsfillen die Feldabhin-
gigkeit der IE-Verschiebung immer empirisch bestimmt werden sollte. Dies
beruht darauf, dass die klassische L = 0-Grenze lediglich eine untere Grenze
der Feldionisation beschreibt. Berticksichtigt man die Feldabhangigkeit der
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hochsten Stark-Zustiande, so erhdlt man eine obere Grenze, siehe [145, und
dortige Referenzen] (beim linearen Stark-Effekt wird ein Rydberg-Zustand
mit der Quantenzahl 7 in n? Stark-Zustinde aufgespalten).

Wie gezeigt wurde, sollten die in einem elektrischen Feld durch Auswer-
tung der PIE-Kurven erhaltenen I E- und FE-Werte rotverschoben gegentiber
den feldfreien Werten sein. Um eine entsprechende Feldkorrektur anbringen
zu kénnen, wird eine Messreihe der Ionisationsenergie des Phenol(Wasser); -
Clusters bei unterschiedlichen Feldstdrken in der ersten Beschleunigungszo-
ne des Massenspektrometers durchgefiihrt. Entsprechend den Ausfiihrun-
gen des vorhergehenden Abschnitts ergibt sich die Ionisationsenergie aus
der Lage des ersten Maximums der Ableitung des PIE-Signals. Ein Beispiel
fiir ein solches Derivativsignal ist in Abb. 6.4 des folgenden Abschnitts zu
sehen. Um die IE-Bestimmung auf die gleiche Weise wie bei den hoheren
Clustern (Abschnitt 6.1.3) durchzufiihren, wurde der Punkt des Ionensignal-
anstiegs in Abhéngigkeit von der Feldstdarke bestimmt, die durch Variation
der ersten Beschleunigungsspannung des verwendete Wiley-McLaren-TOF-
MS verdndert wurde. Dieses Verfahren wird ebenfalls in der Literatur ange-
wendet (siehe z.B. [146]) und hat den Vorteil, dass der Anstiegspunkt hdu-
fig einfacher bestimmbar ist als der Wendepunkt. Wie Lipert und Colson
ebenfalls an PIE-Spektren des Clusters gezeigt haben, die mit einer sehr klei-
nen Laserschrittweite aufgenommen wurden [138], fithren beide Methoden
bis auf eine Restabweichung von 2-3cm~! zum gleichen Nullpunktswert
der Ionisationsenergie. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass mit sinkender
elektrischer Feldstédrke die Stark-Aufspaltung abnimmt und damit auch die
Breite des Ionenanstiegs und bzw. der Abstand von Anstiegs- und Wende-
punkt [138,145]. Aufgrund des steilen Anstiegs des Ionensignals beim Er-
reichen der IE fiihrt die im ndchsten Abschnitt beschriebene Methode, die
bei der Schwellenenergiebestimmung der hoheren Phenol-Wasser-Cluster
verwendet werden muss, im Rahmen der Messgenauigkeit zum gleichen
Schwellenwert wie die Lage des Kreuzungspunktes der beiden idealisier-
ten Geraden, die man an das Untergrund- und das Anstiegssignal angepasst
hat.

Die Kalibrationsgerade von IE in Abhidngigkeit von der elektrischen
Feldstarke F im Bereich von 25 bis 100V cm~! ist in Abbildung 6.3 zu se-
hen. Bei den daftir benétigten PIE-Messungen muss die interne, exponen-
tielle Glattung des Oszilloskopes durch eine unverschobene Mittelung er-
setzt werden (vergleiche dazu Abschnitt 2.2.2), da ansonsten ein zusitz-
licher Bias eingefiihrt wird, wie man anhand des Beispiels von Abbil-
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Abbildung 6.3: Experimentelle Bestimmung der Ionisationsenergie von
Phenol(Wasser); durch Extrapolation der Feldstarkenabhédngigkeit des Signal-
anstiegspunktes.

dung 2.3 gut erkennen kann. Der empirisch bestimmte Steigungskoeffizi-
ent von c(exp) = 6.40+0.29 V=2 cm~? ist erstaunlich nahe am adiabati-
schem Grenzwert fiir Wasserstoff von 6.12V~2 em~2 und der extrapolierte
Nullwert der Ionisationsenergie ergibt sich zu IE; = 64019 42 cm L. Wen-
det man nachtriglich die oben beschriebene Korrektur des Verfahrensfeh-
lers nach Lipert und Colson durch, so erhilt man den Wert 64021.5 cm~ L,
Durch Multiplikation der Standardabweichung von 2em! ergibt sich bei
n = 7 Messungen und einer geforderten statistischen Sicherheit von P =
95 % mit dem entsprechenden Student-t-Faktor ¢(P,n — 2) der Vertrauensbe-
reich von IE; zu 5cm™! [16]. Der so erhaltene Wert ist damit im Rahmen
der Messunsicherheit konsistent zu dem aus ZEKE-Messungen erhaltenen
Wert von IE, = 64027 £ 4 cm ! [139]. Im normalen Messbetrieb werden die
Tonen im ersten Beschleunigungsfeld von 83 V cm ™! erzeugt (vergleiche Ab-
schnitt 2.2.1), daher sind alle gemessenen Schwellenenergien mit dem Wert

640V~2 cm 21/83Vem ! = +58cm™! korrigiert worden.

Der nahezu ideale Feldkorrekturfaktor von 6.4V~2 cm~2 kann aller-
dings ein Artefakt der IE-Bestimmung anhand der Lage des Anstiegspunkt
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sein, so haben Lipert und Colson bei Verwendung des (zumindest theo-
retisch korrekteren) Wendepunktverfahrens im Falle von Phenol und des

PhOH-H,O-Clusters jeweils einen Faktor von 5.0 bzw. 4.5 V=2cm: gefun-
den [138]. Auch andere Autoren berichten von signifikanten Abweichungen
vom Wert des adiabatischen Idealfaktors, siehe z.B. [145, 147].

6.1.3 SCHWELLENWERTBESTIMMUNG BEI HOHEREN CLUSTERN

Im Allgemeinen treten beim Ionisationsvorgang eines schwach gebundenen
Molekiilclusters relativ starke Strukturdnderungen ein, da die neu hinzu-
kommende Ladung zu dominanten Ion-Dipol- oder Ion-Induzierter Dipol-
Wechselwirkungen fiihrt. Daher kann es insbesondere bei hoheren Clustern
zu Problemen bei der Erkennung von Schwellenenergien fiihren, da die FC-
Faktoren an diesen Punkten normalerweise klein sind. Diese Geometriedn-
derung fiihrt in der Regel zu verschiedensten angeregten Schwingungen im
FC-Bereich des Ions, da hier eine erhohte Zustandsdichte zu erwarten ist.
Zusitzlich konnen diese Schwingungszustinde durch Beitrdge aus Autoio-
nisationsprozessen von SE-Zustédnden (siehe Abschnitt 6.1.1) tiberlagert sein.
Dabher fiihrt eine diabatische Ionisation fast immer zu einem schwach aus-
gepragtem, graduellem Schwellenenergieverhalten. In manchen Féllen fiihrt
die Geometrieinderung sogar dazu, dass kein stabiler Bereich des Grund-
zustandes des Molekiilions innerhalb der FC-Zone erreicht werden kann, so
dass eine unmittelbare Fragmentation eintritt.

Betrachtet man die PIE-Messung des Phenol(Wasser),-Clusters ausge-
hend vom schwingungslosen S;-Zustand in der Umgebung der Ionisations-
energie, so erkennt man mehrere steile Spriinge im PIE-Spektrum, die dem
Grundzustand des Ions sowie einigen intra- und intermolekularen Schwin-
gungen entsprechen. Diese Ubergénge sind im Derivativspektrum als gut
separierte Banden erkennbar. Die Schwingungsmoden in Abb. 6.4 kénnen
praktisch 1:1 von den zugeordneten Ubergéngen aus dem wesentlich bes-
ser aufgelosten ZEKE-Spektrum von Dopfer und Mitarbeitern [139,140]
iibertragen werden. Auffillig ist die mittelintensive Ursprungsbande und
die ausgepragte intermolekulare Streckschwingung o (240 cm™~! gegeniiber
241 cm~1 aus [139]), die eine deutliche Progression aufweist. Aus PIE- [137]
und ZEKE-Messungen [139] ist bekannt, das bei einer Ionisation aus dem ol-
angeregten S;-Zustand heraus die Intensitdt des Ionenursprungs steigt.

Die Ursache dieser spektralen Eigenschaften sind seit lingerem geklart:
Sowohl im Sj-, im S;- als auch im D,-Zustand ist das Phenolmonomer
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Abbildung 6.4: Ionenanstiegsignal des Phenol(H,0),-Clusters in der Nihe
der Ionisationsenergie. Das elektrische Feld betrdgt 83V cm™!. Die eingefiig-

te Graphik zeigt das entsprechende Derivativsignal, welches dem Ionenspek-
trum entspricht, weitere Erlduterungen siehe Text.

des PhOH-H,O-Clusters {iiber eine translineare H-Briickenbindung mit der
Wassereinheit verkniipft, wobei die Phenoleinheit immer als Protondonor
wirkt; die Struktur hat dabei immer Cg-Symmetrie. Dies wird durch ei-
ne ganze Reihe von ab initio-Rechnungen einstimmig vorhergesagt (z.B.
[64,89,135,148-150] und dortige Zitate), die zudem zeigten, dass bei diesem
Cluster die Dipolwechselwirkungen deutlich gegeniiber den Dispersions-
kréaften dominieren, so dass zur Berechnungen der meisten molekularen Ei-
genschaften das Hartree Fock-Niveau eine ausreichende Methode darstellt.
Sowohl UV- als auch IR-Photodissoziationsspektren haben gezeigt, dass
PhOH-H,0 im Dj-Zustand alleinig in der nicht protontransferierten Form
vorliegt [62,64,151,152]. R2PI-Spektren und Rechnungen der Leutwyler-
Gruppe haben fiir den 5)-Zustand eine Torsionsaufspaltung der Wasserein-
heit von etwa 150 cm ™! ergeben [89]. (1+1’)-REMPI-Spektren zeigen eine do-
minierende Ursprungsbande, was eine sehr dhnliche Struktur von Sj- und
5,-Zustand nahelegt [153]. Diese Annahme wird durch die hochaufgel6sten
Fluoreszenzspektren von Berden und Mitarbeitern bestatigt [130]. Obwohl
der ionische Cluster eine prinzipiell dhnliche Struktur wie das neutrale Mo-



86 6. [Phenol(H,0), ] " -Cluster

lekiil aufweist, sollte die Wasserstoffbriickenbindung aufgrund der starken
Ladungs-Dipol-Wechselwirkung relativ stark verkiirzt sein. Nach ab initio-
Rechnung von Hobza et al. [135] bzw. Re und Osamura [150] sollte diese H-
Briickenbindungslingenverkiirzung etwa 0.3 A betragen, Lipert und Colson
konnten mit Hilfe eines einfachen Franck-Condon-Modells aus Intensitats-
verhéltnissen in ihren (1+1’)-PIE-Spektren eine Verkiirzung von 0.18 A be-
rechnen [137]. Diese Kontraktion spiegelt sich indem lediglich mittelstarken
FC-Faktor des schwingungslosen D, < S;-Ubergangs wieder [139, 140] und
sollte zu einer voraussichtlich hohen Torsionsbarriere von ~ 2300 cm 1 [135]
und damit vernachlédssigbaren Aufspaltung der Torsionsniveaus im Ion fiih-
ren. Die Ionisationsenergie ist 4600 cm ! niedriger als beim Phenolmonomer
[139], was auf die besondere Stabilisierung der ionischen H-Briickenbindung
hinweist. Durch Bestimmung der adiabatischen Fragmentationsenergie des
Tons [154] konnte die Dissoziationsenergie zu etwa 6500cm ™! gegeniiber
ca. 2000 cm ! des Neutralclusters berechnet werden. Einen guten Literatur-
iiberblick zum [PhOH-H,O] " -Cluster findet man z.B. in dem Ubersichtsar-
tikel von Miiller-Dethlefs und Schlag [155]. Weitere Informationen zu den
Phenol(H,0);F-Clustern werden noch im Abschnitt 6.2 vorgestellt.

Ein géanzlich anderes Bild des Schwellenverhaltens von Ionisation und
Dissoziation zeigen die hoheren Phenol-Wasser-Cluster. Abbildung 6.5 zeigt
die PIE-Kurven des n = 1- und n = 4-Clusters in der Nahe ihrer jeweiligen
Ionisationsschwelle.

Wiéhrend der bindre Cluster den schon bekannten steilen Ionenanstieg
und einige aufgeldste Ionenschwingungen erkennen ldsst, verlauft beim n =
4-Cluster der Anstieg des Tonensignals sehr langsam iiber einige 100 cm™ 1.
Bei den anderen Clustern stellt man das gleiche Erscheinungsbild fest, und
zwar sowohl fiir die IE- als auch fiir die FE-Schwellen (siehe Abbildungen
6.6,6.7,6.8, und 6.9).

Ein vergleichbares Erscheinungsbild findet man auch an dem von Fuke et
al. gemessenem, deutlich verbreiterten PES-Spektrum von Phenol(H,0),-.4
im Vergleich zu den PES-Spektren der n = 0,1-Cluster [141]. Allgemein
stellt man h&ufig den Trend fest, dass komplexere Molekiile eine deutliche
Verbreiterung der Energieschwellen aufweisen. Dies kann man besonders
gut an Homologenpaaren erkennen, so beim Vergleich von Phenol-Wasser
mit Phenol-Methanol [156] oder von Indol-Wasser mit Indol-Methanol [157].
Diese Beobachtung kann man gut durch die Annahme verstehen, dass diese
Cluster im ionischen Zustand eine gegeniiber dem Ausgangsniveau sehr un-
terschiedliche Gleichgewichtsstruktur aufweisen. In solchen Féllen werden
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Abbildung  6.5: Ionisationsschwellenbereich  von PhOH(H,0), und

PhOH(H,0), in Abhéngigkeit von der zweiten Farbe bei der Ionisation
aus dem S;-Zustand heraus.

entsprechend den Ausfiihrungen im Abschnitt 6.1.1 durch die vertikale Io-
nisation aus dem S;-Zustand heraus hohe Quantenzustinde niederfrequen-
ter intermolekularer Schwingungen mit nennenswerten FC-Faktoren ange-
regt, wihrend der FC-Faktor des adiabatischen Ubergangs vernachlissigbar
klein ist. Dabei muss es sich um ziemlich massive strukturelle Verdanderun-
gen handeln und nicht nur eine einfache Bindungsverkiirzung, wie beim bi-
ndren Cluster. Beispielsweise sollte nach Analyse von ab initio-Rechnungen
aus unserem Arbeitskreis [64] gemeinsam mit den ionischen IR-Spektren
(siehe auch Kapitel 4 und dortige Referenzen) der n = 4-Cluster im Ion
eine verzweigte (solvatisierte) Struktur aufweisen, wahrend aus der Ana-
lyse von IR-UV-SHB-Spektren [44, 47] sowie aus Hartree-Fock-Rechnungen
[149] eindeutig eine zyklische S-Struktur abgeleitet werden kann. Aufgrund
des intensiven Ursprungs bei der S; «+ Sj-Anregung im R2PI-Spektrum
des Clusters kann sich die Struktur des S;-Zustandes aber nicht grundle-
gend von der des Sy-Zustandes unterscheiden und ist mit Sicherheit eben-
falls zyklisch. Die beiden unterschiedlichen Geometrien sind in Abbildung
6.18 wiedergeben. Eine weitere mogliche Ursache fiir stark verbreiterte IE-
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Abbildung 6.6: Ionisationsschwellen der PhAOH(H,0), -Cluster (n = 2-6,12)
durch (1+1")-R2PI-PIE tiber den jeweiligen Si-Zustand. Die Pfeile geben die
Lage der Schwellenenergie an (ohne Feldkorrektur).
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Abbildung 6.7: Ionisationsschwellen der verschiedenen Isomere der

PhOH(H,0); g+-Cluster durch (1+1')-R2PI-PIE iiber den jeweiligen S;-

Zustand (v1, vergleiche mit Abbildung 2.7). Die Pfeile geben die Lage der
Schwellenenergie an (ohne Feldkorrektur).
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Abbildung 6.8: Fragmentationsschwellen der PhOH(H,O)f-Cluster (n =
2-6,12) durch (1+1’)-R2PI-PIE des jeweiligen Tochtersignals {iber seinen Si-
Zustand. Die Pfeile geben die Lage der Schwellenenergie an (ohne Feldkor-
rektur).
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Abbildung 6.9: Fragmentationsschwellen der verschiedenen Isomere der
PhOH(H,0)3 g-Cluster durch (1+1)-R2PI-PIE des jeweiligen Tochtersignals

tiber seinen S;-Zustand (17, vergleiche mit Abbildung 2.7). Die Pfeile geben
die Lage der Schwellenenergie an (ohne Feldkorrektur).
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Schwellenenergien wire die Anregung in einen dissoziativen ionischen Zu-
stand. Allerdings sprechen die Ergebnisse von ab initio-Rechnungen, die aus-
fithrlicher im Abschnitt 4 besprochen werden, eher fiir die erste Annah-
me.

Aufgrund dieser Betrachtungen ist eine Bestimmung der adiabatischen
Energieschwellen entsprechend der Wendepunktsmethode fiir die hoheren
Phenol-Wasser-Cluster nicht moglich, da ein derartig lokalisierter Wende-
punkt nicht das Maximum einer einzelnen vibronischen Bande beschreibt,
sondern vielmehr das Maximum einer breiten Schwingungskontur. Die Pro-
blematik der Unterscheidung von adiabatischen und experimentellen Io-
nisationsschwellen, die auch schon bei sehr kleinen Molekiilen wie dem
(H,0)3 -lon auftritt, wird ausfiihrlich von Tomoda und Kimura diskutiert
[158]. Dennoch wéren qualitativ bestmogliche Abschdtzungen von grofiem
Interesse, da diese Energieschwellen einerseits individuelle Molekiilcharak-
teristika sind, andererseits fiir thermodynamische (siehe Gleichung 6-6) und
kinetische Betrachtungen (siehe Abschnitt 9) benétigt werden. Fiir eine opti-
male Bestimmung des Ionensignalanstiegs wurde daher ein statistisches Ver-
fahren ausgearbeitet, das eine gewisse Ahnlichkeit mit Methoden der Tren-
derkennung bei der Produktionsiiberwachung und der Ausreisserbestimmung
hat [31]. Letztendlich beruht das Verfahren darauf, dass man von zwei un-
terschiedlichen statistischen Populationen ausgeht, von denen die eine ein
linear verlaufender Untergrund sein muss und die zweite ein zusitzliches
Signal, das sich diesem Untergrund tiberlagert. Dieses zusitzliche Signal
muss einen systematischen, am besten einen streng monotonen Trend auf-
weisen. Die Gtiltigkeit dieser Annahme ist besonders gut an den tiber meh-
rere 100 cm ! praktisch ideal linear verlaufenden IE- und FE-Schwellen der
n = 2,3-Cluster zu erkennen, da hier das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis re-
lativ hoch ist (siehe Abbildungen 6.6 und 6.8 oben). An den sehr langsa-
men Signalanstiegen beim Eintreten von Ionisation und Fragmentation er-
kennt man auch, dass neben dem Wendepunktverfahren auch das Kreu-
zungspunktverfahren zweier Geraden nicht funktionieren kann, da sich die
Steigung der Kurven kontinuierlich &ndern und somit eine subjektiv eindeu-
tige Entscheidung tiber die Wahl der Tangente entlang des Messsignals nicht
moglich ist (Dieses Verfahren wurde zuerst getestet, aber aufSer fiir den Fall
des bindren n = 1-Clusters als nicht geeignet gefunden). Das hier vorge-
stellte Verfahren ist aber auch fiir den allgemeiner giiltigen Fall geeignet, der
einen linearen Untergrund und ein praktisch beliebig strukturiertes Trendsi-
gnal bedingt.
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Abbildung 6.10: Bestimmung der Ionisationsenergie des PhOH(H,O),-
Clusters anhand der Trendanalyse des Ionensignals. Neben dem Messsignal
(durchgezogen) wird ein geeignet gemitteltes Signal (gestrichelt) benétigt. Die
Ausgleichsgerade durch das Untergrundsignal ist nahezu identisch mit der
5 %-Schwelle. Weitere Erlduterungen siehe Text.

Das Verfahren ist mit Bezug auf Abbildung 6.10 verdeutlicht und wird
wie folgt durchgefiihrt: Es wird ein Untergrund-Datenbereich von N; Punk-
ten gewéhlt, der mit Sicherheit vor dem eigentlichen Signalanstieg liegt, und
eine lineare Regression y = ax + b durchgefiihrt (y: Ionensignal, x: Photonen-
energie), die aufler der Steigung 4 und dem Ordinatenabschnitt b die Stich-
proben-Standardabweichung s, des Fits liefert:

N, 2
Yl (yi —ax;—b) (6-14)
y N, -2 '

Die so ermittelte Gerade, die die Basislinienpopulation beschreibt, wird vom
gesamten Messdatensatz abgezogen, der damit zusétzlich untergrundkorri-
giert wird. Im Prinzip kénnte man nun anhand eines noch zu beschreiben-
den Verfahrens einen statistischen Grenzwert (ein einfaches Verfahren wére
bei einer gentigend grofien Anzahl von Daten zum Beispiel eine 30 ~ 3s, -
Grenze) festlegen und priifen, welcher Datenpunkt der erste ist, der diese
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Grenze tiberschreitet. Allerdings ist diese Vorgehensweise sehr stark von zu-
falligen Signalschwankungen, d.h. Rauschen abhingig und reduziert extrem
die Robustheit der Methode, was ganz gut in Abb. 6.10 erkennbar ist. Aus
diesem Grund wurden die Messdaten durch einen Tiefpass gefiltert, der die-
se hochfrequenten Schwankungen stark dampft. Dadurch wird garantiert,
dass beide Populationen vergleichbar sind, denn letztendlich ist ja auch der
Vorgang der linearen Regression eine Form des Tiefpasses (man ersetzt die
gemessenen Werte durch die der Fitfunktion). Man kann einen allgemeinen
(linearen) Filtervorgang tiber M = 2L + 1 Datenpunkte mit einer symmetri-
schen Filterfunktion w als eine diskrete Faltung der Messdaten y schreiben

L
(W*y);= ), Wy i (6-15)
k=—L

(siehe zum Beispiel [13, 15, 129] und die Ausfithrungen im Abschnitt 2.3). Ei-
ner der einfachsten solcher Filter ist der arithmetische Mittelwert mit w;, =
const. = ﬁ Dieser Filter wichtet offensichtlich alle Datenpunkte gleich-
wertig und macht die Trenderkennung sehr unempfindlich auf die zu su-
chende Schwelle, da sie bei einem angenommenen Signalanstieg die Unter-
grundsignale ebenfalls anhebt und damit die angestrebte Empfindlichkeit des
Verfahrens wieder zunichte macht. Ein geeigneterer Filter sollte daher einen
dominierenden zentralen Filterkoeffizienten w, aufweisen, um diese Eigen-
schaft zu gewdahrleisten. Ein in der Literatur schon lange bekannter Filter mit
weiteren sehr guten Eigenschaften ist der Binomialfilter [159]. Bei diesem Fil-
ter stehen die M = 2L + 1 Filterkoeffizienten einfach im Verhiltnis zueinan-
der wie die Zahlen der 2L-ten Zeile eines Pascalschen Dreiecks, bei einer Lan-
ge von M = 5 also wie 1:4:6:4:1. Wie bei allen Filtern, die beim Filtervorgang
nicht die Flache unter dem Signal verdndern sollen, sind die Koeffizienten so
flachennormiert, dass gilt ):tf% w;, = 1. Es existieren einfach zu verwirkli-
chende Algorithmen, um beliebig lange Filtersequenzen dieser Art effektiv
zu berechnen [159], die in dem Programm Answer 42 implementiert wurden.
Je nach Stiarke des Rauschens wurde bei der hier durchgefiihrten Glattung
der Ionenanstiegssignale iiber M = 35 bis 201 Datenpunkte gemittelt. Der
eigentliche Erkennungstest beruht auf einem anerkannten Vergleich zweier
Mittelwerte auf die Zugehorigkeit zur gleichen statistischen Population [160]
mit a priori unbekannten, und moglicherweise unterschiedlichen Standard-
abweichungen und ist im Anhang D ausfiihrlich beschrieben. Letztendlich
liefert der Test eine obere und untere Energieschranke (E;; und E;) durch
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n S, —S, IE FE
[em™] [em™] [em™]

0 36349 68628 +4°
1 35997  64019+5 68697 + 100"
2 36228  64380+90 66750 55
336259  63350+60 65740 + 105
4 36169  63180+60 64160 + 60
5 36299 63550 =110 64390 + 90
6 36348 63270 =70 63710 £ 80
7 36121° 62970 +120 63840 +75
7 36370 62940 4+ 80 64290 £+ 100
7 36372 63070 =135 64390 £ 95
8 36009  62280+150 63990+ 100
8 36156  62470+150 63750 + 80
8 36168 626004150 63540 + 140

12 35972 62920+75 63840 +75

Tabelle 6.1: Experimentell bestimmte Schwellenenergien fiir Ionisation (IE)
und Fragmentation (FE) der Phenol(H,O),-Cluster nach resonanter Anre-
gung des S-Zustandes.

“aus [139].
baus [154].
‘Intensivste Bande, nicht unbedingt der schwingungslose Ursprung.

zwei statistische Grenzen bei 95 % und 5% Sicherheit, deren Mittelwert E
die beste Schatzung fiir die gesuchte Energieschwelle liefert. Die so durchge-
fithrte Analyse liefert aulerdem einen Schatzwert fiir die Streubreite dieser
Schwelle, der sich mit dem Energieabstand A = Ej; — E; zusg = A/ V12 er-
gibt. In Abb. 6.10 sind diese beiden Grenzwerte und die Gesamtbreite A fiir
den n = 4-Cluster zu sehen. Man erkennt gut, wann die (gestrichelte) Glat-
tungskurve diese Grenzwerte erreicht. In Tabelle 6.1 sind die nach diesem
Verfahren erhaltenen Schwellenenergien und ihre Messunsicherheiten ange-
geben, nachdem sie mit der gleichen Feldkorrektur von +58 cm~ ! wie im
Falle des n = 1-Clusters versehen wurden. Zum Vergleich mit den anderen
Daten ist der Literaturwert fiir die Fragmentationsschwelle des 1:1-Clusters
ebenfalls dort eingetragen [154].

Die angegebene Gesamtmessunsicherheit sy berticksichtigt unter An-
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wendung des Varianzenadditionsgesetzes sy = y/%;s? neben der Varianz’ der
Einzelbestimmungen zusétzlich die Varianz unterschiedlicher Auswertun-
gen am gleichen Datensatz (z.B. mit einer unterschiedlichen Zahl M an Glit-
tungspunkten oder mit variierender Definition der Basislinie) sowie die Vari-
anz der Auswertung an unabhingig gemessenen PIE-Spektren des gleichen
Clusters. In den vier zusammenfassenden Abbildungen der PIE-Spektren al-
ler untersuchten Cluster (mit jeweils einer reprasentativen Messung je Clus-
ter) bezeichnen die Pfeilpositionen die Lage der individuellen, nicht feldkor-
rigierten Schwellenenergien.

Leider existieren praktisch keine weiteren zuverldssigen Daten, die einen
Vergleich mit den so bestimmten Schwellenenergien zulassen. Um wenigs-
tens eine Abschidtzung der Konsistenz der Daten zu erzielen, kann man die
PES-Daten von Fuke und Mitarbeitern heranziehen [141]. Dort wird der
adiabatische IE-Wert des n = 1-Clusters mit 65250 4+ 80 cm ™! und fiir das
Gesamtspektrum der n > 4-Cluster mit 64930 + 80 cm~! angegeben. Man
kann in erster Ndherung annehmen, dass das Gesamtspektrum im Wesent-
lichen durch den n = 4-Cluster gepragt wird (dieser Cluster ist besonders
stabil aufgrund der allgemein beobachteten Tendenz, Vierereinheiten zu bil-
den [86,161]). Absolut gesehen sind beide Werte weit von unseren Daten
entfernt, fiir den n = 1-Cluster, dessen [E-Wert von 64027 + 4 cm ™~ hinrei-
chend abgesichert ist, betrdgt die Verschiebung etwa 1220 em L Ubertriigt
man die gleiche Verschiebung auf den n = 4-Cluster, so kommt man auf
etwa 63700 cm ™!, was bei dieser groben Abschétzung relativ nahe bei dem
von uns vorhergesagten Wert von 63180 + 60 cm~! liegt.

Zur besseren Visualisierung der Abhingigkeit dieser Schwellendaten
von der Clustergrofie sind in den Abbildungen 6.11 und 6.12 die experi-
mentell bestimmten IE-Werte und die Differenz FE — IE (effektive Bindungs-
dissoziationsenergie) aufgetragen. Die letztere Grofie wére bei adiabatischen
Schwellenenergien letztlich die Bindungsdissoziationsenergie des Ions, sie-
he Gleichung 6-6.

Offensichtlich existiert der Trend, dass mit zunehmender Clustergrofse
die Ionisationsenergie abnimmt. Dieser Trend wird allerdings gerade bei den
kleinen Clustern durch individuelle Charakteristika gepragt, so die auffallig
niedrige Ionisationsenergie des n = 4-Clusters. Interessanterweise ist die
Tonisationsenergie des n = 2-Clusters etwa 400 cm™! hoher als die der 1:1-

2Die Varianz Var(x) einer Zufallsgrofe x ist iiber den Zusammenhang s(x) = ++/Var(x) mit der
Standardabweichung s(x) verkniipft.
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Abbildung 6.11: Experimentelle Ionisationsenergie der PhOH(H,0), -Cluster
nach Anregung tiber den jeweiligen Si-Zustand. Bei den n = 7,8-Clustern
sind die S; « So-Urspriinge der unterschiedlichen Isomere angegeben. Der
entsprechende Wert fiir Phenol (n = 0) betragt 68628 em~ 1 [139].

Clusters. Ein solcher Trend wurde schon von Gonohe et al. bei der Unter-
suchung der phenolischen Cluster mit Benzol, Dioxan und Methanol be-
obachtet [156] und damit erklart, dass unter der Annahme vertikaler IE’s
eine solche Situation auftritt, weil im Ion zwei Effekte (Stabilisierung durch
die Ladung, Destabilisierung durch die Geometrieinderung) einander ent-
gegenwirken, deren Balance gerade beim 2:1-Cluster ein Maximum haben
sollte. Auch wenn die Messunsicherheit der IE-Werte relativ grof ist, so
scheinen zumindest zwei der n = 8-Cluster unterschiedliche Ionisations-
schwellen aufzuweisen.

Bei der Analyse der effektiven Bindungsdissoziationsenergien FE — IE in
Abbildung 6.12 fallt ebenfalls ein Sinken mit zunehmender Clustergréfie auf.
Grundstzlich ist bei den vergleichbaren H* (H,0), -Clustern mit steigender
GrofSe ein solcher Trend zu absinkenden Dehydratationsenergien aus den ex-
perimentellen Bindungsenthalpien von Kebarle und Mitarbeitern [162,163]
und DFT-Rechnungen mit groflen Basissdtzen von Jiang et al. [5] abzulei-
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Abbildung  6.12: Experimentelle  Differenzenergien @ FE — IE  der
PhOH(H,0)-Cluster nach Anregung iiber den jeweiligen Si-Zustand.
Bei den n = 7,8-Clustern sind die S; « Sp-Urspriinge der unterschiedlichen
Isomere angegeben. Der Wert des n = 1-Clusters ist aus [154].

ten. Allerdings finden wir ab dem n = 3-Cluster sogar Werte deutlich un-
terhalb von 1800 cm ™!, was fiir H-Briickenbindungsenergien relativ klein ist
(typische Werte liegen zwischen 1900-3900 cm™!). Diese scheinbare Desta-
bilisierung kann man dadurch erklidren, dass bei diesen Clustern die ioni-
schen Strukturen sehr deutlich verschieden von denen des Ausgangsniveaus
sind. Durch die vertikale Ionisation wird eine metastabile Geometrie erreicht
und das Ion lagert sich in eine erreichbare, stabilere Struktur um. Bei diesem
“Isomerisierungsvorgang” im heissen Ion wird zusitzlich der Energieunter-
schied dieser beiden Strukturen frei.

Diese Hypothese wird sowohl experimentell und theoretisch gesttitzt:
Sato und Mikami haben mit elektronischer Photodissoziationsspektroskopie
der ionischen Phenol-Wasser-Cluster (n = 1-3, > 3) im sichtbaren Spektral-
bereich festgestellt, dass ab dem n = 3-Cluster die protontransferierte Form
stabiler wird. Anhand von Protonenaffinititsargumenten konnte diese Be-
obachtung erklart werden [152]. Diese Uberlegungen werden auch von ab
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initio-Rechnungen von Re und Osamura [150] und aus unserem Arbeitskreis
[64] unterstiitzt (Details werden im Abschnitt 4 erldutert). Zusitzlich zum
Protontransfer kommt noch hinzu, dass mit steigender Clusterkomplexitat
auch die Anzahl moglicher Isomere groier wird, so dass die Wahrscheinlich-
keit einer Umlagerung in eine erreichbare Geometrie steigt. Abbildung 6.18
verdeutlicht eine solche Umlagerung aus der zyklischen S;-Geometrie in
die vorhergesagte verzweigte (sovatisierte) Struktur, die nicht im erreichba-
ren FC-Bereich liegt. B3LYP/6-31+G*-Rechnungen und IR-PD-Spektren der
H*(H,0),-Cluster (n = 4-8) von Jiang et al. belegen vergleichbare Geo-
metriednderungen beim Ubergang von den neutralen Wasserclustern zum
Ion [5]. Bei der Untersuchung an Cs*(H,0),-Clustern sprechen die Mess-
ergebnisse ebenfalls fiir mehr als ein beobachtbares Isomer ab n = 3 [61].
Der Vergleich von reinen H*(H,0),-Clustern mit den in der vorliegenden
Arbeit untersuchten [PhOH(H,0), | *-Clustern ist gerechtfertigt, sobald Pro-
tontransferstrukturen eine signifikante Rolle spielen, da das dabei gebildete
Phenoxy-Radikal mit 855k] mol~! eine &hnliche Protonenaffinitat wie Was-
serpolymere hat [152, 164, 165].

6.2 IR-Photodissoziationsspektren

Die ersten IR-Spektren ionischer Wassercluster H* (H,0),, in der Gasphase
wurden in den 70er Jahren von Harold Schwarz aufgenommen [166]. Die
Cluster (n = 2-4) wurden durch Pulsradiolyse erzeugt und anhand expe-
rimentell bestimmter Gleichgewichtskonstanten von Kebarle und Mitarbei-
tern [162, 163] konnten aus den tiberlagerten Spektren der unterschiedlicher
Clustergrofien nachtraglich einzelne IR-Spektren extrahiert werden. Unter-
stiitzt wurde diese Analyse durch zu dem Zeitpunkt gerade durchgefiihr-
te ab initio-Rechnungen auf dem 4-31G-Niveau von Newton und Ehrenson
[167]. Die spektrale Auflésung war auf etwa 40 cm~! beschrinkt, dennoch
konnte der Abschluss der ersten Solvatationsschale beim n = 4-Cluster und
Banden der priméren und sekundiren Solvensschalen sowie vom H;07-
Kern erkannt werden. Deutlich besser aufgeloste IR-PD-Spektren massense-
lektierter Cluster im Groflenbereich von n = 2-9 aus Ionenfallen wurden von
Lee und Mitarbeitern durch Anwendung der messenger-Methode mit H,,Ne-
van der Waals-Clustern oder IR-MPD-Spektroskopie erhalten und mit ab in-
itio-Rechnungen von Remington und Schaefer interpretiert [58, 59, 168]. Eine
Veroffentlichung der gleichen Arbeitsgruppe aus jiingster Zeit [5] stellt ne-
ben neueren IR-Spektren der ionischen Wassercluster (n = 5 — 8) auch um-



100 6. [Phenol(H,0), ] " -Cluster

fangreiche ab initio-Rechnungen auf dem B3LYP/6-31+G*-Niveau vor und
fasst sehr griindlich die bisher an diesen Clustern durchgefiihrten Messun-
gen und Rechnungen zusammen. Hier konnten erstmalig vom Eigen-Typ
(H;0™) und vom Zundel-Typ (H503 ) abgeleitete Strukturen in der Gaspha-
se nachgewiesen werden. Vergleichbare Messungen an NO*(H,0),- und
Cs™(H,0),,-Clustern wurden von Choi et al. [60] bzw. von Weinheimer und
Lisy [61] durchgefiihrt. Neueste Rechnungen von Chaban, Jong und Gerber
an H;0" und HzO5 auf dem MP2/CC-VCSCF-Niveau beriicksichtigen die
Anharmonizititen der Schwingungen und stehen in sehr guter Ubereinstim-
mung zum Experiment [169].

Die ersten IR-Spektren von [Phenol(H,0),]"-Clustern mit n = 1-4
wurden ebenfalls unter Anwendung der ion trap-Technik mit Sammel-
zeiten im ms-Bereich von Mikami und Mitarbeitern gemessen [47,62],
diese Messungen wurden in unserer Arbeitsgruppe durch resonante IR-
Photodissoziationsspektren (IR-PARI) ergénzt, auflerdem konnten erstma-
lig die n = 7,8-Cluster gemessen werden [64]. Parallel dazu wurden bisher
zwei theoretische Untersuchungen auf dem UHF-, UMP2- und DFT-Niveau
(Re und Osamura [150]) bzw. auf dem ROHF/6-31G(d,p)-Niveau (Kleiner-
manns et al. [64]) fiir die Clusterionen n = 1-4 durchgefiihrt. Aufgrund
der dominierenden Coulombwechselwirkung in diesen Clustern sollte die
ROHF-Methode eine geeignete Wahl sein, zusitzlich werden Spinkontami-
nationen vermieden. Fiir die jeweiligen strukturellen Minima wurden har-
monische Normalschwingungen berechnet, die alle mit dem gleichen Faktor
von 0.876 skaliert werden konnten. Bei den Rechnungen wurden grundsétz-
lich 4 Strukturtypen gefunden (siehe auch Tabelle 6.3): Eine verzweigte, sol-
vatisierte nicht-Protontransferstruktur (I, non-PT), eine ebensolche proton-
transferierte Struktur (II, PT), eine lineare (III) und eine zyklische (IV) Struk-
tur. In den Abbildungen 6.13 bis 6.16 sind diese Geometrien dargestellt.

In den Abbildungen 6.13-6.17 sind die IR-PD-Spektren der
[Phenol(H2O)1_4’7,8]+—C1uster zusammen mit bisher berechneten Mini-
mumsenergiestrukturen dargestellt (fiir die n = 7,8-Cluster liegen noch
keine theoretischen Ergebnisse vor). Zusitzlich sind die berechneten (ska-
lierten) IR-Linienspektren mit einer Beschreibung der Normalmoden fiir die
unterschiedlichen Isomere, falls vorhanden, angegeben.

Wie im Kapitel 4 angegeben, wurden die bekannten S; « S,-Urspriinge
der Cluster als resonante Zwischenniveaus gewahlt (siehe Abb. 2.7). Die
Spektren der n = 1-3-Cluster wurden unter Einfarbenbedingungen auf-
genommen, die der n = 3,4,7,8-Cluster mit 355nm (28170 cm_l) als zwei-
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n IR-Ubergang ~ Volle Lorentzbreite E,, —FE
[cm~1] [cm™!] [cm™!]
1 3626 9.2 (n) +1500
9.092(n—-1)
3709 26 (n)
18-21 (n — 1)
2 3634 + 0.6" 38 £+ 2° +5700
3680 £ 0.3° 26+ 17
3704 £1° 42 £+ 37
3 3642 11.5-11.8 (n) —1300 (1+1")
10.8-11.3 (n — 1) +6800 (1+1)
3681 9-11 (n)
3728-3731 22-28 (n)
25-28 (n — 1)
4 3380-3400 140-150 +240
3643 £0.1¢ 16 £1°¢
3698 £1°¢ 22 £2°¢
3725+ 1¢ 36 £ 3¢
7 (36370)  3450-3460 140-150 ~ 300
3647 11
3710-3714 21-33
8 (36156) ~ 3430 ~ 210 ~ 550
3711-3713 28

Tabelle 6.2: Experimentelle IR-Frequenzen, Lorentzbreiten (FWHM) und ma-
ximale Uberschussenergien Ej,, — FE der [Phenol(H,0)]," -Cluster. Die Energie
Ejy ergibt sich aus der Summe vy 4 v, der beiden UV-Photonen und bertick-
sichtigt die Feldverschiebung der FE, vergleiche Abschnitt 6.1.3.

?An drei Lorentzfunktionen angefittet, dabei wurden alle Parameter frei relaxiert.
baus Ein- und Zweifarbenexperimenten.
‘Das n-Massensignal wurde an zwei Lorentzfunktionen angefittet, die Parameter wurden alle frei

relaxiert.



102 6. [Phenol(H,0), ] " -Cluster

pf\wyn/\/VNfKMfMAf\nvrvwmvvﬂu»mnﬂk‘mAvAﬂ/vxnw»quNWM\fmﬂ“\L/vawJ n
n=1 3626

3709

He (@)
O7Hb 3699
V(PhOH) ;

3158 /
H

/° v(s)
Op 3608

0 290 3000 30 200 300 300 300 00 30 3800 cm™
Abbildung  6.13: (1+1)-IR-PARI-Spektrum (oben) und Normalschwin-
gungsfrequenzen (unten, mit 0.876 skaliert) des bindren Phenol-Wasser-
Clusterkations. Die Kiirzel bedeuten: sy = symmetrisch, as = antisymmetrisch.

ter Farbe. Die unter diesen Umstéinden resultierenden maximalen Uber-
schussenergien der Clusterionen gegeniiber ihrer Fragmentationsenergie
FE (siehe Tabelle 6.1) sind neben den beobachteten IR-Ubergingen und
deren effektiven Lorentz-Linienbreiten in Tabelle 6.2 eingetragen. Bis auf
den PhOH(H,0)7 -Cluster unter 2-Farbenbedingungen (hv; + hv, — IE £
1100 cm_l), betragt die maximale Uberschussenergie einige 100 bis eini-
ge 1000 cm~!. Trotzdem sind die beobachteten Linienbreiten vergleichswei-
se schmal, die entsprechenden Schwingungen diirften Temperaturen von
100-200K aufweisen, wenn man als Vergleich dhnlich breite ion trap-IR-
PD-Spektren im OH-Streckschwingungsbereich von PhOH(H20)1+_4 [47,62],
von H*(H,0),, (z.B. [5]) oder von protonierten Methanolclustern [170] her-
anzieht, siehe Kapitel 4. Kalte Spektren ionischer Cluster haben {iblicher-
weise OH-Streckschwingungsbanden von 2—4 cm~! FWHM, siehe z.B. [66].
Das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis in unseren Spektren der n = 1-3-Cluster
ist deutlich besser als bei den Messungen von Mikami und Mitarbeitern
[47, 62].

Die Banden in den beobachteten Spektren lassen sich grob in drei Grup-
pen einteilen: So sind zwei dominante Bandenbereiche bei 3625-3647 cm ™!
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Abbildung 6.14: (1+1)-IR-PARI-Spektrum (oben) und Normalschwingungs-
frequenzen (unten, mit 0.876 skaliert) des [Phenol(H,0),]*-Clusterkations.
Die Kiirzel bedeuten: sy = symmetrisch, as = antisymmetrisch.

und bei ~ 3700 cm™! mit Linienbreiten zwischen 10 und 30 cm™~! zu erken-
nen, ab dem n = 4-Cluster wird im Bereich von 3400cm™! eine mehrere
100 cm ™! breite Bandenstruktur sichtbar.

Unsere ab initio-Rechnungen sind mit den Berechnungen von Re und
Osamura [150] in soweit in Ubereinstimmung, dass fir die n = 1,2-
Clusterionen jeweils nur eine stabile Struktur existieren sollte. Die Struktur
des n = 1-Clusters enthilt eine trans-lineare Anordnung der beiden Mono-
mere und entspricht damit den fritheren experimentellen und theoretischen
Ergebnissen (Am Anfang von Abschnitt 6.1.3 sind einige dieser Untersu-
chungen vorgestellt), sie unterscheidet sich im Wesentlichen nur durch ei-
ne Verkiirzung der Wasserstoffbriickenbindung von den Strukturen im S-
und S;-Zustand. Im IR-Spektrum des Ions (Abbildung 6.13) sind zwei Ban-
densysteme bei 3626 und 3709 cm~! zu sehen, die entsprechend den MO-
Rechnungen der symmetrischen (v;) und der antisymmetrischen (v5) Streck-
schwingung der Wassereinheit zugeordnet werden kénnen. Die vorherge-
sagte skalierte harmonische Frequenz der phenolischen OH-Schwingung,
die voraussichtlich sehr intensiv ist, liegt bei 3158 cm~! und konnte auch
nach mehrfachen Messungen bis hin zu 2850 cm ! nicht nachgewiesen wer-
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den. Diese Diskrepanz kann man allerdings unter Berticksichtigung kiirz-
lichst durchgefiihrter CASSCE-Rechnungen von Gerhards und Mitarbeitern
erkldren [131]. Es wurde fiir das binédre Clusterion ein sehr flach verlau-
fendes Schwingungspotential der phenolischen OH-Streckschwingung ge-
funden, das zu einer starken Rotverschiebung hin zu ~ 2580 cm~! fiithren
sollte ?. Das berechnete Intensititsverhltnis L, (sy)*Ly (as) Detrdgt ziemlich ge-
nau 1:2, im Experiment findet man nach einer Integration der Banden beim
Fragmentsignal (1 — 1) ein Verhéltnis von 1:0.65, beim Muttersignal (1) eines
von 1:2. Es ist daher in diesem Fall nicht sicher zu entscheiden, ob dies ei-
ne signifikante Abweichung ist. Auf jeden Fall ist dieses Verhiltnis nicht so
dramatisch wie bei den kleineren NO*(H,0),-Clustern, wie sie von Choi
et al. untersucht wurden [60]. Hier wurde im Gegensatz zu den theore-
tischen Vorhersagen praktisch keine merkliche v,, gefunden. Dort konnte
anhand der quadratischen Leistungsabhéngigkeit des IR-Signals demons-
triert werden, dass ein 2-Photonenprozess stattfinden muss. Die Annah-
me einer 1-IR-Photonen-Absorption beim 1:1-Phenol-Wasser-Komplex unter
unseren Messbedingungen wird zusétzlich durch die Beobachtung unter-
stiitzt, dass bei einer 2-Farben-Ionisation mit 355 nm als zweite Farbe prak-
tisch kein IR-Spektrum messbar ist. Dies lasst sich darauf zurtickfiihren, dass
in diesem Fall ein einzelnes IR-Photon nicht zur Dissoziation ausreicht (bei
vig ~ 3700 cm~! fehlen noch ~ 2600cm™! bis zur Fragmentationsener-
gie, vergl. Tabelle 6.1), so dass der wahrscheinlich nicht-resonante zweite
Absorptionsschritt nur ein kleines Signal liefert. Es sei angemerkt, dass fiir
den entsprechenden Neutralkomplex im Sy-Zustand die v;, verschwindend
klein ist [121].

Die berechnete ionische n = 2-Struktur entspricht einem Wasserdimer,
das tiber eine H-Briickenbindung mit dem Phenolkation verbunden ist, bei-
de H-Briickenbindungen sind frans-linear angeordnet. Damit unterscheidet
sie sich drastisch von der entsprechenden zyklischen Struktur im elektro-
nischen Grundzustand [32, 149]. Wie schon erwihnt, bricht diese Geometrie
schonbeim S; «+ S,-Ubergang auf und fiihrt zu dem sehr stark verbreiterten
Ursprung (Abschnitt 2.4 unten). Aufgrund der Untersuchungen von Leut-
wyler und Mitarbeitern am analogen Cyanophenol(H,0),-Cluster [171] ist
anzunehmen, dass im S;-Zustand ebenfalls eine quasilineare Struktur vor-
liegt. Eine Besonderheit des ionischen IR-Spektrums (Abb. 6.14) sind einige

3Ein ahnlich flaches Potential haben Chaban et al. auch fiir den H,0" (H,0)-Komplex erhalten
[169].
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Signaleinbriiche auf der Tochtermasse, die sich mit dem n = 1-Spektrum kor-
relieren lassen. Diese sind auf die IR-Absorption der direkten Fragmente des
n = 2-Clusters bei der Einfarbenionisation zuriickzufiihren, eine effektive
Zweifarbenionisation mit 355nm ist nicht moglich, da in diesem Fall eine
Energie von lediglich 64400 cm~! zur Verfiigung steht. Dieser Wert ist sehr
dicht bei der Ionisationsenergie des Clusters (64380 & 90 cm™!, siehe Tabelle
6.1), so dass er dort nur einen sehr geringen Ionisationsquerschnitt hat. Nach
Subtraktion der Fragmentsignale erhdlt man die spezifische Signatur des
Muttersignals, die aus einer Bande bei 3634 cm~! und eine sehr breiten Kon-
tur im Bereich von 3680 cm ™! besteht. Durch eine Bandenanalyse mit insge-
samt drei Lorentzprofilen ldsst sich die breite Kontur in zwei Banden bei 3680
und 3704 cm ™! zerlegen, die sich der freien und der antisymmetrischen OH-
Streckschwingung zuordnen lassen, die 3634 cm~-Bande entspricht der v,
was sehr gut zu den theoretischen Voraussagen passt (siehe Abb. 6.14). Diese
Annahme wird durch UV-Photodissoziationsexperimente von Sato und Mi-
kami gesttitzt [152], die fiir den n = 2-Cluster eine nicht-protontransferierte
Geometrie ergaben. Allerdings konnten wir die postulierte gebundene OH-
Streckschwingung der ersten Wassereinheit nicht beobachten. Wie auch bei
den weiteren Spektren zu sehen ist, sind bis zum n = 4-Cluster praktisch kei-
ne Banden unterhalb von etwa 3500 cm ™! zu beobachten, ein solches Inten-
sitdtsmuster ist mit keiner der berechneten Strukturen in Einklang zu brin-
gen. Es muss daher der Frage nachgegangen werden, ob dies experimentelle
oder theoretisch-methodische Ursachen hat. Eine energetische Grenze liefle
sich am einfachsten dadurch erkldren, dass die gebildeten Ionen gemein-
sam mit der IR-Energie nicht die notwendige Fragmentationsenergie tiber-
schreiten. Diese Beobachtung wurde auch von Jiang und Mitarbeitern bei IR-
Photodissoziationsspektren reiner H* (H,0),,-Cluster gemacht [5]. Sie stell-
ten einen Einphoton-IRPD-Prozess fest [172], der in Abhangigkeit von Clus-
tergrofie und Synthesebedingungen (in einer Ionenfalle) dazu fiihrt, dass un-
terhalb eines bestimmten IR-Bereiches die Strahlungsenergie zusammen mit
der aktuellen inneren Energie gerade nicht mehr zu dieser Einschrittfrag-
mentation ausreicht. Eine andere Hypothese ist, dass diese Banden sehr breit
und flach sind, und so kaum vom Untergrund getrennt werden konnen. Eine
Ursache dafiir kann eine hohe IVR-Rate sein, die die UV-gepumpte Populati-
on auf ein breites Band gut koppelnder dunkler Zustinde (dark states) verteilt
oder ein sehr flaches Schwingungspotential, welches ebenfalls zu breitver-
teilten Banden fiihren kann. Dies ist dann der Fall, wenn man innerhalb des
flachen Potentials zwei Grenzstrukturen, hier also PhOH* (H,0)(H,0),_,
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Struktur n=3 n=4
L verzweigt non-PT 0 138
II: verzweigt PT 513 0
III: linear 528 1033
1V: zyklisch 404

Tabelle 6.3: Relative Stab11151erungsenerg1en (em™1) der berechneten Mini-
mumenergiestrukturen der [Phenol(H,0)];_; ,-Cluster. Die Werte sind BSSE-
korrigiert und berticksichtigen die Nullpunktsschw1ngungsenerg1ed1fferen—
zen.

bzw. PhO(H;0)"(H,0),,_;, mit stark unterschiedlichen Schwingungsfre-
quenzen berticksichtigen muss, so dass man insgesamt ein breites Frequenz-
spektrum zwischen den beiden Grenzfrequenzen erwarten kann.

Im Falle des kationischen Phenol(Wasser);-Clusters werden drei Banden
bei 3642, 3681 und 3729 cm~! beobachtet, bei den ROHF-Rechnungen wur-
den drei Isomere gefunden (siehe Tabelle 6.3 und Abb. 6.15).

Die IR-Banden bei 3642 und 3729 cm ! passen recht gut zu der symmetri-
schen und antisymmetrischen OH-Streckschwingung der externen Wasser-
molekiile der stabilsten gerechneten Struktur, d.h. der non-PT-Form I. Vom
beobachteten IR-Spektrum her kann diese Minimumstruktur leider nicht
von der PT-Form II unterschieden werden. Der Zuordnungsvorschlag wird
auch hier wieder durch UV-Photodissoziationsergebnisse gestiitzt [152]. Al-
lerdings passt dazu nicht das schwache, aber reproduzierbare Signal bei
3681 cm~!. Da diese Bande auf der Muttermasse gefunden wird, kann es sich
nicht um das IR-Signal eines Fragmentes handeln (wie der n = 2-Cluster),
daher bietet sich die Erklarung an, dass es sich hierbei um einen zusétzli-
chen Beitrag von Streckschwingungen freier OH-Gruppen der quasilinearen
Struktur III handelt. Die Vsy und v, dieses Isomers fallen in den gleichen
Spektralbereich wie die der solvatisierten Struktur. Der Vergleich der IR-
Intensitdten und die Bertiicksichtigung der berechneten Stabilisierungsener-
gien aus Tabelle 6.3 deuten auf einen Hauptanteil der verzweigten Struktur I
oder II und einen geringen Anteil der linearen Geometrie III. Da die Struktur
des neutralen Clusters im Sy-Zustand zyklisch [44,121] und im S;-Zustand
wabhrscheinlich verzerrt zyklisch ist [47], findet bei der Ionisation eine deut-
liche Strukturanderung statt. Diese Folgerung wird durch die breite Ionisati-
onsschwelle des Cluster (Abb. 6.6) bestatigt. Da die effektive Bindungsenergie
FE — IE des Clusters (Abb. 6.12) dem allgemeinen Trend nach noch ziem-
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Abbildung  6.15: (1+1')-IR-PARI-Spektrum (oben) und Normalschwin-
gungsfrequenzen der Strukturen I, II und III (mit 0.876 skaliert) des
[Phenol(H,0),]*-Clusters. Die Kiirzel bedeuten: sy = symmetrisch, as =

antisymmetrisch, geb. = gebunden. Der Bildeinsatz zeigt das Signal der
n — 2-Massenspur.
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lich hoch ist, scheint allerdings die non-PT-Form I wahrscheinlicher als die
PT-Struktur II. Die Hypothese, dass die 3681 cm~!-Bande durch eine lineare
Geometrie hervorgerufen wird, wird weiter untersttitzt durch die Signatu-
ren auf der n — 2-Fragmentspur (Bildeinsatz in Abbildung 6.15). Hier sind
drei Banden bei 3641, 3681 und bei 3725 cm ™! zu sehen. Zumindest die 3641
und die 3725 cm~!-Banden kénnen nicht von Fragmenten des Mutterions er-
zeugt werden, da diese dort nicht absorbieren. Offensichtlich wurden zwei
Wassereinheiten auf einmal entfernt, und zwar auch beim Zweifarbenex-
periment des n = 3-Clusters mit 355 nm. In diesem Fall kann der Mutter-
cluster maximal 64430 cm ™! aufnehmen (die Groe des Signals spricht ge-
gen die Moglichkeit eines Mehrphotonenprozesses). Unter Berticksichtigung
von 3640 cm~! IR-Strahlung und der Ionisationsenergie des 1:1-Clusters von
64027 cm~1 (siehe Tabelle 6.1) resultieren etwa 4040 cm~! zum Abtrennen
der beiden Wassereinheiten. Dies ist lediglich etwas mehr als eine typische
H-Briickenbindungsenergie von ~ 3000 cm ™!, daher spricht diese Beobach-
tung fiir die Dissoziation eines Wasserdimers nach einem OH-Bindungsbruch
aus der linearen Struktur des n = 3-Mutterions heraus.

Die Messung des IR-PD-Spektrums vom n = 4-Clusterion ist bei uns
ohne weitere Einfliisse grofierer Cluster durch Anwendung der Zweifarbe-
nionisation moglich gewesen, im Gegensatz zu den Arbeiten in [47, 62]. Ab-
bildung 6.16 zeigt die Messung sowie die berechneten Linienspektren der
drei stabilsten Isomere, vergleiche mit Tabelle 6.3. Entsprechend unseren ab
initio-Rechnungen sollte die verzweigte PT-Form II unter Berticksichtigung
von Nullpunktsenergiedifferenz und BSSE-Korrektur nach dem Verfahren
von Boys und Bernardi [88] um etwa 120 cm ! stabiler sein als die analoge
non-PT-Form I %, im Unterschied zum Phenol(HzO);r ist die lineare Geome-
trie III eher unwahrscheinlich. Im Gegensatz zu unseren Rechnungen kom-
men Re und Samura zu dem Schluss, dass die zyklische Struktur IV die sta-
bilste sein sollte [150]. Die experimentell gefundenen Banden bei 3643 und
3725 cm ™! sind wie zuvor am ehesten der symmetrischen und antisymmetri-
schen OH-Streckschwingung freier Wassereinheiten zuzuordnen und passen
am besten zu den solvatisierten Strukturen I und II, die 3698 cm~1-Bande
entspricht der freien OH-Gruppe der dritten Wassereinheit. Auch die be-
rechneten Iv(sy) :Iv(as>-Intensitéitsverh.’a'ltnisse von etwa 1:1 stimmen fiir diese
Isomere gut mit dem Experiment tiberein. Dahingegen sollte bei einer zykli-
schen Form IV eher ein System aus zwei Banden in diesem Bereich beobach-

4Im Kapitel 8 wird noch einmal detailliert auf die n = 3,4-Strukturumwandlungen eingegangen.
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tet werden, und die vsy—Intensit'eit sollte etwa 10mal kleiner sein als die der
Vg
© Neu ist die sehr breite Bande bei etwa 3390cm™1; sie weist darauf
hin, dass bei diesem Cluster die zweite Solvathiille gebildet wird. Die La-
ge der entsprechenden berechneten Bande wird am besten von der PT-
Form II beschrieben, allerdings ist anhand der spektralen Signaturen al-
leine keine eindeutige Unterscheidung der beiden solvatisierten Struktu-
ren moglich, wihrend das IR-Spektrum der zyklischen Struktur deutlich
weniger Ubereinstimmung bietet. Die S,-Struktur des Clusters ist zyklisch
[44,121], dies gilt mit grofSer Wahrscheinlichkeit auch fiir die 5;-Geometrie,
da die schwingungslose Ursprungsbande im REMPI-Spektrum dominiert
(Abb. 2.7). Dagegen steht die Vorstellung, dass im Ion beim Ubergang von
der n = 3- zur n = 4-Geometrie eine grundlegende Anderung der sta-
bilsten Gleichgewichtsstruktur eintritt, was durch die ungewdohnlich kleine
effektive Bindungsenergie FE — IE (siehe Tabelle 6.1) des [PhOH(H,0),]"-
Clusters gegeniiber seinen beiden Vorgéngern (~ 1000cm™~! im Vergleich
zu 2400 cm ™) deutlich wird. Diese Beobachtung steht daher sowohl gegen
die Annahme einer zyklischen wie die einer non-PT-Struktur des n = 4-
Clusters. Zwei weitere experimentelle Hinweise dafiir, dass lediglich die
solvatisierte PT-Struktur II beim [PhOH(H,0),]"-Cluster in signifikanten
Mengen vorliegt, sind einerseits die UV-Photodissoziationsmessungen von
Sato und Mikami [152], die im Gegensatz zu den kleineren Clustern beim
n = 4-Cluster lediglich die Prasenz einer Phenoxyradikal-Struktur nachwei-
sen konnten. Andererseits wurde genau das gleiche Ergebnis fiir den reinen
H™ (H,0);-Cluster durch Jiang et al. [5] erhalten. Die ion trap-IR-PD-Spektren
dieses reinen Wasserclusters wurden besonders griindlich nach Hinweisen
auf andere Isomere tiberpriift, es konnten allerdings keine gefunden wer-
den. In diesem Ion tibernimmt eine Wassereinheit die Rolle des Phenoxy-
Radikals. Eine solcher Vergleich ist zuldssig, da das Phenoxy-Radikal bei
dieser Clustergrofie eine den Wassermolekiilen vergleichbare Protonenaffi-
nitiat aufweist [152,164, 165]. Daher ist es auch nicht sehr erstaunlich, dass
das beobachtete HT (H,0);s-IR-Spektrum nahezu mit dem des hier unter-
suchten [PhOH(H,0),]*-Clusters iibereinstimmt [5, 168]. In Tabelle 6.4 wird
eine Korrelation der jeweiligen IR-Banden im OH-Streckschwingungsbereich
préasentiert.

Die IR-Spektren der [Phenol(H,0); g|*-Cluster sind in Abbildung 6.17
zu sehen. Insgesamt wurden drei Grundzustandsisomere durch Wahl des
jeweiligen S; « S)-Ursprungs untersucht, d.h. bei 36370 und 36372 cm !
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Abbildung  6.17: (1+1')-IR-PARI-Spektren der [Phenol(H,0); ¢]*-Cluster
(oben bzw. unten). Die Cluster wurden tiber das resonante Si-
Zwischenniveau selektiert. Die Urspriinge der S; <«  Sp-Uberginge
liegen bei 36370cm™! (n = 7) und bei 36156cm™! (n = 8). Die abge-
bildete n = 7-Struktur soll das Auffiillen der zweiten Solvatationshiille
verdeutlichen.
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H*(H,0)." Zuordnung fiir HF (H,0), ° [PhOH(H,0),]*
3817 freie OH-Kombinationsbande ¢

3736 antisymmetrische freie OH an 1,2 3725

3709 freie OH an 1 3698

3647 symmetrische freie OH an 1,2 3643

3208 gebundene OH an 1 3390 (?)

2967 antisymmetrische gebundene OH am H;0" ¢

2879 symmetrische gebundene OH am H,O" ¢

Tabelle 6.4: Vergleich der experimentell beobachteten IR-Banden (cm™!) des
[Phenol(H,0)]; - und des H* (H,0){ -Clusters (aus [5]). Die Zuordnung der
Banden bezieht sich auf die des reinen ionischen Wasserclusters.

7Aus [5].
bVergleiche dazu [5].
¢ Auflerhalb unseres Messbereiches.

(n = 7) sowie bei 36156cm™! (n = 8). In Abb. 6.17 ist allerdings nur
das Spektrum des bei 36370cm~! angeregten Phenol(H,0),-Clusters dar-
gestellt, da das andere Isomer keine signifikanten Unterschiede im unter-
suchten Spektralbereich aufweist (Die Banden stimmen bis auf etwa 2cm™!
tiberein). Analog zu den kleineren Clustern sieht man zwei Bandensyste-
me bei 3647 und bei 3712 cm ™1, die vermutlich den symmetrischen und an-
tisymmetrischen OH-Streckschwingungen entsprechen. Zusétzlich tritt die
schon beim n = 4-Cluster gefundene breite Bande um 3400-3500 cm™! in-
tensiver hervor. Zieht man die Ergebnisse von entsprechenden Untersuchun-
gen an reinen ionischen Wasserclustern heran [58,167,173], so sollte suk-
zessive die zweite Solvatationshiille aufgefiillt werden, es treten abhidngig
von der Clustergrofie auch Zundel-Strukturen (H5O§ -Abkommlinge) auf [5].
Es ist allerdings zu beachten, dass bei schwingungswarmen Clustern von
100-200K energetisch hoher liegende Isomere einen deutlich grofieren An-
teil im Experiment aufweisen konnen [5,170]. Die in Abbildung 6.17 darge-
stellte n = 7-Struktur soll daher lediglich ein Beispiel fiir einen moglichen
Cluster sein. Nach den Ergebnissen neuester theoretischer und experimen-
teller Studien an H* (H,0), -Clustern zu schliefen [5], besteht durchaus die
Moglichkeit, dass die ionischen Wassercluster im Gegensatz zum Verhalten
neutraler Wassereinheiten [33, 34, 85, 86, 174] bei den kleinen Clustergrofien
n = 4-8 noch nicht zur Ausbildung stabiler Vierereinheiten neigen. Zusam-
men betrachtet bedeutet dies, dass wahrscheinlich auch die von uns unter-
suchten n = 7,8-Cluster bei der Ionisation einem deutlichen Strukturwandel



6.3 Fragmentation von Phenol(H,0)3 und Phenol(H,0),; 113

unterliegen, wobei unterschiedliche ionische Isomere sehr dhnlicher Stabi-
litat entstehen konnen. Diese Annahme wird durch die breiten Ionisations-
und Fragmentationsschwellen bestarkt (Abbildungen 6.7 und 6.9). Die brei-
te Bande um 3450 cm™! lasst sich im Vergleich zu den reinen Wasserclus-
terionen den OH-Streckschwingungen einfach gebundener Wassereinheiten
zuordnen, aufgrund der wenig differenzierten spektralen Signatur gerade
im Bereich um 3700 cm™! ist aber keine eindeutige Zuordnung mit den ent-
sprechenden H (H,0),,-Clustern mdglich [5]. Es fillt allerdings auf, dass die
Intensitit der symmetrischen OH-Streckschwingung mit steigender Cluster-
grofie stark gegeniiber der antisymmetrischen v} abnimmt, dieses Verhalt-
nis ndhert sich also langsam wieder dem der neutralen Wassercluster, da
mit steigender Entfernung zur positiven Ladung ihr stérender Einfluss ab-
nimmt.

6.3  Fragmentation von [Phenol(H,0)3]" und [Phenol(Hy0),4]"

6.3.1 FLUGZEIT-SIGNALVERBREITERUNG

Die Messung von Fragmentations- und Ionisationsschwellenenergien sowie
die IR-Spektren ionischer Cluster liefern primir Informationen tiber Gleich-
gewichtsstrukturen und statische Energierelationen. In den vorhergehenden
Abschnitten zeigte sich allerdings auch, dass beim Ubergang vom Neutral-
cluster zum Ion erhebliche strukturelle Verinderungen eintreten. Da der Ioni-
sationsvorgang selbst sehr schnell ablduft, fithrt dies zu einer Nichtgleichge-
wichtssituation, die das betrachtete System tiber einen dynamischen Prozess
dazu zwingt, einen stabilen Zustand einzunehmen. Der folgende Abschnitt
ist daher der wichtigen Fragestellung gewidmet, wie schnell diese Verande-
rungen in ionischen, wasserstoffbriickengebundenen Clustern ablaufen.
Grundsiétzlich ist die kinetische Untersuchung von Ionen vorteilhaft, da
sie sich sehr leicht selektieren und nachweisen lassen. Zusétzlich kann durch
Verwendung eines resonanten Zwischenschrittes (S;-Zustand) dafiir gesorgt
werden, dass aus einer Verteilung heraus, wie sie tiblicherweise in einem
Molekularstrahl vorliegt, nur die gewiinschte Spezies ionisiert wird. Von
Nachteil ist allerdings, dass es nicht leicht ist, Ionen in einem monoenerge-
tischen Zustand zu erzeugen, da bei einer Photoionisation die erhaltenene
Uberschussenergie kontinuierlich zwischen dem Photoelektron und Photoi-
on aufgeteilt werden kann (siehe Abschnitt 6.1.1). Wie dort dargelegt wur-
de, besteht eine Moglichkeit darin, dass man Photoelektron und Photoion
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in Koinzidenz misst (PEPICO). Diese Methode wurde beispielsweise von
Baer und Mitarbeitern bei der Photodissoziation von Halogenbenzolen ver-
wendet [175]. Eine zweite Technik ist die zusdtzliche Auswertung von PES-
Spektren, die eine Messung der kinetischen Energie der Photoelektronen
darstellt. Mit der bekannten Photoelektronenenergie ist dann der Schluss auf
den Energieinhalt der zu untersuchenden Ionen méglich. Auf diese Weise
wurde von Durant und Mitarbeitern der unimolekulare Zerfall des Chlor-
benzolkations in Cg H; und CI untersucht [176]. Des Weiteren kann ein 3-
Photonen-Experiment verwendet werden, bei dem die einzelnen Schritte
von S;-Anregung, Ionisation und Ionenfragmentation getrennt sind. Die-
se Art von Experiment, bei dem der zweite Laser Ionen in einem spezifi-
schen Energiezustand erzeugen muss, wurde zum Beispiel von Kiihlewind
etal. [177,178] und von Lemaire, Dimicoli und Botter [179] verwendet.

In der vorliegenden Arbeit wurden kinetische Untersuchungen zum
unimolekularen Zerfall der Phenol(Hzo); 4-Cluster durch Verwendung ei-
nes Zweifarbenexperimentes durchgefiihrt [180], die auf einer Analyse des
Fragmention-Flugzeitsignals beruhen. Das Anregungsschema des Versuches
ist in Abbildung 6.18 dargestellt. Die S; « S,-Anregung von Phenol(H,0),
mit v; = 36169cm~! und von Phenol(H,0); mit v; = 36259 cm™~! wird
durch einen excimergepumpten (Lambda Physik EMG102, 100-120m] pro
Puls), frequenzverdoppelten Farbstofflaser der Firma Lambda Physik (FL
2002, 50-100 pJ pro Puls) mit methanolischer Coumarin 153-Losung als akti-
vem Medium durchgefiihrt. Zur Ionisation mit der Frequenz v, wird ein wei-
terer frequenzverdoppelter Farbstofflaser (LAS LDL205, 1-2 m] pro Puls) mit
Pyridin 1 verwendet, der mit der zweiten harmonischen Frequenz (532 nm)
eines Nd:YAG-Lasers (Spectra Physics, GCR 170) angeregt wird. Im Gegen-
satz zu den sonstigen Experimenten, deren prinzipieller Ablauf in Abschnitt
2.1 beschrieben wurde, werden die beiden Laser nach Einstellung der ge-
wiinschten S; « Sy-Frequenz v; und der zweiten Farbe v, auf ihren spek-
tralen Positionen fix gehalten und nicht durchgestimmt. Die eingestellte Os-
zilloskopmittelungsrate betrédgt typischerweise 100 Datenpunkte. Durch Ver-
wendung eines Unterprogramms des Messprogramms Almess wird nach Ab-
lauf der zur Datenmittelung notwendigen Zeitspanne das gesamte im Os-
zilloskop vorliegende Flugzeitsignal vom Steuercomputer angefordert und
dort in einer Datei abgespeichert. Jede Messung wird sofort unter gleichen
Bedingungen wiederholt, wobei diesmal der zweite Laserstrahl (v,) abge-
schirmt wird. Dadurch wird das Flugzeitsignal zusatzlich unter Einfarben-
bedingungen registriert. Diese zweite Datenkurve wird von der ersten sub-
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Abbildung 6.18: Anregungsschema und Umlagerungen des Phenol(H,0),-
Clusters bei der Untersuchung des unimolekularen Zerfalls im Ion nach einer
selektiver Anregung tiber den S1-Zustand. Die berechneten Minimumenergie-
strukturen fiir die jeweiligen Zustidnde sind ebenfalls angegeben.
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trahiert, um den relativ kleinen Beitrag der Einfarbenionisation aus dem Ge-
samtsignal zu eliminieren.

Wenn mit einer gegeniiber der jeweiligen Fragmentationsenergie FE
des Mutterions Phenol(H,0);} hoheren Photoenergie eingestrahlt wird, be-
obachtet man einen deutlichen Signalanstieg auf dem n — 1-Massensignal
(Tochterion), wéhrend die Signale auf den leichteren n — k-Massenkanélen
(k > 1) im hier systematisch untersuchten Uberschussenergiebereich bis et-
wa 1000 cm~! oberhalb der FE des Mutterions davon nur wenig beeinflusst
werden °. Interessanterweise beobachtet man bei nicht zu hohen Uberschus-
senergien gegentiiber der FE eine asymmetrische Verbreiterung des Flugzeitsi-
gnals des Tochterions zu ldngeren Flugzeiten hin. Das Mutterion zeigt diese
Verbreiterung nicht.

In den Abbildungen 6.19 und 6.20 ist eine solche Serie von Messungen im
Bereich des 1 — 1-Tochterionflugzeitsignals des n = 3-Mutterclusters bei un-
terschiedlichen Uberschussenergien von FE — 230cm ™! bis FE +970cm™!
dargestellt. Die jeweils angegebene Uberschussenergie bezieht sich auf die
experimentell bestimmte Fragmentationsenergie von FE = 65740 cm ™! ein-
schliefslich der Feldverschiebung von -58 cm~! (Abschnitt 6.1.2). Offensicht-
lich entwickelt sich das Signal mit zunehmender Uberschussenergie von ei-
nem zu langeren Flugzeiten hin stark verbreiterten Tochtersignal zu einem
symmetrischen und zeitlich sehr scharfem Peak, was anhand des Einflus-
ses des reinen Einfarbenflugzeitsignals (Abb. 6.20 ganz unten rechts) deut-
lich wird. Unterhalb von etwa FE + 300 cm ™! ist zusétzlich ein relativ schar-
fes Signal bei 15.27 us zu erkennen (besonders deutlich ist dieses Signal bei
230 cm ! unterhalb der Fragmentationsenergie in Abb. 6.19 oben links). Die-
ses Signal nimmt mit steigender Energie der zweiten Farbe bei gleichbleiben-
der Breite ebenfalls zu, allerdings iiberwiegt einige 100cm~! oberhalb der
FE der Einfluss der energieabhéngigen asymmetrischen Verbreiterung. Es
ist anzunehmen, dass es sich bei dem einigermaflen konstant breiten Signal
um eine Fragmentation des Mutterions handelt, die durch einen Mehrpho-
tonenprozess der intensiven zweiten Farbe v, hervorgerufen wird. Es wird
dadurch auch verstindlich, dass dieses Signal nicht durch die Subtraktion
der v;-Einfarbenmessung kompensiert werden kann.

Die Beobachtung einer starken asymmetrischen Flugzeitverbreiterung
auf der Fragmentmasse ldsst sich auf einfache Weise dadurch erklédren, dass

°Die im Abschnitt 6.2 beschriebene IR-Photodissoziation des n = 3-Mutterions unter Abspaltung
von zwei Wassereinheiten wurde bei einer Energie von etwa FE + 2400 cm ! durchgefiihrt.
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Abbildung 6.19: Flugzeitsignale des n = 2-Tochterions bei der resonanten UV-
Photodissoziation von Phenol(H,0)3 in Abhingigkeit von der maximalen
Uberschussenergie oberhalb der Fragmentationsenergie FE.
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FE + 570 cm™ FE + 670 cm™*

1525 1550 1575 1600 1525 1550 1575 16.00

FE + 970 cm* 1-Fabensignal

1525 1550 1575 16.00 1525 1550 1575 16.00
Flugzeitin s

Abbildung 6.20: Flugzeitsignale des n = 2-Tochterions bei der resonanten

UV-Photodissoziation von Phenol(H,0)3 in Abhdngigkeit von der maxima-

len Uberschussenergie oberhalb der Fragmentationsenergie FE. Das Flugzeit-
profil ganz unten rechts resultiert aus einer Einfarbenionisation.
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im Verlaufe des Experimentes metastabile Mutterionen erzeugt werden, die
einen gewissen Zeitraum nach der Ionisation, aber noch innerhalb einer der
Beschleunigungsstrecken des Massenspektrometers, fragmentieren. Um die
metastabilen Ionen zu erzeugen, muss die innere Energie des Clusterions sei-
ne Fragmentationsenergie {ibersteigen. Bei sehr hohen Uberschussenergien
gegeniiber der Fragmentationsenergie des Mutterions zerfallt dieses sofort
am Jonisationsort durch Abgabe einer Wassereinheit, und man beobachtet
ein scharfes Signal auf der korrespondierenden Masse des n — 1-Tochterions
(siehe das Einfarbensignal in Abb. 6.20 unten rechts). Offensichtlich weisen
bei moderaten Uberschussenergie die Mutterionen eine gewisse endliche Le-
bensdauer auf, bevor sie zerfallen. In diesem Fall entsteht an einem Ort nied-
rigeren Potentials gegeniiber dem urspriinglichen Ionisationsort des Mut-
terions ein Fragment-Ion durch die Abgabe einer Wassereinheit und wird
von diesem Ort aus im elektrischen Feld des Massenspektrometers weiter
beschleunigt. Zum Zeitpunkt der Entstehung hat dieses Fragment die Ge-
schwindigkeit des Mutterions, und da die weitere Beschleunigung nun an
dem leichteren Tochterion erfolgt, wird die beobachtete Flugzeit zwischen
der eines sofort gebildeten Mutterions und der eines sofort gebildeten Toch-
terions liegen. Ein sehr spéter Zerfall innerhalb der Driftstrecke des TOF-MS
fiihrt zu Tochterionen, die nicht vom Muttersignal zu unterscheiden sind, da
in diesem Bereich keine weitere Massentrennung moglich ist. Der quantitativ
zu erwartende Zusammenhang zwischen der Zeit bis zur Fragmentierung
und der Gesamtflugzeit wird im nachfolgenden Abschnitt hergeleitet.

Ein analoges Experiment wurde auch am n = 4-Muttercluster durch-
geftihrt. Die entsprechenden Ergebnisse bei Uberschussenergien zwischen
FE + 260 cm ™! bis FE 4 860 cm ™! sind in den Abbildungen 6.21 und 6.22 zu
sehen. Es wird ein qualitativ gleiches Verhalten wie beim n = 3-Cluster be-
obachtet. Sollte die vorgeschlagene Erklarung des Zerfalls metastabiler Mut-
terionen zutreffen, kann man aus der Energieabhangigkeit der Signalformen
schliefien, dass es einen positiv monotonen Zusammenhang zwischen der
inneren Energie des Ions und seiner Lebensdauer geben muss. Dieser Zu-
sammenhang wird auch von statistischen Modellen tiber den unimolekula-
ren Zerfall vorhergesagt (Kapitel 7).

6.3.2 SIMULATION DES FLUGZEITMASSENSSPEKTROMETERS

Das im vorhergehenden Abschnitt vorgestellte Experiment misst die Ver-
breiterung des Gesamtflugzeitsignals ts. eines Tochtersignals, welches durch
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Abbildung 6.21: Flugzeitsignale des n = 3-Tochterions bei der resonanten UV-
Photodissoziation von Phenol(H,0); in Abhingigkeit von der maximalen

Uberschussenergie oberhalb der Fragmentationsenergie FE.
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Abbildung 6.22: Flugzeitsignale des n = 3-Tochterions bei der resonanten UV-
Photodissoziation von Phenol(H,0); in Abhingigkeit von der maximalen

Uberschussenergie oberhalb der Fragmentationsenergie FE.
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S0 S1 Sp S3 S4 S5 u UZ U4
mm \4
Original 61 40 45 525 60 30 | 22375 1730 6000
Fit 60.151 37935 45 525 60 30 | 224458 1716.68 6000
(18) (47) (16) 32)

Tabelle 6.5: Streckenldngen (s) und Spannungen (U) in der modifizierten
Wiley-McLaren-Anordnung (siehe Abb. 6.23 und Text) vor und nach der An-
passung an Flugzeitdaten der Phenol(H,0),-Cluster (1 = 0-6). Die beim Fit
angepassten Parameter sind unterstrichen. Die Standardabweichung der va-
riablen Parameter ist in Klammern angegeben und bezieht sich auf die letzten
beiden Dezimalstellen des jeweils angegebenen Werts.

den metastabilen Zerfall des Mutterions in einer der Beschleunigungsstre-
cken des Massenspektrometers gebildet wurde. Die physikalisch wesent-
lich grundlegendere GroBe ist die energieabhédngige Fragmentationszeit T des
Mutterions. Aus einer Analyse der Funktionsweise des verwendeten modifi-
zierten Wiley-McLaren-Flugzeitmassenspektrometers sollte es moglich sein,
diesen Zusammenhang herzuleiten.

Abbildung 6.23 zeigt einen Schnitt entlang der Zentralachse des Mas-
senspektrometers. Die Teilstrecken s,_s in den einzelnen Zonen des Massen-
spektrometers unterteilen sich in die zwei Beschleunigungsstrecken s, und
s, und die Nachbeschleunigungsstrecke s, und in die zwei feldfreien Drift-
strecken s; und s5. In den Beschleunigungsstrecken liegt jeweils ein kon-
stantes elektrisches Feld F;, F, und F, an. Die Gesamtldnge der ersten Be-
schleunigungsstrecke betrédgt s, davon wird die Teilstrecke s; von den Ionen
durchquert. Die drei elektrischen Felder F, , , werden durch drei Spannun-
gen U, eingestellt. Dies sind die Gesamtspannung U entlang der Gesamtstre-
cke s + 5, zwischen Repellerplatte und dem Eintritt in die erste Driftstrecke,
sowie die Spannungen U, und U, entlang der beiden Beschleunigungsstre-
cken s, und s,. Tabelle 6.5 gibt in der mit Original bezeichneten Zeile die
Grundwerte des Massenspektrometeres wieder, wie sie vom Hersteller [11]
angegeben werden. Aus diesen Daten ergibt sich das elektrische Feld in der

ersten Beschleunigungszone zu F; = u;uz = 83V cm~ L. Im Laufe der wei-

teren Modellierung des TOF-MS wird gler Einfluss der im Abschnitt 2.2.1
beschriebenen Spannungsrampe, die senkrecht zur Beschleunigungsrichtung
der Ionen wirkt, in erster Naherung vernachlassigt. Es wird allerdings weiter
unten gezeigt, dass diese Vereinfachung zu einem kontrollierbaren Storein-
fluss wird.
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Abbildung 6.23: Schnittbild des modifizierten Wiley-McLaren-TOF-MS ent-
lang der Flugstrecke der Ionen. Das Kreuz x markiert den Ionisationlaser (L
zur Bildebene) und damit den Ionisationsort. Der Punkt e gibt einen mogli-
chen Fragmentationsort des Mutterions an. Rechts im Bild ist der Bereich der
ersten Beschleunigungszone vergrofiert dargestellt. Weitere Erlauterung siehe
Text.
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n | Molmasse texp ‘ teale
g mol ! Uus

0 94.042 | 12.84 | 12.841
1 112.052 | 14.02 | 14.017
2 130.063 | 15.10 | 15.102
3 148.074 | 16.11 | 16.113
4 166.084 | 17.06 | 17.065
5 184.094 | 17.98 | 17.967
6 202.105 | 18.82 | 18.825

Tabelle 6.6: Vergleich von gemessenen und simulierten Flugzeiten fiir
verschiedene Phenol(H,0),"-Cluster im modifizierten Wiley-McLaren-
Flugzeitmassenspektrometer.

Die Bruttoflugzeit eines Ions im beschriebenen Massenspektrometer ist
durch die Summe der Teilflugzeiten ¢; in den einzelnen fiinf Strecken gege-
ben:

5
ty =Y (6-16)
i=1

Im Anhang C wird ausfiihrlich beschrieben, wie man einen analytisch exak-
ten Zusammenhang zwischen den Teilflugzeiten t;_5 und den Gerategrofien
sowie der Ionenmasse und -ladung erhilt (Gleichungen C-23).

Aufgrund der Unkenntnis der genauen Lange der ersten Strecke s, [181],
der endlichen Einstellungsgenauigkeit der Position des Ionisationslasers (s;)
und der relevanten Spannungen U und U, wurden diese vier Parameter an
eine Messserie von Phenol(H,0),-Flugzeiten texp angepasst. Die Flugzei-
ten wurden aus einem Flugzeitspektrum unter nichtresonanten Mehrpho-
tonenionisationsbedingungen mit 270 nm gewonnen (Abbildung 6.24)°. Der
nichtlineare Fit der Gesamtfunktion wurde mit dem Programm Answer 42
durchgefiihrt. Die angepassten Parameter sind in der mit Fit bezeichneten
Zeile in Tabelle 6.5 wiedergegeben, und man erkennt, dass innerhalb der
Einstellungsgenauigkeit dieser Groflen keine unerwartet groen Anderun-
gen der Zahlenwerte eingetreten sind.

Die ausgezeichnete Qualitdt der Simulation wird bei Betrachtung von Ta-
belle 6.6 deutlich, hier werden die experimentellen und angepassten Flugzei-

®Bei dieser Ionisationsenergie von wenigstens 74100 cm ™! sind die Flugzeitsignale aller untersuch-
ten Cluster gentigend schmal.
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Abbildung 6.24: Flugzeitmassenspektrum eines Phenol-Wassergemisches aus
einem Molekularstrahl heraus mit 270 nm ionisiert. Die Peaks geben die ex-
perimentellen Bruttoflugzeiten der gebildeten Phenol(H,0)-Cluster begin-
nend bei Phenol (n = 0) an, die Kreuze markieren die simulierten Flugzeiten.
Der Bildeinsatz zeigt das einzelne Flugzeitsignal des n = 2-Clusters. Die ab
dem n = 5-Cluster zu beobachtenden zusétzlichen Signale sind auf das Phe-
noldimer und seinen Wassercluster zuriickzufiihren.

ten to,,, bzw. t . verglichen. Die Abweichung der Werte bleibt immer unter
10ns. Der Bildeinsatz in Abbildung 6.24 zeigt, dass diese Messunsicherheit
(fir n = 0 ergibt sich m/Am = 12.84/0.01 ~1300) immer noch klein gegen-
iiber der Massenauflosung des TOF-MS ist (m/Am = 500).

Durch eine Fragmentation des Mutterions innerhalb einer der zwei ers-
ten Beschleunigungsstrecken des TOF-MS werden die Flugzeitgleichungen
komplizierter. Im Anhang C wird abgeleitet, welchen genauen Einfluss eine
Fragmentation des Mutterions nach dem Zeitpunkt 7 nach der Entstehung
des Mutterions in der ersten oder zweiten Beschleunigungsstrecke auf die
Bruttoflugzeit ty hat. Auch hier ist eine analytische Losung moglich (An-
hang C), die eine explizite Gleichung ty = f(7) liefert. Die Gleichung wur-
de in dem symbolischen Mathematikprogramm Maple [182] implementiert.
Prinzipiell existiert auch eine analytische Umkehrfunktion T = f -1 (ts) (der
Zusammenhang ist streng monoton), doch hat es sich als praktischer erwie-
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Abbildung 6.25: Abhéngigkeit der Bruttoflugzeit von der Fragmentations-

zeit des Phenol(H,0); -Clusters in den beiden Beschleunigungszonen (83

bzw. 384V cm~!) des Flugzeitmassenspektrometers. Die nahezu lineare Be-

ziehung in der ersten Zone ist als gepunktetet Gerade wiedergegeben.

sen, die Gleichung numerisch zu 16sen.

Abbildung 6.25 stellt die so erhaltene Beziehung fiir die Dissoziation des
Phenol(H2O)j-Clusters dar, man beachte, dass die erhaltenen Werte inner-
halb der beiden Grenzwerte, ndmlich den Flugzeiten der stabilen n = 3- und
n = 4-Cluster liegen (16.11 bzw. 17.06 us). Mit diesen Daten ist es moglich,
die (Bruttoflugzeit-) Abszissenachsen ty der experimentellen Flugzeitkurven
in den Abbildungen 6.19 bis 6.22 durch die korrespondierenden Fragmenta-
tionszeiten T zu ersetzen. Es wurde tiberpriift, welchen Einfluss physikalisch
sinnvolle Variationen der Parameter des Massenspektrometers (Tabelle 6.5)
auf die oben dargestellte Beziehung T = f~!(ty) haben. Dabei zeigte sich,
dass bei Streckenvariationen im mm-Bereich und Spannungsvariationen im
10 V-Bereich die resultierenden Variationen in der Fragmentationszeitskala
unter 1 % bleiben.

Ein Vergleich von Abbildung 6.25 mit den beobachteten Flugzeiten in
den Abbildungen 6.19 bis 6.22 zeigt, dass fiir beide Clustertypen der relevan-
te Fragmentationsbereich auf die erste Beschleunigungsstrecke beschrankt
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bleibt. In diesem Bereich ist der Zusammenhang zwischen 7 und ty prak-
tisch linear und kann durch die Gerade

T=aty +Db (6-17)

beschrieben werden. Eine Ausgleichsgerade liefert fiir den untersuchten
Messbereich von -0.5 bis 4 s die Parameter

a =10.757 £0.042

b= —-173.43 £0.68 us

dr
dr,
wird, wie es in der Gerdtetechnik und Metrologie tiblich ist, auch als Empfind-
lichkeit oder Sensitivitit bezeichnet [31]. Zwar weicht die tatsdchliche Kurve
kurz vor dem Wechsel in die zweite Beschleunigungsstrecke etwas starker
von der Linearitit ab, doch sind in diesem Bereich die gemessenen Signa-
le vernachldssigbar klein. Daher beschreiben die experimentell bestimmten
Flugzeitkurven (Abbildungen 6.19 bis 6.22) bis auf eine Abszissenspreizung
die Energieabhingigkeit des zeitlichen Verlaufs der Fragmentation.

Bis hierher wurden Verbreiterungseffekte vernachldssigt, die neben der
Fragmentation ebenfalls fiir eine Signalverbreiterung verantwortlich sind.
Fiir die im ndchsten Abschnitt erfolgende Auswertung der Daten miissen
diese Verbreiterungseinfliisse bekannt sein. Als solche sind zu nennen:

bei einem Regressionskoeffizienten von r = 0.9988. Die Steigung a =

1. Die Pulslinge des Nd:YAG-Ionisationslasers betragt typischerweise
10ns (FWHM). Die Annahme eines GaufSprofils ist eine gute Nahe-
rung, somit resultiert eine Standardabweichung Upr, von etwa 5ns’.

2. Beim Zweifarbenexperiment ist in analoger Weise die Pulslinge des
Excimer-Lasers von 12-15ns (FWHM) zu berticksichtigen, damit er-
gibt sich op; 5, zu 6-8ns.

3. Die Ortsunsicherheit des Ionenentstehungortes 7, kann man zwischen
0.5-1 mm ansetzen. Da die Bruttoflugzeit ¢y eine Funktion von s, ist,

gilt unter Anwendung des Unsicherheitsfortpflanzungsgesetzes [16]

ot.

o ﬁ T, - Durch Ableiten des Zusammenhangs ts (s;) mit dem

ort —

Maple-Programm ergibt sich 0,,, ~ 10ns.

"Der Zusammenhang zwischen der Standardabweichung ¢ einer GauBfunktion und ihrer vollen
Breite auf halber Hohe FWHM ist gegeben durch FWHM = 201/2In(2) = 2.3550.
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4. Der geskimmte Molekularstrahl hat eine bestimmte Geschwindigkeits-

komponente v senkrecht zur Flugrichtung, die durch den Effekt der
geometrischen Kiihlung (Abschnitt 2.1) berechnet werden kann [22, S.
348]: v, ~v %. In dieser Gleichung ist d der Skimmerdurchmesser
(Imm), L der Abstand von Diise und Skimmer (18 mm) und v =

%. (R: Universelle Gaskonstante, M: Molmasse des Gases und T

ie thermodynamische Temperatur). Unter der Annahme, dass das
He-Trdgergas und der gebildete Cluster etwa die gleiche Translation-
stemperatur erreichen, erhdlt man v (He) =~ 1600m g1 (T = 298K,
siehe [22, 5.348]) bzw. v | (He) ~ 45m s~ und v | (Phenol(H,0); ,)~
5-10m s~ 1, dies entspricht einer Senkrechttemperatur von 0.3 K. Un-
ter Verwendung der erweiterten Flugzeitgleichungen C-17 und C-18

ot
L Uv)

(oder bei einer Betrachtung analog zu Punkt 3 mit 0,,,,, = 52

ergibt sich 0y,,,,, = 1-2ns.

. Sowohl beim Ein- als auch beim Zweifarbenexperiment erhalten die

Fragmente eine gewisse Uberschussenergie E, ., die sich auf die inne-
ren Freiheitsgrade des Molekiils verteilen. Ein sehr einfaches Modell
zur Abschitzung des Energiebetrags g, der fiir die Translation ver-
bleibt, ist von Harland et al. abgeleitet worden [183]. Die flichennor-
mierte Verteilungsfunktion fiir v aktive Oszillatoren im Mutterion ist
durch

(Eexc - St)vil

Efxc!

gegeben, d.h. die mittlere Translationsenergie €, berechnet sich durch
das folgende Integral zu

P(Eexcfst) = (Z) - 1) (6-18)

(9]

exc

E
&, P(E,...€)de, = ;"C. (6-19)

ol
|
o\

Fiir den n = 4-Cluster ergibt sich bei einer Einfarbenionisation eine
maximale Uberschussenergie von 2-v; — FE = 8200cm ™! und bei v =
69 Schwingungsmoden (Phenol(H,0),) eine kinetische Energie von
119 cm~!, was einer Geschwindigkeit von 46 m s~! entspricht. Analog
zu Punkt 4 berechnet sich 0. zu ~ 10ns. Interessanterweise fiihrt die
Anwendung der Formel 6-19 beim Zweifarbenexperiment dazu, dass
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sich im Bereich von E,,. = FE + (500..1000cm™!) die zunehmende
Anzahl der aktiven Oszillatoren und die steigende Uberschussenergie
etwa die Waage halten (um das festzustellen, wurden die berechneten
Normalschwingungen der Ionen aus Abschnitt 6.2 ausgewertet), und

man erhélt o, ~ 4ns.

6. Es ist zu tberpriifen, ob das zeitliche Jittern der Laser einen Ein-
fluss hat. Dazu wurde mit einer schnellen Photodiode sowohl der Nd-
YAG-Jitter als auch der des Excimer-Lasers gemessen. Als Mittelwert
aus jeweils 20 Einzelschussexperimenten wurde fiir den YAG-Laser

ajitter,einzel 0.66ns und beim Excimer U]ltter,einzel = 9.3ns erhalten.
Hier muss aber berticksichtigt werden, dass sich bei einer Mittelungs-

rate von N = 100 Messwerten die mittlere Schwankungsbreite zu

.. .
o i __ jittereinzel __ ]Ifter einzel
jitter,mittel — /N -
merlaser einen Vernachléismgbaren Gesamteinfluss von < 1ns.

ergibt. Dies ergibt selbst beim Exci-

Das experimentelle Ionenflugzeitsignal ist ndherungsweise durch die
Faltung des ungestorten Signals f mit einer Faltungsfunktion w gegeben,
also f * w (siehe Gleichung 2-1). Bei einer exakten Behandlung des Pro-
blems werden einige Naherungsfehler offenbar, da zum Beispiel die nicht
zu vernachldssigende Ortsunsicherheit o, eine Funktion des Ortes ist (an-
sonsten gébe es keinen Wlley—McLaren—Ortsfokus [12]). Die exakte Losung
dieses Problem ist einerseits keine lineare Faltung mehr, sondern eine ver-
allgemeinerte Fredholmsche Integralgleichung der ersten Art [18] und zusitz-
lich wahrscheinlich nicht symmetrisch. Da aber eine relative grosse Anzahl
voneinander unabhingiger Einfliisse wirksam ist, kann man zur Rechtfer-
tigung der Verwendung einer symmetrischen Faltungsfunktion das Zen-
trale Grenzwert-Theorem heranziehen, dass besagt, dass die Faltung einer
grofien Zahl beliebiger (auch unsymmetrischer !) Verteilungsfunktionen ei-
ne effektive Gaufsverteilung ergibt [14]. Unter dieser Annahme kann man
entsprechend dem Unsicherheitsfortpflanzungsgesetz die Standardabwei-
chungen der einzelnen Faktoren quadratisch addieren und erhilt fiir den
n = 4-Cluster FWHMtZ,l = 39 £+ 8ns (Einfarben) bzw. FWHMtE,Z =
35+ 10ns (Zweifarben). Fiir die Auswertung der Messdaten ist aber nicht
die Flugzeit- sondern die Fragmentationsdoméne relevant. Da oben ge-
zeigt wurde, dass der Zusamenhang praktisch linear ist, gilt FWHM, =

aaTT ‘FWHMtZ = 10.8~FWHMtZ. Damit ergibt sich fiir das Einfarbenexpe-
z
riment FWHM_ ; = 0.42+0.09 ys und FWHM,_ , = 0.32+0.11 ps fiir das
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Zweifarbenexperiment. Diese Werte kann man direkt mit experimentellen
Werten vergleichen. Dazu wurde das symmetrische Einfarbensignal durch
einen Gaufifit ausgewertet und FWHMtZ,1 = 34.88 £0.43ns (Rechnung;:
39 + 8ns) bzw. FWHM_; = 0.376 +0.013 us (Rechnung: 0.42 £ 0.09 ps)
erhalten. Beim Zweifarbenexperiment wurde die schlanke, zeitlich frithere
Schulter der hochsten Uberschussenergien an eine Gaufifunktion angepasst
und im Vergleich die symmetrische Flugzeitsignalform des Mutterions aus-
gewertet. Hier wurde in beiden Fillen die Werte FWHMtZ’2 = 20+5ns
bzw. FWHM_ , = 0.21 £0.05 us (Rechnung: 0.32 £ 0.11 ps) erhalten. Eine
entsprechende Bestimmung beim n = 3-Cluster ergibt den experimentel-
len Wert FWHM_ , = 0.19 £ 0.05 ps. Auch wenn die Berechnung nur eine
grobe Abschitzung erlaubt, scheint das Experiment kontrolliert zu sein. Da-
mit ist einerseits die Annahme einer gleichbleibenden Faltungsfunktion im
gesamten Messbereich der untersuchten Uberschussenergien und anderer-
seits die Vernachldssigung des Spannungsrampeneinflusses (siehe Abschnitt
2.2.1) gerechtfertigt.

6.3.3 EXPERIMENTELLE ZERFALLSKONSTANTEN

Die zu lingeren Flugzeiten hin asymmetrisch verbreiterten Signale der
PhOH(H,0);  -Cluster lassen sich aufgrund des Zeitfensters im Mikrosekun-
denbereich auf naheliegende Weise durch die Annahme eines unimoleku-
laren Zerfalls der n = 3,4-Mutterionen erkldren. Ein solcher Zerfall kann
nicht durch direkte Anregung in eine abstossende, d.h. dissoziative Poten-
tialkurve erfolgen, da dies eine sofortige Dissoziation innerhalb der Dau-
er einer Schwingungsperiode von typischerweise 10~13-1071% s hervorrufen
wiirde [184].

Der naheliegenste Mechanismus fiir solche Reaktionen sind daher Pra-
dissoziationsvorgédnge. Betrachtet man ein Mutterion, das eine bestimm-
te Gesamtenergie E aufweist, die oberhalb einer Fragmentierungsenergie-
schwelle Ej liegt, so kann man eine Zerfallsreaktion vom Typ

PhOH(H,0) “&} PROH(H,0) , + H,0

mit einer (iberschuss)energieabhidngigen Zerfallskonstanten k = k(E) er-
warten. Bezeichnet man mit M, die Anfangsmenge an Mutterionen und mit

M = M(t) und N = N(7) die aktuelle Anzahl an Mutter- bzw. Tochterio-
nen zum Zeitpunkt 7, die zu jedem Zeitpunkt die Beziehung My = M + N
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erftillen, so gilt unter den Bedingungen eines unimolekularen Zerfalls

dM
el -2
T kM (6-20)
oder nach Integration

M = MgeFr. (6-21)

Fiir die Anzahl an Tochterionen gilt entsprechend
N =M, (1 - e-kT> . (6-22)

Nun wird im Massenspektrometer aber nicht die zur Fragmentationszeit T
existierende Gesamtanzahl an Fragmenten N(7) gemessen, vielmehr beob-
achtet man im Zeitintervall von T bis T + dt eine Anzahl dN produzierter
Fragmentionen, die dem allgemeinen zeitlichen Verlauf

dAN = f(t,E)dt (6-23)

folgen sollte. Die gesuchte Funktion f(t,E) ergibt sich demnach aus der
Ableitung von Gleichung 6-22 zu

f(T,E) = ‘%’ = kMpe ¥ (6-24)

Somit sollten die mit der Zerfallskonstante k(E) zerfallenden Mutterionen
ein Tochterionensignal nach der einfachen exponentiellen Beziehung f(t,E)
entsprechend Gleichung 6-24 erzeugen.

Die obige Ableitung ist nur bei einer monoenergetischen Photoionenerzeu-
gung gerechtfertigt. Bei dem hier durchgefiihrten 2-Farbenexperiment mit
einem resonanten Zwischenschritt im elektronisch angeregten Neutralclus-
ter (S;) wird der Energieerhaltungssatz fiir ein kontinuierliches Energiespek-
trum erfiillt, so dass man tatsichlich eine Uberlagerung einer grofien Zahl
von Exponentialfunktionen mit individuellen k(E)-Werten im Energieinter-
vall von der Fragmentationsenergie FE bis zur maximal moglichen Photo-
energie E = hv; + hv, erhailt:

E
f(T,E) = / P(E"k(E")e KETgE. (6-25)

FE
P(E’) ist die energieabhéngige Absorptionswahrscheinlichkeit des Mutteri-
ons, Details zu dieser Gleichung sind im Anhang E beschrieben. Ein grober
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Ansatz wire sicherlich, dass man eine effektive Exponentialfunktion an die
Messwerte anpasst und diese auf eine mittlere Energie E bezieht. Ein solcher
Weg wurde zum Beispiel von Durant und Mitarbeitern bei einer sehr dhn-
lichen Analyse des unimolekularen Zerfalls von Chlorbenzolkationen be-
schritten [176].

In dieser Arbeit wurde ein zweiter Ansatz gewahlt, der die in Gleichung
6-25 beschriebene Uberlagerung von Zerfallsfunktionen beriicksichtigt. Es
handelt sich um ein iteratives Verfahren und wird im Einzelnen im Anhang
E beschrieben. Als Startwerte der Iteration dieser Auswertemethode wer-
den aber zunéchst die effektiven k ,, (E)-Werte benotigt, die man erhilt, wenn
man die oben hergeleitete Beziehung fiir f(7,E) in Gleichung 6-24 mit der
im vorhergehenden Abschnitt hergeleiteten Gauf3-Apparatefunktion w mit
einer vollen Halbwertsbreite von 0.19 + 0.05 us (n = 3) bzw. 0.21 £ 0.05 us
(n = 4) in der Fragmentationszeitdomaéne faltet. Dazu wurde das Auswer-
teprogramm Answer 42 [20] so erweitert, dass es moglich ist, eine beliebi-
ge Faltung f * w bei konstantem Faltungskern w und einer Funktion f mit
variablen Parametern an einen Datensatz anzupassen (folded fit). In einem
néchsten Schritt wird dann die im Anhang E hergeleitete Beziehung

176—k(E)‘r E—k(E)‘r
e~ (T#0)
E)={ kBT T 6-26
f(wE) { $k(E) (T =0) (6-26)

an die Daten in der Fragmentationszeitdomé&ne angepasst, um die gesuchte
Grofe k(E) zu erhalten.

In Abbildung 6.26 wird die soeben beschriebene Auswertung am Beispiel
der Fragmentation des Phenol(H,0)/ -Clusters bei einer maximalen Uber-
schussenergie von 560cm~! demonstriert. Offensichtlich erfiillt der erhal-
tene Zusammenhang k(E) = 1.86 - k,,(E) die im Anhang E vorhergesagte
Relation k(E) < 2 -k, (E).

Die so erhaltenen unimolekularen Zerfallskonstanten k(E) fiir die dis-
soziative Wasserabspaltung der Phenol(H2O);4-Cluster sind in den beiden
Abbildungen 6.27 und 6.28 dargestellt. Ausgewertet wurden die Flugzeit-
signale beginnend bei einer Uberschussenergie von etwa FE +300cm ™!, da
unterhalb dieser Werte das Rauschen und das oben erwédhnte 1-Farbensignal
dominiert. Es sind zusatzlich die Messunsicherheiten angegeben, die sich
aus 1) der Fitstandardabweichung, 2) der Wiederholungsmessunsicherheit
und 3) aus der Unsicherheit der Kernelbreiten von +0.05 us ergegeben (da-
zu wurden alle Anpassungsrechnungen dreimal wiederholt, fiir den n = 4-
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Flugzeitt_/us
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Abbildung 6.26: Ein Beispiel fiir die im Text beschriebene nichtlineare Regres-
sion mit gleichzeitiger Gaufifaltung. Die Auswertung wurde fiir die Fragmen-
tation eines Phenol(H,O)/f -Clusters im modifizierten Wiley-McLaren-TOF-
MS bei einer maximalen Photoenergie von 560 cm ™! oberhalb der Fragmenta-
tionsenergie FE durchgefiihrt. Zur Bedeutung von k(E) und kg4 (E) siehe Text.
Man beachte den praktisch linearen Zusammenhang zwischen der Fragmen-
tationszeit (untere Abszisse) und der Gesamtflugzeit (obere Abszisse). Ange-
geben sind die experimentellen Werte (——), die berechnete gefaltete (- - -)
und ungefaltete (- - -) Exponentialfunktion.
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Abbildung 6.27: Experimentell bestimmte unimolekulare Zerfallskonstanten
k(E) des Phenol(H,0)3 -Clusters in Abhéngigkeit von der Uberschussenergie
E—FE.

Cluster beispielsweise einmal mit 0.21, mit 0.16 und mit 0.26 us). Die Re-
gressionskoeffizienten der Anpassungsrechnungen betragen etwa 0.99 fiir
Gleichung 6-24 und etwa 0.999 fiir Gleichung 6-26. Dies ist ein deutlicher
Hinweis darauf, dass die abgeleitete Modellfunktion 6-26 die Messwerte bes-
ser beschreibt als eine einzelne Exponentialfunktion, obwohl beide Funktio-
nen die gleiche Parameteranzahl aufweisen. Die erhaltenen k(E)-Werte sind
fiir beide Cluster dhnlich grofs und die korrespondierenden Lebensdauern
k(E)~! liegen im Mikrosekundenbereich. Im Allgemeinen scheint die k(E)-
Abhéngigkeit monoton zu sein.

Es wurde auch getestet, ob ein biexponentieller Abfall die Daten besser
beschreibt, doch wurde keine Konvergenz bei den Anpassungsrechnungen
erzielt. Es wurde aufierdem tiberpriift, ob es “Untergrundprozesse” gibt, die
fur die teilweise beobachteten, tieffrequenten Signalstorungen, die bei ei-
ner genauen Betrachtung der Flugzeitsignale in den Abbildungen 6.19 bis
6.22 auffallen, verantwortlich sind. So bestiande die Moglichkeit, dass es sich
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Abbildung 6.28: Experimentell bestimmte unimolekulare Zerfallskonstanten

k(E) des Phenol(H,0)/ -Clusters in Abhéngigkeit von der Uberschussenergie
E—FE.

um einen Zerfall handelt, der durch die Absorption von Schwarzkorper-
strahlung hervorgerufen wird. Entsprechend dem Planckschen Strahlungsge-
setz [142] steht jeder Korper in thermischer Wechselwirkung mit seiner Um-
gebung. Es kann sich daher zwischen der Aufheizung eines Clusters durch
die Absorption von Schwarzkoérperstrahlung aus der Umgebung und einer
entgegenwirkenden Abkiihlung durch Abdampfung von Monomerenein-
heiten ein Gleichgewicht einstellen. Dieser grundlegende Gedanke wurde
schon 1919 geduflert [185] und ist als Perrin-Hypothese bekannt. Da unsere
Messapparatur Raumtemperatur aufweist, kann ein solcher Einfluss daher
nicht grundsitzlich ausgeschlossen werden. Es ist zwar unmittelbar einsich-
tig, dass diese Zerfélle keine Abhdngigkeit von der eingestrahlten Lichtener-
gie aufweisen sollten, wie sie in unserem Experiment beobachtet wurden,
dennoch muss abgeklédrt werden, ob sie einen signifikanten konstanten Bei-
trag zum Gesamtsignal haben. Denn entsprechend dem Wien'schen Verschie-
bungsgesetz sollten bei Raumtemperatur insbesondere IR-Absorber von die-
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sem Effekt betroffen sein, was fiir die hier untersuchten ionischen Wasser-
cluster in hohem Mafle zutrifft, siehe Abschnitt 6.2. Diese Art von Zerfalls-
reaktionen an ionischen Wasserclustern wurden intensiv in der Arbeitsgrup-
pe von Bondybey untersucht [186-189] (Zur Messung derartig langsamer
Zerfalle sind insbesondere Ionenzyklotron-Massenspektrometer ideal geeig-
net). Die Zerfallsrate héngt linear von der Zahl der IR-Absorber ab und rea-
giert insbesondere bei grofieren Clustern wenig empfindlich auf individuelle
molekulare Eigenschaften. Daher ist fiir unsere phenolischen Wassercluste-
rionen eine Abschétzung zuléssig, die auf den Ergebnissen an H* (H,0),-
Clustern beruht. Unter Verwendung einer solchen empirischen linearen Be-
ziehung aus [189] ergibt sich, dass fiir den Phenol(HQO)j{-Cluster eine Zer-
fallskonstante von 0.5-1.0s~1 resultieren wiirde. Dieser Wert liegt, wie oben
gezeigt wurde, 4-5 Groflenordnungen unterhalb des langsamsten gemesse-
nen Zerfalls und kann als vernachldssigbar betrachtet werden.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass die in diesem Abschnitt beschrie-
bene Methode der Analyse asymmetrisch verbreiterter Flugzeitsignale zum
Beispiel von Lemaire [179] et al. und Durant et al. [176] verwendet wurde,
um den unimolekularen Zerfall von (kovalent gebundenen) Ionen zu unter-
suchen. Die in der vorliegenden Arbeit hergeleiteten Gleichungen, die die
Bruttoflugzeit ty mit der Fragmentationszeit T verbinden, stellen durch die
Berticksichtigung der Nachbeschleunigung eine geringfiigige Erweiterung
dar. Die qualitative gute Ubereinstimmung des in Abb. 6.25 abgebildeten
ts = f(7)-Zusammenhangs mit Abb. 7 in Literaturstelle [179] weist auf die
Giite unserer TOF-Simulationen. Vollig neu ist die hier vorgeschlagene Aus-
wertung zur Bestimmung ungemittelter k(E)-Werte aus einem Ensemble von
Zerfallsfunktionen. Es gibt derzeit keine experimentellen Referenzwerte, an
der unsere Zerfallskonstanten der ionischen Phenol-Wasser-Cluster gemes-
sen werden konnen. Es wird aber im Kapitel 7 gezeigt, dass sich die erhalte-
nen Werte mit statistischen Theorien tiber den unimolekularen Zerfall gut
beschreiben lassen. Obwohl die IR-PD-Spektren auf die gleichzeitige An-
wesenheit eines linearen Phenol(H,0); -Isomers neben einer solvatisierten
Form deuten, wéahrend beim n = 4-Cluster bisher nur eine ionische Spe-
zies sicher identifiziert wurde (Abschnitt 6.2), konnte durch die kinetische
Analyse der Ionenfragmentation beim n = 3-Clusterion kein prinzipieller
Unterschied im Zerfallsverhalten beobachtet werden, allerdings besteht die
Moglichkeit, dass die beiden Zerfallskanéle der beiden Isomere so dhnlich
sind, dass kein experimenteller Unterschied messbar ist.
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Theorie des unimolekularen Zerfalls

7.1 Allgemeine Grundlagen

In den vorhergehenden Abschnitten wurde dargelegt, wie man wichtige
energetische und strukturelle Informationen tiber neutrale und kationische
Phenol-Solvens-Cluster aus spektroskopischen Experimenten erhilt. Neben
diesen quasistatischen Charakteristika eines Molekiils M ist ein Verstandnis
tiber die Dynamik von Umlagerungs- und Zerfallsprozessen von grundlegen-
der Bedeutung. Auf molekularem Niveau handelt es sich bei diesen Reakti-
onstypen um unimolekulare Reaktionen des allgemeine Typs:

MK Produkt(e),

wobei k eine noch zu spezifizierende Geschwindigkeitskonstante darstellt.
Von thermodynamischer Sicht her sind uns diese beiden Typen schon be-
gegnet, so wurden nach der speziesselektiven Auswahl des Phenol(H,0);-
Clusters iiber eine S; « S5)-Anregung deutliche Hinweise auf die Bildung
unterschiedlicher Isomere nach dem priméren Ionisationsschritt gefunden
(Abschnitt 6.2) und die breiten Ionisationsschwellen der héheren Phenol-
Wasser-Cluster deuten auf drastische Geometrieinderungen im Ion. Des
Weiteren wurden abhédngig von der Clustergrofle ungewohnlich kleine effek-
tive Bindungsenergien in den ionischen Clustern beobachtet (Abschnitt 6.1.3),
die man dadurch erkldren kann, dass dem eigentlichen Ionenzerfall eine Iso-
merisierung vorausgeht, bei der zusétzliche innere Energie frei wird. Die-
se Experimente geben allerdings keinen unmittelbaren Hinweis auf die Ge-
schwindigkeit, mit diese Prozesse stattfinden. So sind die Barrieren fiir die
einzelnen Reaktionsschritte in Betracht zu ziehen und es muss die Frage
gestellt werden, auf welche Weise die Energie, die in einem priméren An-
regungsschritt (zum Beispiel durch eine Photoionisation) auf das Chromo-
phor tibertragen wird, zur eigentlichen Reaktionskoordinate gelangt. Durch
Molekularstrahlexperimente ist man in der Lage, diese grundlegenden Fra-
gen zur Reaktionsdynamik an praktisch isolierten Molekiilen zu untersu-
chen. Prinzipiell kann an solchen Systemen untersucht werden, mit welcher
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Geschwindigkeitskonstante k; : ein Molekiil aus einem ausgezeichneten Quantenzu-
stand i (Anfangszustand) hemus zu Produkten reagiert, die sich in einem Quanten-
zustand j befinden (Endzustand) [190]. Diese abstrakte Vorstellung kann in der
Praxis allerdings nicht wirklich umgesetzt werden, da jedes reaktive Sys-
tem metastabil ist, und aufgrund der Unschirfebeziehung von Energie und
Lebensdauer muss jeder dieser metastabilen Zustidnde verbreitert sein und
ist damit nicht mehr eindeutig und scharf zu charakterisieren. Zudem wird
jeder Anfangszustand i zu eine Summe aller méglichen Produktkanile j zer-
fallen, so dass man die effektive Ratenkonstante

]

erhélt. Ein moglicher Kompromiss in dieser Problematik ist der, dass man
stattdessen das Molekiil M mit einem gewissen Bereich von gebundenen Zu-
stinden prépariert, der durch einen bestimmten physikalischen Parameter X
beschrieben wird. Eine tibliche Wahl fiir diesen Parameter stellt die Energie
E dar und die dazugehdorige elementare Geschwindigkeitskonstante k(E) er-
gibt sich damit aus einer Summe der einzelnen k; .—Werte, die mit einer Ver-
teilungsfunktion P(i) der Anfangszustande i gew1chtet sind:

= ZP(i)ki,eff = ZP(i) (Zki,]) ) (7-2)
1 1 ]

Entsprechend dem statistischem Zerfall (oder Umlagerungen) einer grof3e-
ren Anzahl von Molekiilen M mit einem Energieinhalt E wird die zeitliche
Entwicklung der Konzentration [M] von M durch die Differentialgleichung

M
MM ke 73
beschrieben und eine Integration ergibt das bekannte exponentielle Zerfallsge-

setz
[M] = [M]ge B, (7-4)

Die Geschwindigkeitskonstante k(E) wird auch als mikrokanonische Ge-
schwindigkeitskonstante bezeichnet, da die Definition einer mikrokanoni-
schen Gesamtheit eine bestimmte Zahl isolierter Systeme betrachtet, die je-
weils die gleiche Teilchenzahl, das gleiche Volumen und die gleiche Ener-
gie E aufweisen [142]. Untersucht man hingegen ein System, dass sich in
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einem thermischen Gleichgewicht befindet, so ldsst sich zu dessen Beschrei-
bung eine kanonische Gesamtheit heranziehen, die sich dadurch auszeichnet,
dass neben der gleichen Teilchenzahl und dem Volumen alle Systeme die
gleiche Temperatur T aufweisen, es ist also ein Energieaustausch zwischen
den Systemen moglich. Jedes kanonische System wird durch eine thermi-
sche Verteilungsfunktion P(E,T) charakterisiert (dies kann, muss aber nicht
eine Boltzmann-Verteilung sein). Ist die mikrokanonische Geschwindigkeits-
konstante k(E) erst einmal bekannt, ldsst sich fiir jede Verteilungsfunktion
P(E,T) die entsprechende kanonische Geschwindigkeitskonstante k(T) of-
fensichtlich als Uberlagerung der entsprechend gewichteten k(E)-Werte be-

rechnen
(o)

k(T) = / P(E,T)k(E)dE. (7-5)

E,

Die untere Integralgrenze ist durch die Schwellenenergie (oder kritische Ener-
gie) E gegeben. Es handelt sich hierbei um die Mindestenergie, die das Mo-
lekiil M aufweisen muss, um tiberhaupt reagieren zu konnen. Die Schwel-
lenenergie E ist das mikroskopische Analogon zur Aktivierungsenergie E 4,
diese thermische Grofse ist durch die Beziehung

E, =kgT? (alrgil;(T))V (7-6)

definiert (kp ist die Boltzmannkonstante) [142,191].

Da die mikrokanonische Geschwindigkeitskonstante, wie oben darge-
legt, von grundsétzlicher Bedeutung ist, hat es nicht an Versuchen gefehlt
k(E) zu berechnen bzw. zu messen. Wahrend in den 20er und 30er Jahren
die Untersuchung thermischer Systeme iiberwog, und durch Anwendung
von Beziehung 7-5 nur eine indirekte Bestimmung von k(E) moglich war,
wurden ab den 70er Jahren die Anstrengungen intensiviert, k(E)-Werte di-
rekt zu messen. Die ersten experimentell bestimmten k(E)-Werte stammen
von Andlauer und Ottinger [192], sie konnten die absoluten Ratenkonstante
fiir den HCN-Verlust aus CgHsCN™ und die Dissoziation von H- und C,H,-
Einheiten aus dem Benzolkation CgH¢ bestimmen.

7.2  RRKM-Theorie

Das RRKM-Modell (von: Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus) ist eine statis-
tische Theorie zur Berechnung der unimolekularen Geschwindigkeitskon-
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stante k(E). Es handelt sich um eine Weiterentwicklung des RRK-Modells,
dass Ende der 20er Jahre unabhéngig und praktisch zeitgleich von Rice und
Ramsperger [193] sowie von Kassel [194] entwickelt wurde. Es gibt eine gan-
ze Reihe ausgezeichneter Biicher iiber statistische Theorien des unimoleku-
laren Zerfalls, so von Forst [190], Robinson und Holbrook [191,195], Gil-
bert und Smith [196], Steinfeld et al. [71] oder von Baer und Hase [184],
daher werden die folgenden Ausfiithrungen lediglich eine straffe Beschrei-
bung des RRKM-Modells geben. Die Grundlage ist ein klassisch-mechanischer
Ansatz, das Grundkonzept ist die Beschreibung einer unimolekularen Re-
aktion durch die Annahme, dass ein Molekiil M auf eine nicht nidher fest-
gelegte Weise in einen angeregten Zustand M* gebracht wird, der oberhalb
einer kritischen Energieschwelle E (siehe vorherigen Abschnitt) liegt und da-
mit prinzipiell die Moglichkeit hat, in einen Produktkanal zu zerfallen. Der
Zerfall oder die Isomerisierung] kann aber nicht sofort stattfinden, da die
urspriinglich in das Molekiil transferierte Energie mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit nicht in der reaktiven Reaktionskoordinate verftigbar ist, son-
dern in anderen Freiheitsgraden lokalisiert ist. Das Molekiil weist daher eine
gewisse Lebensdauer 7(E) = k~1(E) auf, bevor es in den Produktkanal ein-
tritt.

Das oben beschriebene Problem kann man klassisch dadurch behandeln,
dass man von einem gewissen Anfangszustand des Molekiils ausgehend die
zeitliche Entwicklung aller Atomkoordinaten und deren -impulse verfolgt,
bis dieses in die Produkte tibergegangen ist. Diese dynamische Entwicklung
lasst sich mit Hilfe von verallgemeinerten Koordinaten als Trajektorien im
sog. Phasenraum beschreiben. Jede Trajektorie, die in den Produktkanal tiber-
geht, wird als reaktive Trajektorie bezeichnet. Die Gesamtheit aller zu einem
bestimmten Zeitpunkt vorliegenden reaktiven Trajektorien wird als reaktiver
Fluss bezeichnet. Hat man eine gentigend grosse Anzahl solcher Trajektori-
en verfolgt, kann man eine Aussage, tiber die durchschnittliche Lebensdauer
des Molekiils machen (Monte Carlo-Simulation), weil das Verhiltnis des reak-
tiven Trajektorienflusses zum Gesamtfluss ein Mag fiir die Zerfallshaufigkeit
darstellt.

Diese gerade beschriebene Methode ist allerdings aufwendig und daher
nur fiir kleinere Systeme durchzufiihren. Daher behilft man sich sich mit
folgenden zwei Grundannahmen anhand des folgenden Reaktionsschemas:

Im folgenden wird die Isomerisierung nicht mehr explizit erwéhnt.
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M* KE) M* RN Produkt(e). (7-7)
e Ergodizititshypothese’: Es wird davon ausgegangen, dass die im Mole-
kiil befindliche Energie zu jedem Zeitpunkt im Verlaufe der Dissozia-
tion oder Isomerisierung statistisch auf alle Bereiche des Phasenraums
verteilt bleibt. Dieses quasistationiire Gleichgewicht ist das Aquivalent
zu einem klassischen mikrokanonischen Ensemble (siehe vorherigen Ab-
schnitt). Sollte das Molekiil anfanglich mit einer nichtzufilligen Ener-
gieverteilung erzeugt werden (dies ist z.B. bei einer schmalbandigen,
elektromagnetischen Anregung eines lokalen Oszillators der Fall), so
wird angenommen, dass es einen schnellen Energieumverteilungspro-
zess gibt, der dafiir sorgt, dass die vorausgesetzte Energiegleichvertei-
lung deutlich schneller erreicht wird als die Zeitdauer T(E) = k~1(E)
der chemischen Reaktion ist. Diesen Umverteilungsprozess bezeich-
net man auch als intramolekulare Schwingungsenergieumverteilung oder
IVR (Intramolecular vibrational redistribution), da die Schwingungs-
freiheitsgrade in der Regel den Hauptbeitrag zu dieser Umverteilung
leisten. Durch die Annahme einer schnellen IVR-Rate reduziert man
das schwieriger zu behandelnde Problem individueller Pfade im Pha-
senraum auf die Betrachtung einer einzigen statistischen Verteilung.

* Hypothese des Ubergangszustandes: Es wird angenommen, dass es eine
kritische Konfiguration M* (auch Ubergangszustand oder aktivierten Kom-
plex) des Molekiils gibt, welche die internen Zustdnde des energetisier-
ten Molekiils M* von denen der Produkte trennt. Dies entspricht in der
klassischen Mechanik einer Flache, die den Phasenraum in eine Edukt-
und eine Produktseite aufteilt (dividing surface). Es wird vorausgesetzt,
dass jede Trajektorie, die diesen Ubergangszustand (TS) erreicht, ohne
Wiederkehr auf die Produktseite tiberwechselt (point of no return). Dieser
TS hat einen Freiheitsgrad weniger als das Reaktandenmolekiil, dies ist
der Translationsfreiheitsgrad senkrecht zur dividing surface, der tiber ei-
ne ausgewdahlte Reaktionskoordinate (RK) zu den Produkten fiihrt. Der
TS hat keine chemisch relevante Lebensdauer, sondern zerfillt inner-
halb der Dauer einer Schwingungsfrequenz v#, so dass k(E) im Sche-
ma 7-7 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Man geht davon aus,

2ergodisch: ergon (gr.) = Arbeit, hodos (gr.) = Weg. Ein ergodischer Prozess bedeutet, dass jeder
moglicher Zustand eines Systems erreichbar ist.
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dass die restlichen Freiheitsgrade des TS von denen des Reaktanden
abseparierbar sind. Wenn eine Reaktion eine ausgezeichnete Energieb-
arriere aufweist, kann deren Maximum in guter Naherung mit dem TS
identifiziert werden. Die Naherung des Ubergangszustandes erlaubt
es, den reaktiven Fluss im gesamten Phasenraum durch einen lokalen
Fluss zu ersetzen.

Beide Punkte bediirfen einiger Anmerkungen: So stehen von allen in-
neren Freiheitsgraden des Molekiils nur einige zur Energieumverteilung zu
Verftigung, die man im Gegensatz zu den sog. inaktiven oder adiabatischen
Freiheitsgraden als aktive Freiheitsgrade bezeichnet. Zu den inaktiven Frei-
heitsgraden gehoren prinzipiell die potentielle Gesamtenergie, die externe
Translation des Gesamtmolekiils (da ansonsten der Impulserhaltungssatz
verletzt wiirde) und die Nullpunktsenergie. Des Weiteren ist aus Griinden
der Drehimpulserhaltung die Umverteilung auf externe Rotationen des Mo-
lekiils nicht moglich, eine Ausnahme stellt allerdings die Moglichkeit von
rovibratorischer Kopplung dar, wie sie bei internen Rotationen und solchen
entlang der Haupttragheitsachse mit dem kleinsten oder grofiten Tragheits-
moment auftreten konnen [190, 191, 196]. Tritt eine solche Situation ein, so
spricht man von einem aktiven K-Rotor, da bei symmetrischen Kreiseln die
K-Quantenzahl die Projektion auf die entsprechende Achse angibt.

Ein Nédherung bei den vorausgesetzten Eigenschaften des TS ist die An-
nahme, dass es keine zurtickkehrenden Trajektorien gibt. Die Vernachlés-
sigung dieser reflektierenden oder riicklaufenden Trajektorien fiihrt dazu,
dass das RRKM-Modell eine Obergrenze der wahren Zerfallskonstante liefert.
Diese Uberschétzung der wahren Geschwindigkeitskonstante kann man da-
durch minimieren, indem man die Lage des Ubergangszustandes an dem
Minimum des berechneten k(E)-Wertes beziiglich der Reaktionskoordinate
festmacht. Verfahren, die unmittelbar dieses Minimum des Phasenraums su-
chen, nennt man Variations—Ubergangszustandstheorien (VTST, Variational
Transition State Theory) [71,184]. Durch die Anwendung derartiger Ansét-
ze lassen sich auch barrierenfreie Potentialverldufe konsequent behandeln.
Im Abschnitt 9.1 wird eine alternative und deutlich einfachere Methode vor-
gestellt, solche Reaktionen zu behandeln.

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Giiltigkeit des RRKM-Modells ist
die Ergodizitits-Annahme, das heisst die Annahme, dass die (Schwingungs-)
Energieumverteilung deutlich schneller ablduft als die eigentliche Zerfalls-
reaktion (k;,r > k(E)). Es liegen diesbeziiglich zwar keine genauen Da-
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ten iiber die IVR-Rate bei den in dieser Arbeit untersuchten n = 3,4-
Clustern vor, jedoch konnten Ebata und Mitarbeiter die IVR-Rate des bi-
ndren Phenol-Wasser-Clusters im Sj-Zustand durch die Auswertung von
SEID-Spektren (Stimulated-Emission Ion Dip) bestimmen [197]. Es wurden
abhingig vom Schwingungsniveau des Clusters Umverteilungskonstanten
von k;yr = 1..10 x 10%s™! erhalten. Diese Werte liegen etwa drei Gro-
fienordnungen oberhalb der von uns gemessenen Zerfallskonstanten (siehe
Abschnitt 6.3.3). Da im Allgemeinen mit zunehmender Molekiilkomplexi-
tit diese Rate eher noch zunimmt, ist es als sehr wahrscheinlich anzusehen,
dass die Ergodizitits-Hypothese auch fiir die hoheren Cluster zutrifft. Diese
Annahme wird durch IVR-Messungen von Schmitt [198] an Kresol-Wasser-
Clustern unterstiitzt. In seiner Dissertationsarbeit wurde aus dem Verhiltnis
von relaxierter (breitbandiger) zu resonanter Fluoreszenz die IVR-Rate des
p-Kresol(H,0);-Clusters zu 2.5 x 10851 (6a}) bzw. 9 x 108571 (12a}) be-
stimmt. Fiir den n = 3-Cluster konnte keine breitbandige Fluoreszenz detek-
tiert werden, so dass man von einer wesentlich groleren IVR-Rate ausgehen
kann.

Die obigen Betrachtungen fiithren zu dem Schluss, dass die Anzahl der
reaktiven Trajektorien proportional ist zu der Anzahl der moglichen Ener-
gieverteilungen auf die Translationsenergie (¢;) entlang der Reaktionskoor-
dinate und die inneren Freiheitsgrade (E — E, — ¢;) des Ubergangszustan-
des. Jede dieser Trajektorien ldsst sich durch eine differentielle mikrokanoni-
sche Geschwindigkeitskonstante k(E,e,) charakterisieren. Eine solche Energie-
aufteilung an einem Ubergangszustand, der auf einer Energiebarriere lokali-
siert ist, ist in Abbildung 7.1 eingezeichnet. Die Gesamtanzahl der Zustande
des Ubergangszustandes bei einer verfiigbaren Energie von E — E, wird mit
W*(E — E,)) bezeichnet. Hingegen ist die Grosse des gesamten Flusses pro-
portional zur Zustandsdichte p(E) des Reaktanden. Eine ausfiihrliche Ab-
leitung der Berechnung (siehe die oben angegebenen Literaturstellen) des
obengenannten Flussverhiltnisses fithrt zu dem Ergebnis, dass sich die un-
imolekulare mikrokanonische Geschwindigkeitskonstante durch den Ausdruck

E-E,

KE) = [ kEe)de, = WHE - Eg)h-p(E) 7-8)
0

berechnen lasst. Zur Durchfiihrung einer RRKM-Rechnung sind also die Zu-
standsdichte p(E) des Eduktes und die Zahl aller Zusténde W#(E — E;) des
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V(RK)

RK

Abbildung 7.1: Energiediagramm der RRKM-Theorie bei einem Ubergangs-
zustand TS mit ausgezeichneter Energiebarriere am Punkte 4 entlang der Re-
aktionskoordinate RK. Zusitzlich eingezeichnet ist eine mogliche Aufteilung
der Gesamtenergie E — Ey des TS auf die Translationsenergie ¢; entlang der
RK und innere Energiefreiheitsgrade. Die gestrichelte Potentialkurve steht fiir
die Gesamtheit aller senkrecht zur RK befindlichen Schwingungspotentialver-
laufe des TS.

TS im frei verteilbaren Energiebereich von 0 bis E — E zu berechnen.
Wenn man mit g; die Zahl der Zustdnde des i-ten Energieniveaus E;
bezeichnet, ergibt sich die Summe aller Zustande W(E) als

E<E alle Niveaus
WE)=) &= ) gHE-E) (7-9)
i=1

i
(H(x) ist die schon besprochene Heaviside-Funktion). Da die Zustandsdichte

p(E) die Anzahl der Zustiande pro Energieintervall beschreibt, ist p(E)dE =
dW(E) die Zahl der Zustande im Energieintervall von E bis E + dE:

E<E,<E+dE
p(E)YdE= Y = g =dW(E). (7-10)

i
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Dabher ist die Zustandsdichte durch die Ableitung der Anzahl aller Zustdnde
W(E) gegeben:

dW( E) d alle Niveaus
p(E) = ——— == §H(E—E;) (7-11)
dE ~ dE & S i
alle Niveaus
= )Y gdE-E). (7-12)

i
In Abschnitt 6.1.1 wurde schon gezeigt, dass man die Dirac’sche Delta-
Funktion é(x) als Ableitung der Einheitsschrittfunktion H(x) auffassen

kann. Praktisch alle realen angeregten physikalischen Systeme haben eine
endliche Lebensdauer 7, die durch die Heisenberg’sche Unschiirferelation 3

AET=h (7-13)

eine Energieunschirfe AE bedingt. Da die §(x)-Funktion tiber jedes endliche
Intervall achsensymmetrisch integriert Eins ergibt [14], ist die Zustandsdich-
te fiir gebundene Systeme in der Regel eine endliche Grofle und lésst sich
durch den Differenzenausdruck
W(E+ AE) - W(E)
E)= 7-14
p(E) N (7-14)
berechnen. Eine wichtige Beziehung der Zustandsdichte p(E) mit der Zu-
standssumme

Q=Y ge E/&T (7-15)
i=1
kann durch die integrale Darstellung
Q= / p(E)e E/ksTdE (7-16)
0

erhalten werden (man setze dazu Gl. 7-10 in den Ausdruck 7-15 ein). Durch
Einfiihrung der Abkiirzung = 1/kgT erkennt man, dass 7-16 die Laplace-
transformation £ der Zustandsdichte ist, es gilt also [14, 199]:

Q(B) = £{p(E)}- (7-17)

3Die Unschérferelation findet man in verschiedenen Formen, wie z.B. AET = 1/2. Der Grund liegt
in der unzureichenden Definition der zugehorigen Verteilungsfunktion. Die in Gl. 7-13 angegebene
Form bezieht sich auf die volle Lorentzbreite auf halber Hohe AE und die 1/e-Lebensdauer .
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Fiir die Laplacetransformation gilt analog zur Fouriertransformation das Fal-
tungstheorem (siehe Abschnitt 2.3). Das bedeutet, dass die Laplacetransfor-
mation der Faltung f; * f, zweier unabhédngiger Funktionen f; und f, durch
das Produkt £{f; } £{f,} der einzelnen Transformierten gegeben ist. Daraus
folgt der Faltungssatz zweier Zustandsdichten p; (E) und p, (E)

p1,2(E) = p1(E) * p,(E), (7-18)

wenn die Freiheitsgrade 1 und 2 voneinander separierbar sind. In diesem
Fall kann die gemeinsame Zustandssumme Q; , durch das Produkt Q;Q,
ausgedriickt werden [142]. Diese Beziehung ist die Basis zur Berechnung von
Zustandsdichten und -summen nach dem Beyer-Swinehart-(BS)- [200] und
dem erweiterten Beyer-Swinehart-Stein-Rabinovitch-(BSSR)-Verfahren [201,
202]. In beiden Fallen werden in einem ersten Schritt die Energiezustinde
eines aktiven Freiheitsgrades berechnet. Anschlieffend werden alle weiteren
zu berticksichtigenden Freiheitsgrade sukzessive in das zuvor berechnete
Feld von Zustdnden numerisch “hineingefaltet”. In der vorliegenden Arbeit
wurde zusétzlich ein echtes Zdhlen der Energiezustande [203] durchgefiihrt,
um die Zustandsdichte des Eduktmolekiils bei einer gegebenen Energie E
und die Zustandszahl W#(E — E;) bei der Energie E — E, berechnen. Bei
diesem Verfahren werden auf rekursive Weise systematisch alle moglichen
Zustandskombinationen berechnet, deren Energie kleiner oder gleich der
maximal zur Verfiigung stehende Energie ist.

Die Berechnung der Zustidnde verwendet harmonische Frequenzen v; mit
der Quantenzahl v;, damit ergibt sich fiir den i-ten ungekoppelten Oszillator

E; = hvv,. (7-19)

Man beachte, dass die Energie E; nicht die Nullpunktsenergie %hvi enthilt,
da diese Energie nicht zur Schwingungsenergieumverteilung beitragt.

Das Problem der Rotationszustandsberechnung vereinfacht sich da-
durch, dass man jeden dreidimensionalen Rotor in eine geeignete Zahl von
eindimensionalen und zweidimensionalen starren Rotoren zerlegt, deren
Zustande ohne Beschrankung von Quantenzahlrelationen separat berechnet
und dann entsprechend Gl. 7-18 gefaltet werden konnen. Fiir einen 1D- oder
einfach entarteten Rotor mit der Quantenzahl K gilt dann

Ex = heByK? (K=0,12,..). (7-20)
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Hier sind alle Zustdnde bis auf K = 0 zweifach entartet. Entsprechend gilt
fiir einen 2D- oder zweifach entarteten Rotor mit der Quantenzahl |

Ex =heBJ(J+1) (J]=0,12,.), (7-21)

bei dem das J-te Niveau (2] + 1)-fach entartet ist. Eine sinnvolle Zerlegung
fiir einen prolaten symmetrischen Kreisel mit den Rotationskonstanten A
und B ist die Zerlegung in einen 1-D-Rotor nach Gl. 7-20 mit By = A und
einen 2-D-Rotor nach Gl. 7-21 mit B ;= B, wahrend man einen stark asym-
metrischen Rotor wie das Wassermolekiil mit den drei unterschiedlichen Ro-
tationskonstanten A,B und C in drei 1-D-Rotoren mit By = A,B,C zerlegt.
Es hat sich gezeigt, dass diese Ndherungen in den meisten Féllen zu ver-
nachldssigbaren Fehlern im unteren Prozentbereich bei der Berechnung der
Zustandszahlen fiihrt [191,204], insbesondere, wenn die Anregungsenergie
nicht zu klein ist. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Phenol(H2O)3t4-
Clustern handelt es sich um nahezu prolate, symmetrische Kreisel (siehe Ta-
belle 9.2 und 9.1), daher wurde bei diesen Molekiilen die obige Zerlegung in
einen 1-D-Rotor und einen 2-D-Rotor durchgefiihrt, fiir die effektive Rotati-
onskonstante B; des 2-D-Rotors ist das arithmetische Mittel der beiden Rota-
tionskonstanten B und C verwendet worden.

Ein wichtiger Punkt, der von der Herleitung der RRKM-Theorie her nicht
beriihrt wird, ist die Symmetrie der Potentialhyperfldche. Es ist aufgrund sol-
cher Symmetriebeziehungen moglich, dass es mehrere nicht-identische, aber
energetisch dquivalente Reaktionswege gibt, man spricht dann von der Re-
aktionspfadentartung. Eine exakte Angabe dieser Reaktionspfadentartung ist
tiber die Anwendung molekularer Symmetriegruppen moglich [205,206], aller-
dings kann in vielen Féllen eine vereinfachte Betrachtung durchgefiihrt wer-
den, welche die Ursache fiir das Auftreten der Reaktionspfadentartung als
zwei getrennte Probleme, ndmlich die Berticksichtigung der Kernspinstatis-
tik durch die Einfiihrung von Symmmetriezahlen ¢ [142] einerseits und die
Berticksichtigung der Anzahl m optischer Isomere andererseits behandelt.
Eine konsequente Betrachtung des Problems, wie zum Beispiel diejenige von
Gilbert und Smith [196], fithrt zu dem Ergebnis, dass sich die Reaktionspfa-
dentartung « ergibt zu:

N= . (7-22)

In dieser Gleichung sind ¢ und ¢* die Symmetriezahlen des Reaktanden
und des Ubergangszustandes, m und m* sind die jeweilige Anzahl optischer
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Isomere. Ist der Ubergangszustand produktorientiert (siehe Abschnitt 9.1),
so gilt entsprechend [207]
mymyo

N = ’
mo,0,

(7-23)
wobei sich die Indizes 1 und 2 auf die beiden Fragmente beziehen. Damit
erweitert sich Formel 7-8 zur Berechnung der unimolekularen Zerfallskon-
stanten zu 4
W*(E — E
k(E) = 5(70)_
h p(E)

Die Berechnung von « fiir die hier untersuchte Reaktion wird am Ende
des Abschnitts 9.1 durchgefiihrt. Es sei angemerkt, dass auch Gl. 7-24 noch
keine quantenmechanischen Tunneleffekte beriicksichtigt, was man durch
die Einfithrung eines zusitzlichen Transmissionskoeffizienten x erreichen
kann. Der Einfluss der Tunneleffekte ist dann grofs, wenn es eine Barriere
mit geringer Breite gibt und wenn die verfiigbare Energie in der Nahe der
Barrierenhohe liegt. Dieser Fall kann allerdings in dem von uns untersuchten
Problem ausgeschlossen werden (siehe Abschnitt 9.1).

(7-24)
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Reaktionskoordinate des
[Phenol(H,0),]"-Clusters

8.1 Rechenmethode

Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde, werden bestimmte Daten
benotigt, um eine RRKM-Rechnung durchzufiithren. An erster Stelle steht
die Lokalisierung eines Ubergangszustandes und eine Normalschwingungs-
analyse des reagierenden Molekiils und des Ubergangszustandes. Aufgrund
der experimentellen Ergebnisse der IR-PD-Spektren ist anzunehmen, dass
der kationische Phenol(Wasser);-Cluster unter unseren experimentellen Be-
dingungen in wenigstens zwei relativ unterschiedlichen Isomerenformen
gebildet werden kann (Abschnitt 6.2), daher wurde als Testmolekl fiir
die statistische Berechnung des unimolekularen Zerfalls der PhenoI(Hzo)I-
Cluster verwendet, bei dem die vorrangige Existenz von nur einer Spezies
wabhrscheinlicher ist. Das energetisch nédchstgelegene Isomer ist die nicht-
protontransferierte Form (Abbildung 8.1), dessen Struktur bei weitem nicht
so grundlegend unterschiedlich ist, wie die lineare Form beim n = 3-
Cluster.

Als erstes sollte der Ubergangszustand der Dissoziation entlang einer
geeigneten Reaktionskoordinate lokalisiert werden. Hier bietet sich natiir-
licherweise die O—O-Abstandskoordinate 7q_q zwischen der externen Was-
sereinheit und dem néichstgelegenen, wasserstoffbriickengebundenen Was-
sereinheit an (Abbildung 8.1). Dabei zeigte sich, dass im Laufe der Dissozia-
tionsreaktion eine nur geringfiigige Barriere zwischen der protontransferier-
ten (PT) und der nichtprotontransferierten (non-PT) Geometrie des Clusters
existiert [208], daher wurde parallel auch die Protontransferkoordinate 7py
untersucht. Die Berechnungen wurden auf dem ROHF/6-31G(d,p)-Niveau
unter Verwendung des Gaussian 98-Programmpaket [209] durchgefiihrt, da-
bei wurden die gleichen Konvergenzkriterien fiir die SCF-Energie sowie die
gleichen strukturellen Konvergenzkriterien fiir Bindungslangen, Winkel und
Diederwinkel wie bei den Rechnungen am binidren Phenol-Ethanol-Cluster
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4

» N

Abbildung 8.1: Die zwei stabilsten Minimumenergiestrukturen der unter-
suchten Phenol(H2O)f{-Cluster, die auf dem ROHF-6/G31(d,p)-Niveau be-
rechnet wurden [64]. Im oberen Bild ist die PT-Form, im unteren Bild die
non-PT-Form dargestellt. Die externe Wassereinheit ist jeweils vorne links zu
sehen.



8.2 Verlauf der Dissoziationskoordinate 153

(siehe Kapitel 5) verwendet. Als Startgeometrien dienten die von Gerhards
und Mitarbeitern berechneten Minimumenergiestrukturen [64].

Fiir alle geometrischen Punkte entlang der untersuchten Koordinaten
wurden die Koordinaten aller anderen Atome optimiert und die primar
aus der Rechnung erhaltene SCF-Energie Eg-r aufgrund des zu erwarten-
den Basissatziiberlagerungsfehlers (BSSE) nach dem counterpoise-Verfahren
von Boys und Bernardi [88] korrigiert. Dabei wurde fiir alle Potentialmi-
nima und Wendepunkte eine in dem Sinne “vollstandige” BSSE-Korrektur
E, = Egcr + AEpggy durchgefiihrt, dass die m = 5 molekularen Monome-
reinheiten (4xH,0, 1xPhenol) X; einzeln im Orbitalraum der anderen be-
trachtet wurden

AEpssg = (ﬁ ESCF(Xi)> - (i Escp(Xi[ghOStD> . (8-1)
-1 i

Hier symbolisiert X; die Gesamtheit aller Atome einer Monomereinheit 7 in
der geometrischen Anordnung, die das Monomer im Gesamtcluster inne-
hat, und X;[ghost] steht fiir die gleiche Anordnung, jedoch bei der gleich-
zeitigen Anwesenheit der Orbitale (Basisfunktionen) aller anderen Atome
des Gesamtclusters. Bei der Analyse der ry_g-Koordinate wurde lediglich
die BSSE-Korrektur beztiglich der abdissoziierenden Wassereinheit berech-
net, dabei zeigte sich, dass bei O—O-Abstdnden oberhalb etwa 6 A diese Kor-
rektur vernachldssigbar klein (< 0.1 cm 1) wird, wihrend im Bereich der
beiden Minimumenergiestrukturen (siehe Abb. 8.1) die BSSE-Korrektur et-
wa 250cm ™! betragt. Fiir alle Potentialminima und Wendepunkte wurde
zusitzlich eine Nullpunktsenergiekorrektur E; = Egc-p + AEggsy + Ezpg
durchgefiihrt (ZPE: Zero Potential Energy). Eine Potentialfldche, die sich aus
der Summe von elektronischer und Nullpunktsenergie ergibt, wird auch als
schwingungsadiabatisches Grundzustandspotential bezeichnet.

8.2 Verlauf der Dissoziationskoordinate

In Abbildung 8.2 ist der berechnete, BSSE-korrigierte Potentialverlauf des
Phenol(H,0); -Clusters dargestellt. Es ist zu erkennen, dass iiber mehrere A
ein nahezu harmonischer Potentialverlauf vorliegt, das heifit entlang dieser
Koordinate sind Normalmoden zur Schwingungsbeschreibung gut geeignet.
Typisch fiir ein System, in dem Coulombkrifte die dominierenden Wechsel-
wirkungen darstellen, ist der weitreichende r~1-Verlauf fiir groBe Abstinde
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Abbildung 8.2: Berechnetes Dissoziationspotential fiir den Phenol(H,0); -
Cluster auf dem ROHF/6-31G(d,p)-Niveau. Fiir jeden Punkt der Reaktionsko-
ordinate 7o wurden alle verbleibenden Koordinaten optimiert. Die angege-
bene elektronische Energie wurde beziiglich der austretenden Wassereinheit
BSSE-korrigiert. Angegeben sind die Einzelpunkte (), der Morse- (- - -) und
der exponentielle Lennard-Jones-Typ-Fit (—).

r, denn selbst fiir Abstandswerte > 10 A weicht die Energie noch deutlich
von der des vollstandig dissoziierten Systems ab. Zur Beschreibung des re-
lativ einfachen Potentialverlaufes wurden mehrere einfache Modellfunktio-
nen getestet, so eine Morsefunktion D,(1 — e<*“r))2, ein 12-n-Lennard-Jones-
Potential A;;7~!2 — B;;7~" und ein exponentielles n-Lennard-Jones-Potential
Ap,e78" — B r

Wie Abb. 8.2 zeigt, versagt die Morsefunktion (gestrichelt dargestellt)
bei der Charakterisierung des Potentialverlaufes vollig, da er nach diesem
Modell fiir grofie Abstinde deutlich schneller konvergieren miisste. Das
Versagen scheint auf dem ersten Blick unerwartet, da zum Beispiel neu-
trale Kresol-Wasser-Cluster sehr gut durch diese Potentialform beschrieben
werden konnen [210], doch muss bedacht werden, dass das Morsepotenti-
al entwickelt wurde, um kovalent gebundene Neutralmolekiile zu beschrei-
ben [211]. In unserem Fall iiberwiegt deutlich der Einfluss des Coulomb-
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terms, und als beste Fitfunktion (Regressionskoeffizient r = 0.9996) hat sich
die exponentielle Lennard-Jones-Funktion erwiesen, die in Abb. 8.2 eben-
falls dargestellt ist (durchgezogene Linie). Fiir den Exponenten des weitrei-
chenden Anziehungsterms wurde der Wert n = 2.70 = 0.07 erhalten. Fiir
das 12-n-Lennard-Jones-Potential ergibt sich n = 2.41 £+ 0.07. Obwohl die
ro_o-Koordinate nicht exakt parallel zur Verbindungsachse zwischen der
sich entfernenden Wassereinheit und dem Ladungsschwerpunkt verlduft, so
ist doch auffillig, dass diese Beziehung relativ nahe an die theoretisch zu er-
wartende r~2-Abhéngigkeit des Potentials zwischen einer Punktladung und
einem permanenten Dipol entlang ihres Abstandes in einem Zentralkraft-
koordinatensystem kommt [190] [71, Seite 210 f.]. Es ist auBerdem festzu-
stellen, dass jegliche Potentialbarriere fehlt, so dass eine Lokalisierung des
Ubergangszustandes zunichst nicht moglich ist. Tatséchlich ist die Abwe-
senheit einer Potentialbarriere entlang einer derartigen “nattirlichen” Disso-
ziationskoordinate nicht ungewohnlich, das klassische Beispiel fiir ein sol-
ches System ist die Fragmentation von Ethan in zwei Methylradikale [190].
Die Lokalisierung des Ubergangszustandes wird im Abschnitt 9.1 durchge-
fiihrt.

Im Laufe der Berechnung der Einzelpunkte des Potentialverlaufs
E(ro_p) in Abbildung 8.2 zeigte sich, dass trotz der vollstindigen Relaxa-
tion aller anderen Atomkoordinaten im dissoziierenden PhO - H* (H,0),-
Cluster das lokale PT-Minimum nicht verlassen wurde, obwohl der non-PT-
n = 3-Cluster etwa 500-600 cm ™! stabiler sein sollte (rein elektronisch sogar
etwa 900 cm™1). Es handelt sich hier um ein Problem des lokalen Optimie-
rungsalgorithmus’, der nichts tiber die tatsdchlich vorliegende Barrierenho-
he aussagt. Aufgrund dieser Eigenschaft des Optimierers konnte eine unab-
hingige Potentialkurve fiir die Dissoziation non-PT-PhOH(H,0); —non-PT-
PhOH(H,0)3 + H,O0 berechnet werden.

Abbildung 8.3 stellt die beiden Potentialverldufe dar, zusammen mit den

Energiedifferenzen AE(()k) (k = 0..4), die die BSSE- und die Nullpunktsener-
giekorrektur enthalten. In Tabelle 8.1 sind die einzelnen Energiedifferenzen
aufgefiihrt, die Bedeutung der Zahlen k = 0..4 wird in Bezug auf Abb. 8.3
deutlich. Die harmonischen Frequenzen und die resultierenden Nullpunkts-
energien aus der Normalschwingungsanalyse der ionischen Cluster wurden
alle mit dem gleichen Faktor von 0.876 skaliert, der aus dem Vergleich mit
den experimentell bestimmten OH-Streckschwingungsfrequenzen erhalten
wurde (siehe Abschnitt 6.2 bzw. [64]). Die Schwingungsfrequenzen der frei-
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Abbildung 8.3: Berechnete Dissoziationspotentiale von PT- (—) und non-PT-
[PhOH(H,0),]" (- - -). Fiir jeden Punkt der Reaktionskoordinate rq o wur-
den alle verbleibenden Koordinaten optimiert. Die eingezeichneten Asympto-

ten geben die Energielagen der Produkte an. Die angegebenen Energiewerte
schlielen die BSSE- und die ZPE-Korrektur ein.

en Wassereinheit wurden mit dem Faktor 0.888 skaliert, der sich aus dem
Vergleich zu Gasphasenwerten ergibt [142]. Die geringfiigige Diskrepanz
zwischen Tabelle 8.1 und Tabelle 6.3 ist darauf zuriickzufiihren, dass in letz-
terer die unskalierten Normalschwingungsfrequenzen verwendet wurden.
Die Zahlenwerte fiir die Dissoziationsenergien der PT-Form und der non-
PT-Form (AE(()U und AE(()Z)) sind in der Grofenordnung von 3000 cm ! und
liegen damit im Vergleich zu typischen Werten einer Wasserstoffbriickenbin-
dung zwischen 2000-4000 cm ! in einem realistischem Bereich.

Eine Betrachtung von Abb. 8.3 zeigt, dass sich entlang der rq_o-
Koordinate beide Potentialkurven schon etwa 1A vom jeweiligen Poten-
tialminimum entfernt kreuzen (Der Kreis in der Abbildung 8.3 markiert
diesen Kreuzungspunkt). Dies gibt daher Anlass zu der Vermutung, dass
wihrend der realen Dissoziationsreaktion ein Wechsel zur zweiten non PT-
Potentialkurve moglich ist. Auf den relativ geringen Energieunterschied der
beiden Isomere weist auch der Vorzeichenwechsel von -118 bis +119 cm™!
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k
0 1 2 3 4
AERL | —118 4235 3448 3331 905
AEW ~13 3950 3145 3132 819
AEY | 119 3332 2657 2776 556

Tabelle 8.1: Berechnete Energiedifferenzen (cm~!) im [PhOH(H,0),]*-

System. Der Index k entspricht E*) aus Abb. 8.3 deutlich. Angegeben sind die
reinen ROHE- (SCF), die BSSE-korrigierten (¢) und die nullpunktskorrigier-
ten Energiedifferenzen (0). Die harmonischen Normalschwingungsfrequen-
zen der Cluster sind mit 0.876, die der freien Wassereinheit mit 0.888 skaliert.

beim Ubergang von der reinen SCF-Energie zur Nullpunktsenergiediffe-
renz. Da entlang der hier betrachteten Dissoziationskoordinate keine Aussa-
ge tiber die mogliche Barriere dieses Reaktionspfades gemacht werden kann,
ist es notig, die Protontransferkoordinate rpr selbst zu untersuchen. Die Er-
gebnisse dieser Analyse werden im folgenden Abschnitt dargelegt.

8.3 Verlauf der Protontransferkoordinate

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass zur Vervollstandigung der fiir
die Wasserdissoziation im Phenol(Wasser)Z—Komplex relevanten Koordina-
ten die Berticksichtigung der Protontransferkoordinate rpr notig ist. Diese
Koordinate 7 p wird durch den phenolischen OH-Abstand definiert (zur Ver-
deutlichung siehe Abbildung 8.1). Daher wurde fiir einige ausgewahlte Ab-
stande der Dissoziationskoordinate rq_g der Verlauf der Protontransferkoor-
dinate des phenolischen H-Atoms zur wasserstoffbriickenbindenden Wasse-
reinheit unter vollrelaxierten Bedingungen untersucht [208] (Abb. 8.4).

Hier ist der reine SCF-Potentialenergieverlauf dargestellt. Zwischen bei-
den Potentialminima konnte, im Gegensatz zum ionischen Phenol(Wasser), -
Cluster [212], ein Ubergangszustand TS mit einer ausgezeichneten imagi-
ndren Schwingungsfrequenz mit einem Betrag von 834 cm ™! (unskaliert) lo-
kalisiert werden. Diese ungewohnlich hohe Frequenz fiihrt dazu, dass die
Nullpunktsenergiekorrektur zwischen den beiden Minima und dem Uber-
gangszustand das absurde Ergebnis liefert, dass nach der Korrektur der
Ubergangszustand energetisch unterhalb der beiden Minima liegt. Der Grund
fiir dieses Ergebnis ist auf das Versagen der harmonischen Naherung in dem
relativ flachen PT-Potential zurtickzufiihren. Eine weitere theoretische Pro-
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Abbildung 8.4: SCF-Potentialverlauf des [PhOH(H,O0),]"-Systems entlang
der Protontransferkoordinate unter vollrelaxierten Bedingungen, berechnet
auf dem ROH/6-31G(d,p)-Niveau [208].

blematik taucht bei der Anwendung der BSSE-Korrektur auf, da in der Um-
gebung des Ubergangszustandes keine eindeutige Festlegung von Monome-
reneinheiten moglich ist. Als Ausweg aus diesem Dilemma wurde daher die
BSSE-Korrektur als Linearkombination der beiden Grenzfille (PT- bzw. non-
PT-Form) gebildet

AEggsg = (1 — @) AEgssE non—pr + *AEpss pr (8-2)

wobei der Kombinationskoeffizient definiert ist zu & = %. Mit dieser
Wichtung erhélt man die in Tabelle 8.2 angegebenen Energiedifferenzen.

Aus diesen Zahlen kann man schliefen, dass im Laufe der Wasserab-
spaltung die relativ geringe Barriere zwischen den beiden Isomeren iiber-
briickt werden kann, da das reagierende Eduktmolekiil ohnehin eine hohe
Uberschussenergie aufgrund der UV-Anregung erhalten sollte. Abbildung
8.5 verbildlicht diesen Tatsache und stellt das elektronische Potential in Ab-

hingigkeit von der Dissoziations- und der Protontransferkoordinate dar,



8.3 Verlauf der Protontransferkoordinate 159

| AEgcr  AE,  AE,

e

PT— TS 423 580 -134
non-PT— TS 541 593 -254

Tabelle 8.2: Berechnete Energiedifferenzen (cm~™!) im [PhOH(H,0),]*-
System zwischen den Potentialminima PT und non-PT und dem Ubergangs-
zustand TS. Angegeben sind die reinen ROHF- (SCF), die BSSE-korrigierten
(e) und die nullpunktskorrigierten Energiedifferenzen.

dass sich durch die zweidimensionale Interpolation einer Serie von ab in-
itio-Stiitzpunkten ergibt. Offensichtlich gibt es keine signifikante Barriere im
Laufe der Dissoziation und es kann davon ausgegangen werden, dass der
dominierende Produktkanal des PT-Phenol(H,0) -Clusters zum thermody-
namisch stabileren non-PT-n = 3-Tochterion fiihrt. Trotz der relativ hohen
Energien von 2000—4000 cm ™! oberhalb der Nullpunktsenergie des betrach-
teten Eduktes, die in den Photodissoziationsexperimenten aufgebracht wur-
den (siehe Abschnitt 6.3.3), ist dennoch eine isolierte Betrachtung der beiden
Eduktisomere, die durch eine relativ geringe Energiebarriere getrennt sind,
zuléssig, da die pro aktiver Mode verfiigbare Energie von 40-60cm™! sehr
niedrig ist (In diesem Energiebereich steigt die Zahl der aktiven Moden von
55 auf 69).
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Abbildung 8.5: Interpoliertes SCF-Potential des [PhOH(H,0),]"-Systems
(PWI) in Abhéngigkeit der Protontransfer-(PT) und der Dissoziationskoordi-
nate der externen Wassereinheit unter vollrelaxierten Bedingungen [208]. Die
Pfeile markieren die beiden Potentialminima beziiglich der PT-Koordinate.



RRKM-Berechnung der Dissoziation von
[Phenol(H,0),]*

9.1 Der produktorientierte Ansatz

In den beiden vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, dass die hier un-
tersuchte Potentialflache entlang der Dissoziationskoordinate kein lokales
Maximum, d.h. keine dominante Barriere aufweist. Derartige Ubergangszu-
stande TS ohne Aktivierungsenergie der Riickreaktion bezeichnet man auch
als lose (loose complex) im Gegensatz zu solchen mit ausgepréagten Reakti-
onsbarrieren, die meistens noch relativ eduktdhnlich sind (tight complex).
Oft findet man auch die Bezeichnung Rotatortyp fiir lose Komplexe und Vi-
bratortyp fiir einen starren TS. Wie schon im Abschnitt 7.2 beschrieben, ist der
Ubergangszustand TS nicht an die Existenz einer solchen Barrieren gebun-
den, sondern konnte entsprechend eines Variationsverfahrens (VIST) loka-
lisiert werden. Es gibt allerdings gerade bei extrem losen Ubergangszustin-
den, wie sie insbesondere bei ionischen Dissoziationen auftreten, eine einfa-
che Methode, doch einen barrierenbezogenen TS zu definieren. Das Prinzip
der Methode basiert auf der Bestimmung der Rotationsbarriere eines Mole-
kiils [190]. Dies folgt aus der Uberlegung, dass die meisten Molekiile genti-
gend innere Energie aufweisen, um zu rotieren. Reduzieren wir das betrach-
tete fragmentierende Molekiil auf ein lineares Pseudo-Diatom AB, bei dem A
und B mit den beiden Fragmenten identifiziert werden, 146t sich diese Rota-

tion durch die Energie V, , der Form

2
Vo = hebj () +1) = LU - & 0-1)
ausdriicken und ist eine beztiglich der Abstandskoordinate monoton sinken-
de Funktion. In dieser Gleichung ist | die Rotationsquantenzahl, B die Ro-
tationskonstante und y die reduzierte Masse des Diatoms. Die Koordinate
r ist der Schwerpunktsabstand der beiden Molekiilfragmente A und B. Das
Gesamtpotential dieses Diatoms ergibt sich aus der Summe von V,, mit
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E(r)

r

Abbildung 9.1: Schematische Darstellung einer Rotationsbarriere bei einem
losen Ubergangszustand. r, gibt die Lage des Maximums des effektiven Po-
tentials an.

dem elektronischen Potential, d.h. unser oben bestimmtes Lennard-Jones-
Potential

Vipp = Vg + Apge 8 — Bpyr ™. (9-2)

ot

Da der TS voraussichtlich weit aufSen lokalisiert ist, kann man sich ndhe-
rungsweise auf die weitreichende Anziehungswechselwirkung —B;,r~" des
elektronischen Potentials beschranken, die eine monoton steigende Funktion
darstellt. Da die Summe
r£2 — Bpr 7" (9-3)
einer monoton steigenden und fallenden Funktion ein Maximum aufweist,
ist damit die Existenz einer solchen Rotationsbarriere bewiesen.
In Abbildung 9.1 ist dargestellt, wie eine solche Rotationsbarriere zustan-
de kommt, wenn das Molekiil rotiert (J > 0). Der kritische Abstand der Bar-
riere wird durch Ableiten von Gleichung 9-3 und Auflésen nach v = r, er-

halten
1

B n-2
r, = (Lz 52) i (9-4)
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Die Grofien By, und n werden aus dem Lennard-Jones-Fit erhalten, C ent-
halt hauptsdchlich Naturkonstanten sowie die reduzierte Masse y der bei-
den Fragmente (16.057 g mol~! bei PhOH(H,0)3 und H,0) und die Ro-
tationsquantenzahl J. Wie an Gleichung 9-1 gesehen werden kann, ist die
Rotationskonstante B tiber die Beziehung B = h/(87?cur?) bestimmt. Mit
dem Schwerpunktsabstand der beiden Fragmente von r = 6.1925 A, der
aus den ab initio-Atompositionen des Clusters berechnet werden kann, er-
hilt man B = 0.02738 cm™!. Die Rotationsquantenzahl ] kann wie folgt be-
stimmt werden: Aus einer Rotationskonturanalyse des S; « S,-Ubergangs
vom PhOH(H,0),-Cluster wurde die Rotationstemperatur zu 2 £+ 1K be-
stimmt [213]. Unter Annahme der Boltzmannverteilung

F) = @]+ 1)e BT (9-5)
ergibt sich der Erwartungswert | entsprechend den Grundgesetzen der Statis-
tik (siehe z.B. [16]) zu
L0

Jo” f()d]

Die Losung der beiden Integrale ist analytisch moglich und man erhalt

- 1 |7kT 1 /heB

wobei erf(x) die sogenannte Fehlerfunktion ist [199]. Da T und B bekannt
sind, ergibt sich J = 5.8 £3.6. Nun wird angenommen, dass bei der Ioni-
sation des Clusters aus dem S;-Zustand heraus die Rotationsquantenzahl
erhalten bleibt. Es gibt experimentelle Hinweise dafiir, dass diese Annahme
in vielen Fillen giltig ist, siehe zum Beispiel [214]. Da iiber Gleichung 9-
1 C mit B verkniipft ist, sind alle notigen Daten vorhanden, um tiber Gl. 9-4
den Abstand 7, zu berechnen. Der erhaltene Wert (~ 1010 A) ist so hoch, dass
man den Ubergangszustand durch die Reaktionsprodukte selbst beschreiben
kann (produktorientierter Ansatz). Mit Hilfe des korrekteren VIST-Verfahrens
kann man beweisen, dass die Lage der Rotationsbarriere eine obere Grenze
fiir den tatsdchlichen Ubergangszustands darstellt [196, S. 99 ff.]. Fiir hohe
Anregungsenergien des Reaktanden wird die Lage des wahren TS bei deut-
lich verkiirzten Abstinden der Reaktionskoordinate lokalisiert sein und im
Grenzfall sogar zu einem scheinbar starren Komplex mit Edukteigenschaf-
ten fithren. Allerdings ist in unseren Experimenten die hochste Uberschuss-
energie < 1000 cem ! (12kJ mol 1), daher diirfte diese Verfélschung nur eine
unwesentlichere Rolle spielen.

(9-6)
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Edukt-Schwingungsfrequenzen
84 1523 3615 7676 10854 15539 29723
95 1651 4358 7746 11104 1566.5 2978.1
220 1734 4376 7926 1161.6 1576.0 3180.8
278 1795 4544 8455 12188 1607.7 3465.3
378 186.6 5063 8816 12761 16359 3623.9
470 2114 5445 9062 13555 2440.6 3628.4
700 2251 6083  931.8 1368.1 2841.8 3692.3
787 2383 621.3 9815 1468.0 2950.1 3719.7
80.3 2993 6528 9839 1489.0 2955.6 3725.0
90.5 3156 7594 1007.1 15529 2964.6
Edukt-Rotationskonstanten

A 3.494%1072
B 9.954x1073
C 8.807x1073

Tabelle 9.1: Berechnete Normalschwingungen (skaliert mit 0.876) und Rotati-
onskonstanten (beide in cm~!) des Eduktmolekiils PT-Phenol(H,0); .

Nach der Identifizierung des Eduktes mit dem PT-[PhOH(H,0),]*-
Cluster und des TS mit den beiden Reaktionsprodukten Wasser und dem
non-PT-[PhOH(H,0);]*-Cluster, kann k(E) prinzipiell iiber Gleichung 7-24
berechnet werden. Die kritische Schwellenenergie E;, kann nun mit der Dis-
soziationsenergie des PT-n = 4-Clusters von AE83) = 2776cm ! gleichge-
setzt werden (vergl. Tabelle 8.1). Aus der ab initio-Rechnung werden sowohl
die harmonischen Schwingungsfrequenzen als auch die Rotationskonstan-
ten entnommen, die Eduktdaten sind in Tabelle 9.1 angegeben, und die Da-
ten der beiden Produkte in Tabelle 9.2. Wie im Abschnitt 7.2 beschrieben,
wird fiir die Rotationszustandsberechnung der beiden ionischen Cluster ei-
ne Zerlegung in einen 1-D-Rotor mit der Rotationskonstante A und in einen
2-D-Rotor mit der Rotationskonstanten %(B + C) gewdhlt.

Betrachtet man beide Tabellen genauer, so fillt auf, dass offensichtlich
sechs Schwingungsfreiheitsgrade des Eduktmolekiils (69) beim Fragmentati-
onsvorgang (60 + 3 = 63) “verloren” gegangen sind. Es handelt sich hier-
bei um Schwingungsmoden, die im Laufe der Dissoziation in eine Translati-
on und fiinf Rotationen tibergehen, siehe zum Beispiel [184, 196, 207]. Diese
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Produkt-Schwingungsfrequenzen
154 165.6 4413 787.6 11684 15539 3456.5
249 1782 490.8  856.6 1201.1 1566.5 3513.7
33.6 208.8 5356 904.1 12933 1592.1 3628.6
36.2 2141 5370 937.3 13441 25514 3628.7
746 2339 6077 986.6 13585 2960.6 3724.7
761 2490 655.1 9952 14409 2967.6 3725.0
889 2845 7367 10172 1469.2 29755 1551.0
945 3578 7655 1097.5 14858 2983.5 3631.9
1422 4250 7758 11278 1553.6 2985.0 3734.0
Produkt-Rotationskonstanten

Apy;  5253x1072 Apo 29172
Bpw:  1402x1072 Byo 14756
Cpw;  1312x1072 Cho 979

Tabelle 9.2: Berechnete Normalschwingungen (skaliert mit 0.876) und Rotati-
onskonstanten (beide in cm~!) des produktorientierten Ubergangszustandes
non-PT-Phenol(H,0)3 + H,O0.

Schwingungen werden auch als verschwindende Moden bezeichnet, im Ge-
gensatz zu den restlichen anderen, die weitgehend ihre Frequenzen beibe-
halten und daher als konservative Moden bezeichnet werden. Der gebildete
Translationsfreiheitsgrad ist die Reaktionskoordinate selbst. Da diese bei der
Ableitung der k(E)-Formel 7-24 schon explizit beriicksichtigt wurde, ist sie
fiir die weitere Betrachtung uninteressant. Die Natur der restlichen fiinf ver-
schwindenden Schwingungen muss etwas detaillierter betrachtet werden.
Dazu ist es hilfreich, sich zu vergegenwartigen, dass die sowohl der Edukt-
wie auch der Fragmentcluster in guter Ndherung als prolate, symmetrische
Kreisel betrachtet werden konnen (siehe die Rotationskonstanten in den Ta-
bellen 9.1 und 9.2), in Abbildung 9.2 sind die drei Tragheitsachsen des be-
trachteten n = 4-Clusters eingezeichnet.

In Analogie zum entsprechenden Problem bei der Dissoziation des
Ethans in zwei Methylfragmente [184,196,207] erkennt man, dass eine der
drei hinzukommenden Rotationen der Wassereinheit aus einer ehemaligen
Torsionsschwingung entstanden sein muss (die Rotation um die Symmetrie-
achse des Wassers, also die B-Achse), und dass die zwei anderen Wasserro-
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Abbildung 9.2: Tragheitsachsensystem im PT-[PhOH(H,0),]"-Cluster. Die
Zahlen 1, 2 und 3 kennzeichnen die a-, b- und c-Achse. Die dissoziierende
Wassereinheit ist im Bildvordergrund rechts unten zu sehen.
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Eduktmoden Produktmoden

Vo_o (RK) Translation
Torsionsschwingung R,(H,0)
Pendelschwingung H,0 1 R,(H,0)
Pendelschwingung H,0 2 R.(H,0)
Pendelschwingung PW3 1 R,(PW3)
Pendelschwingung PW 2 R.(PWJ)
R,(PW) R,(PW3)

Tabelle 9.3: Korrelation von Edukt- und Produktmoden bei der Dissoziation
von Phenol(H,0); —Phenol(H,0)5 + H,O entlang der Reaktionskorrdinate
RK. R, bedeutet eine Rotation entlang der Achse x = a,b,c.

tationen (R, und R_) aus zwei ehemaligen Pendelschwingungen dieses Mo-
nomers im Cluster gebildet werden. Die folgende Tabelle 9.3 gibt diese und
die weiteren Korrelationen zwischen verschwindenden Schwingungsmoden
und Rotationen wieder.

Die genaue Natur der beschriebenen Eduktmoden ist unerheblich fiir
die Betrachtung, es konnen auch Linearkombinationen von Normalschwin-
gungen sein, wichtig ist alleine, dass man bei der Berechnung der Summe
iiber alle TS-Zustdnde diese fiinf Rotationsfreiheitsgrade mit berticksichti-
gen muss. Aufgrund des Ubergangs der jeweiligen Schwingungs- in die Ro-
tationsmoden ist automatisch die Kopplung dieser Freiheitsgrade gegeben
und ein Energietransfer gewéhrleistet. Der Drehimpulserhaltungssatz wird
nicht verletzt, wenn die Gleichung

J=j1+ix+¢ (9-8)

erfiillt wird. Diese Vektorsumme verkntipft den Gesamtdrehimpuls J des
Eduktmolekiils mit den Rotationsdrehimpulsen j; und j, der beiden Pro-
dukte und dem Bahndrehimpuls ¢ =uvb, der durch die Relativbewegung
der beiden Produktteilchen entsteht (b ist der Stoffparameter, v ist die Ge-
schwindigkeit). In der untersten Zeile von Tabelle 9.3 ist zusdtzlich noch die
Korrelation zwischen dem K-Rotor (R,,) des Edukt- und des Produktclusters
angegeben, falls man eine starke Kopplung dieser Rotation mit den Schwin-
gungen annimmt, was zu einer Schwingungsenergieumverteilung in auch
diese Mode fiihren kann.

Durch die Wahl des Ubergangszustandes ist jetzt nach Gl. 7-23 die Be-
rechnung der Reaktionspfadentartung « moglich. Durch eine Betrachtung
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der Clustergeometrien in Abbildung 8.1 wird klar, dass die Symmetriezahl
von Mutter- und Tochtercluster ! ¢ = ¢; = 1 und die der Wassereinheit
0, = 2 betragt (die Symmetriezahl ergibt sich aus der Anzahl der rotatori-
schen Symmetrieelemente). Dazu kommt, dass das Mutterion eine Spiegel-
bildisomerie aufweist, somit ist m = 2 und m; = m, = 1. Damit ergibt sich
mit Gleichung 7-23 eine Reaktionspfadentartung von & = 3.

9.2 Das einfache Modell - Faltung von Rotations- und Schwingungszu-
standsdichte

Im vorangegangenen Abschnitt wurde dargelegt, dass die Annahme eines
produktorientierten Ansatzes gerechtfertigt ist. Dieser Ansatz hat zur Folge,
dass neben den Schwingungsmoden zusitzlich noch fiinf Rotationen und
moglicherweise ein weiterer aktiver K-Rotor bei der Berechnung der Sum-
me der Produktzustdnde W#(E — E) berticksichtigt werden muss. Entspre-
chend muss bei der Berechnung der Eduktzustandsdichte p(E) eventuell
ein aktiver K-Rotor angenommen werden. Da die Lage der Rotationsbar-
riere und damit des Ubergangszustandes einen grofen Produktteilchenab-
stand impliziert, kann man niherungsweise davon ausgehen, dass die fiinf
Produktrotationen nahezu ungehindert sind. Fiir eine derartige Konstellati-
on des Ubergangszustandes wurde daher von Gorin der Vorschlag gemacht
[215], dass man alle Rotationen in einem Separationsansatz von den anderen
Schwingungen entkoppelt und die gesamte zur Verfiigung stehende Energie
auf diese Freiheitsgrade ohne Beschrankungen durch den Impulserhaltungs-
satz verteilt. Wie in Gleichung 7-18 beschrieben, folgt fiir die Zustandsdichte
der Produkte eine Faltung mit den Dichten der k Rotationen

p*(E) = p3(E) % o1 (E) % .. % pfy (E). (9-9)
Die nach diesem Gorin-Modell berechnete Zustandsdichte, und die daraus
folgende Summe aller Zustande W*(E), stellt zumindest eine obere Grenze
dar, da sie auch Zustidnde berticksichtigt, die durch Gleichung 9-8 nicht er-
fillt werden kénnen. Da die Zustandsdichte des Reaktanden dadurch nicht
beeinflusst wird, stellt daher die nach Gleichung 7-24 berechnete unimole-
kulare Zerfallskonstante k(E) ebenfalls eine obere Grenze dar. Das Gorin-
Modell hat den grossen Vorteil, dass es mit den klassischen Methoden zur
Berechnung der Summe der Zustiande berechnet werden kann.

!Die Geometrie des Tochterclusters entspricht etwa der des non-PT-n = 4-Cluster in Abb. 8.1 nach
Abspaltung der externen Wassereinheit.
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9.3 Das Phasenraummodell

Eine Verbesserung des Gorinmodells beriicksichtigt die Drehimpulserhal-
tung, die in Gleichung 9-8 formuliert ist, explizit. Ein derartiger Ansatz,
der speziell fiir lose Komplexe mit vernachldssigbarer Aktivierungsenergie
bei der Riickreaktion entwickelt wurde, ist die sogenannte Phasenraumtheorie
(phase space theory, PST). Das PST-Modell wurde von Nikitin [216], Pechu-
kas und Light [217,218] sowie von Klots [219,220] ausgearbeitet. Der Na-
me PST resultiert aus dem Konzept, dass der Zerfall des Eduktmolekiils AB
durch den unter Berticksichtigung von Energie- und Impulserhaltungsatz
verfiigbaren Phasenraum der Produkte A und B bestimmt wird. Zur Herlei-
tung des daraus folgenden k(E)-Ausdrucks betrachtet man das mikroskopi-
sche Gleichgewicht

k
AB ké A+B (9-10)
das tiber einen gemeinsamen Ubergangszustand ablauft. Fir die beiden

mikrokanonischen Geschwindigkeitskonstanten k, (E) und k_(E) bei der
Gesamtenergie E kann man schreiben

~ WHE-Ey)

O = T ® -
_ WHE-E)

ST -

In dieser Gleichung ist o'y 5 (E — Ey) = p4 5(E — Ey)/V die volumenbezoge-
ne Zustandsdichte der beiden Produkte A und B bei der Energie E — E, da
die beiden Produkte das gleiche Energieniveau wie der Ubergangszustand
aufweisen. Es ist zu beachten, dass p, 3(E) so berechnet wird, als wéren
die beiden Fragmente ein einziges Molekiil. Im Gegensatz zur unimoleku-
laren Zerfallskonstante 9-11 (Einheit: s~ 1) muss man bei der bimolekularen
Konstante 9-12 (Einheit: m® s~1) die volumenbezogene Zustandsdichte ver-
wenden, da die beiden Produkte drei Translationsfreiheitsgrade aufweisen
und im Prinzip jeden beliebigen Abstand haben konnen. Das bedeutet, ih-
re Zustandsdichte p(E) ist unendlich hoch (aber nicht die volumenbezogene
Zustandsdichte) und muss auf ein Einheitsvolumen bezogen werden [196].
Durch Gleichsetzen des gemeinsamen Faktors W#(E — E) /h erhalt man
/

k. (E) = kf(E)M

paB(E)
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Fiir die weitere Betrachtung muss man die differentiellen mikrokanonischen
Geschwindigkeitskonstanten k(E,¢,) heranziehen (siehe Gleichung 7-8)

" (E—En—¢
k+(E/€t)d€t = U(E'St)v(st)M

pag(E). (9-13)
In dieser Gleichung ist k_(E,e;)de, = o(E,e;)v(e;) gesetzt worden. o(Ee;)
ist der differentielle Stofiquerschnitt der beiden Produktteilchen bei der Ge-

1
samtenergie E und der Translationsenergie ¢;, v(g;) = <%) * ist die Rela-
tivgeschwindigkeit der Teilchen A und B mit der reduzierten Masse y. Die
Zustandsdichte p 4 (E — Ej — ¢;) kann man zerlegen in die Zahl der Trans-
lationszustande p, (¢, )de; bei der Energie ¢, und den rovibratorischen Anteil
P40 (E—Eg —¢;) [184]

1
pap(E—Ey—g;) = th(st)pA,B,vr(E — Ey —¢;)de, (9-14)

Die klassische, volumenbezogenene Translationszustandsdichte ergibt sich
aus den Energieeigenwerten eines Teilchens im 3-D-Kasten [142] mit der
Quantenzahl n durch Ableiten

1
1dn  mud/225/2%¢2
o'(e) = Ve, e (9-15)

Einsetzen von 9-15 in 9-14 und dann in 9-13 ergibt nach anschliefender
Integration tiber alle Translationsenergien k(E)

E-E,
k(E) = / k., (E.e;)de, (9-16)
0
E-E,
_ 87 Jo " o(E&)pap.(E—Ey—g)ede, (9-17)
h? hp 45(E)

Der differentielle Stolquerschnitt o(E,e;) ist eine Funktion der beteiligten
Drehimpulse j;, j, und ¢ und hangt daher davon ab, welche Kreiseltypen
das Edukt- und die Produktteilchen darstellen. In den Artikeln von Klots
[219,220] und bei Baer [184] sind diverse Spezialfdlle geschlossen gelost.
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Geht man zum Beispiel davon aus, dass ein sphérischer Kreisel in zwei
spharische Kreisel zerfillt, so ergibt sich [220]

E-E,
/PA,B(Et)r (E—Eq—¢;)de,
mit
/
T(E) = 2 B (9-19)

15B5ABSB\/B A+BsB

In dieser Gleichung sind B 4 und B, y die sphérischen Rotationskonstanten
der Produkte A und B. Aufgrund der Arbeiten von Chesnavich und Bowers
wurde gezeigt [221], dass die Naherung, einen beliebigen Kreisel durch
einen sphdrischen Kreisel zu ersetzen, nur einen kleinen Fehler von wenigen

Prozent verursacht, wenn man das geometrische Mittel (A,-Bl»Ci)l/ 3 far die
beiden Fragmentmolekiile i =A,B als Rotationskonstante B,; der beiden
sphérischen Kreisel verwendet. Gleichung 9-18 ist prinzipiell sehr dhnlich
zur klassischen k(E)-Formel nach dem Gorinmodell, bei dem die Funktion
I' (E) = 1 gesetzt ist.

9.4 Vergleich von Theorie und Experiment

In Abbildung 9.3 sind die experimentell bestimmten Geschwindigkeitskon-
stanten (siehe auch Abb. 6.28) des n = 4-Clusters den theoretisch vorher-
gesagten Zerfallskonstanten gegentibergestellt. Fiir das Gorin-Modell wurde
die Berechnung der Zustandsdichten p(E) und -gesamtanzahlen W#(E — E,))
einmal mit und einmal ohne aktiven K-Rotor durchgefiihrt. Sowohl die Go-
rin-Modelle wie auch das PSP-Modell beschreiben im Rahmen der zu er-
wartenden Modellfehlern, die allen drei zugrundeliegen (Vernachladssigung
harmonischer Effekte, korrekte Berechnung der Rotationszustidnde mit fle-
xiblen, asymmetrischen Rotoren), die Messwerte dhnlich gut. Dies ist ver-
mutlich darauf zurtickzufiihren, dass der produktorientierte Ansatz den
hauptséchlichen Charakter des tatsichlichen Ubergangszustandes recht gut
wiedergibt. Die Abweichungen gegentiber den experimentellen Werten sind
jedenfalls deutlich kleiner, als wenn man annimmt, dass der Schwellenener-
giewert von E, = 2776cm™! aus der ab initio-Rechnung um £500cm ™}
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K(E-E,) [10° ']
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Abbildung 9.3: Vergleich der experimentellen und berechneten Ratenkon-
stanten k(E). Neben der Rechnung nach dem RRKM-Modell ohne K-Rotor
(- - -), mit K-Rotor (---) und dem Gorin-Modell (- - -) sind zwei weitere RRKM-
Modellrechnungen angegeben, bei denen die kritische Energie E, jeweils

500cm~! kleiner (o) bzw. 500cm ™! groBer (A) als der berechnete Wert von
2776 cm~! angenommen wurden.
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(~ 6kJ mol~1) variiert wird. Eine solche Fehlerschranke ist bei Rechnun-
gen auf dem ROHF-Niveau nicht ungewohlich hoch. Die Variationen der
Schwellenenergie konnen allerdings nicht die unterschiedlich starke Kr{im-
mung der berechneten und experimentellen k(E)-Verldufe erkldren. Eine
wesentliche Fehlerursache wird sicherlich in der Annahme harmonischer
Schwingungsfrequenzen zu suchen sein. Der untersuchte Energiebereich ist
auf relativ kleine Uberschussenergien beschriankt, was man daran erkennt,
dass die hochsten 5 bis 10 Schwingungsfrequenzen (hauptsachlich die CH-
und die OH-Streckschwingungen) in allen Fillen inaktiv sind. Daher ist nicht
auszuschlieflen, dass die Vernachlédssigung der anharmonischen Effekte, die
sich erst bei groBeren Uberschussenergien ausgleichen sollten [184], einen
Einfluss haben. Des Weiteren sind sicherlich einige der sehr niederfrequen-
ten Schwingungen (15-25cm ™!, siehe Tabellen 9.2 und 9.1) eher als Torsio-
nen mit den entsprechenden Energieeigenwerten zu betrachten [184]. Als
weitere mogliche Ursache fiir die Abweichung von der berechneten Steigung
des k(E)-Verlaufes ist aber auch eine parallel verlaufende Isomerisierung
von A nach B denkbar (k, und k;), die erst ab einer gewissen Uberschuss-
energie moglich ist:

ky ky ky
P — A k\ﬁ B—DP, (9-20)
3

In diesem Reaktionsschema sind P; und P, zwei (moglicherweise gleiche)
Produktkanile der Isomere A und B. Nimmt man an, dass die Isomerisie-
rungsgeschwindigkeit deutlich hoher ist als die Zerfallsgeschwindigkeit im
untersuchten Energieintervall (k, k3 > kq,ky) 2 so stehen A und B immer im
mikrokanonischen Gleichgewicht, also

ky[A] = ks[B]. (9-21)

Bezeichnet man mit Wl?:o die Summe der Zustinde des Ubergangszustan—

des bei der Isomerisierung, so gilt unter Vernachldssigung der Reaktions-
pfadentartung fiir die Konstanten k, = Wi’zo(E —Ep)/(h-ps(Ey)) und

ky = WE (E - E()/(h - pg(Eg)). Daraus ergibt sich die mikrokanonische

1s0
Gleichgewichtskonstante K; , zu

K. = kfz _ E _ pB(EB) . (9_22)

2Dijese Annahme ist sehr wahrscheinlich, siehe die folgende Diskussion.
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Sollte nur eines der Isomere, z.B. B reaktionsfahig sein (z.B. k; = 0), so ergibt
sich mit der Massenerhaltung [N], = [A] + [B]

pp(Ep)
Bl =——""2—2——[N],, 9-23
B pa(En) +pB(EB)[ lo ©-23)
und damit
Zerfallsrate = % = k4[B] (9-24)
#
- WHEZE) . (9-25)

h-(04(E4) +pp(Ep))

D.h. mit dem Einsetzen der Isomerisierung steigt die Zustandsdichte der
Edukte und die Zerfallsgeschwindigkeit nimmt ab. Sollten beide Edukte in
den gleichen Fragmentationskanal zerfallen (P = P; = P,), so gilt

B pa(Es) }
Al = pa(E4) +pp(Ep) Nlo ©-26)
[ Jp— R\ 9-27)

~ pa(Ex) +pp(Ep)

und damit fiir die Gesamtzerfallsrate
Zerfallsrate = % =k [A] + k4[B] (9-28)
~ WHE-EJ") + Wi (E - Ey)

h-(pa(Eq) +pp(Eg))

[NJo- (9-29)

In diesem Fall wird fiir geringere Uberschussenergien der Term Wf (E—E})
noch verhiltnismassig klein sein und der dominante Einfluss des Nenners
ebenfalls die Zerfallsgeschwindigkeit senken, mit zunehmender Energie E
kann dies allerdings durch eine hohe Summe von Zustinden wieder kom-
pensiert werden. Vergleicht man das Einsetzen der Steigungsabweichung bei
etwa FE + 550 cm™! mit der relativen Energielage der beiden Isomere III (li-
near, ~ 1050 cm™!) und IV (zyklisch, ~ 400 cm™~!) gegeniiber der solvati-
sierten PT-Form II aus Tabelle 6.3, so wére mit einer angenommenen Reakti-
onsbarriere von einigen 100 cm ! fiir die Form IV und vielleicht 1000 cm ™!
fiir Form III der beobachtete Eintrittspunkt durchaus zuganglich.
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Es gibt nur wenige Ergebnisse anderer Arbeitsgruppen, um die erhalte-
nen Geschwindigkeitskonstanten zu vergleichen. Von Mafuné und Mitarbei-
tern [222] gibt es Rechnungen tiber die Zerfallskonstante von Phenol(H,0);/ -
Clustern basierend auf dem RRK-Modell

s—1
k(E) =v (E ;EO) (9-30)

(siehe auch Gleichung E-5 und weitere Ausfithrungen in Anhang E). Diese
Berechnungen wurden unter der Annahme durchgefiihrt, dass lediglich die
61 — 1 intermolekularen Schwingungen bei der Energieumverteilung rele-
vant sind. So wurde bei einer Uberschussenergie von ~ 1300 cm™~! eine Zer-
fallskonstante von 3.7 s~ ! fiir den n = 4-Cluster erhalten. Diese Abweichung
von mindestens 6 Gréfienordnungen von unseren gemessenen wie berechne-
ten Zerfallskonstanten muss durch das Versagen der RRK-Theorie bedingt
sein. Eine Anpassung der von uns experimentell bestimmten k(E)-Werte an
den obigen RRK-Ausdruck liefert namlich eine Oszillatorzahl von s = 5.3
bzw. 5.2 und einen Frequenzfaktor v = 0.26cm ™! (7.7x10%s~!) bzw. von
0.40cm~1 (1.2x1010s71) bei einem angenommenen Ey-Wert von 2776 cm~!
(unsere ab initio Rechnung) bzw. 3400 cm~! (der in [222] verwendete Energie-
wert, es wurde dort die Verdampfungsenthalpie von fliissigem Wasser ver-
wendet). Offensichtlich ist der Frequenzfaktor im Wesentlichen durch eine
geringe Anzahl niederfrequenter Rotationen im 1cm~!-Bereich bedingt, die
unsere RRKM-Berechnungen durch das Berticksichtigen aktiver Rotationen
enthalten, wiahrend Mafuné et al. von 6n — 1 = 23 intermolekularen Oszil-
latoren mit einer durchschnittlichen Oszillatorfrequenz von v = 130cm™!
(4x10'2s71) ausgegangen sind.

Die von uns untersuchten Phenol(H,0),f-Systeme zeigen eine relativ
lange Lebensdauer im Bereich von 0.1-1 us. Prinzipiell kénnen zwei Zer-
fallswege der entsprechenden Cluster diskutiert werden. So wére eine direk-
te Pradissoziation aus der Geometrie des S;-Zustandes heraus (Abbildung
6.18 mit einer zyklischen D,-Struktur) oder eine Umlagerung des Ions in die
vorgeschlagene solvatisierte Struktur II entsprechend Abbildung 6.16 (Ab-
bildung 6.18: D, solvatisiert), gefolgt von einer Dissoziation oder Fluores-
zenz moglich. Im Verlaufe des zweiten Mechanismus sollte ein betrachtlicher
Energiebetrag freiwerden. Zusammen mit der Photonenenergie kénnte das
Uberschreiten der Dissoziationsenergie des Clusters zu einer spontanen Ab-
dampfung der Monomereneinheit fithren [223-225]. Im Experiment konnte
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weder diese Art von Dissoziation noch eine schnelle Schwingungsprédis-
soziation des gerade gebildeten Ions beobachtet werden, da die Zerfallsge-
schwindigkeiten zu klein sind.

Prinzipiell kann man sich daher folgenden Mechanismus vorstellen,
nach dem der ionische Cluster PW,! fragmentiert (sieche auch Abbildung 9.4):

h I k.
PW, (Sy) — PW,,(S,) —2 PW.* ~= pwi= “Elpwr 1w (931

Nach einer resonanten 2-Photonenionisation tiber den S;-Zustand wird ein
in angeregtes und in der gegebenen Geometrie instabiles Ion PW; * gebildet.
Bei der folgenden Umlagerung mit der Geschwindigkeitskonstante k;,, in
die stabile Form des Ions wird innere Energie freigesetzt, die zu dem heissen
PW;F**-Ton fiihrt. Dieses wiederum zerfillt in einem unimolekularen Zerfall
mit der Geschwindigkeitskonstante k(E) in ein PW,! -Tochterion und das
Solvatmolekiil W. In diesem Reaktionsschema sind die zwei IVR-Prozesse,
die wahrscheinlich den beiden ionischen Reaktionen vorgelagert sind, nicht
eingezeichnet, sie diirften beide gentigend schnell ablaufen. Grundsatzlich
stellt sich aber die Frage, ob entweder k;,, oder k(E) der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ist, also letztendlich fiir die beobachtete asymmetrische
Flugzeitsignalverbreiterung verantwortlich ist. Diese Frage 1afit sich relativ
sicher beantworten, wenn man Untersuchungen anderer Molekiile heran-
zieht. So wurden von Pliego und Riveros ab initio-Rechnungen einer Iso-
merisierungsreaktion des HO™ (H,0),-Clusters auf dem HF/6-31+G(d,p)-
Niveau durchgefiihrt, bei dem sich der zyklische Cluster mit einem zentra-
lem OH™-Ion nach dem Bruch der H-O~ - - - H-OH Wasserstoffbriickenbin-
dung umlagert [226]. Es wurde eine Aktivierungsbarriere von 640 cm™~! und
eine Geschwindigkeitskonstante im ps-Bereich berechnet. Hier handelt es
sich allerdings um eine eher geringfiigige Geometrieinderung. Des Weiteren
gibt es eine experimentelle Studie von Foltin und Mitarbeitern, bei denen ein
langsamer metastabiler Zerfallsprozess im ps-Bereich von (C3HF)(C3Hg),
unter gleichzeitiger Abgabe von vier Monomeren beobachtet wurde [227].
Die Ergebnisse lassen sich dadurch erklaren, dass in diesem Fall die Isome-
risierung vom n-Propyl-Ion in das etwa 6600cm ™! stabilere iso-Propyl-Ton
geschwindigkeitsbestimmend ist. Dieses Beispiel représentiert allerdings ei-
ne drastische Umlagerung mit kovalentem Bindungsbruch, im Gegensatz zu
den Dipol-gebundenen Wasserclustern bei unseren Experimenten. Es kann

daher als weitgehend sicher gelten, dass k;, > k(E) ist, was auch durch an-
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Abbildung 9.4: Vorgeschlagener Reaktionsmechnismus bei der Photodisso-
ziation des ionischen Phenol(H,0); -Clusters. Der Ionisationsprozess ist zur
Vereinfachung ohne den resonanten Zwischenschritt iiber den S;-Zustand

dargestellt. Weitere Erlauterungen siehe Text.
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dere Arbeiten [228, sowie Zitate], [229] bestétigt wird, aus deren Ergebnissen
Umlagerungslebensdauern unterhalb von 100 ns folgen.



Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden durch Anwendung laserspektroskopischer Techni-
ken die kationischen Phenol(Wasser), -Cluster im Grossenbereich von n =
1-8,12 und der neutrale Phenol(Ethanol),-Cluster in Molekularstrahlexperi-
menten untersucht.

Beim bindren Phenol-Ethanol-Cluster wurde erstmalig eine Aufspal-
tung des elektronischen Ursprungs festgestellt. Mit Hilfe der IR-UV-
Lochbrennspektroskopie konnte gezeigt werden, dass es sich bei den beiden
nur etwa 2cm~! auseinanderliegenden Banden um die Urspriinge zweier
Rotamere der Ethanoleinheit handelt. Die Spezies mit dem etwas nieder-
frequenteren S; « S,-Ursprung weist eine Blauverschiebung der ethano-
lischen OH-Streckschwingung und eine Rotverschiebung der ethanolischen
CH-Streckschwingung gegeniiber der anderen Spezies auf, wie sie auch vom
reinen Ethanol her bekannt sind. Anhand von ab initio-Rechnungen wur-
de gezeigt, dass diese Schwingungsfrequenzen dem anti- und dem gauche-
Rotamer der Ethanoleinheit zugeordnet werden konnen. Aufgrund des sym-
metrisch nicht dquivalenten Einflusses der Phenoleinheit sollten in diesem
Cluster zwei unterschiedliche, wenn auch energetisch quasi-entartete gau-
che-Formen existieren, die sich den Rechnungen nach insbesondere im Be-
reich der intermolekularen Schwingungen unterscheiden sollten. Eine Ana-
lyse der DF-Spektren erbrachte interessanterweise, dass lediglich die gau-
che(2)-Form anhand ihrer charakteristischen intermolekularen Streckschwin-
gung erkannt werden konnte, wiahrend die nach den Rechnungen ebenfalls
charakteristische Frequenz der gauche(1)-Form nicht gesehen wurde. Es ist
anzunehmen, dass diese Form entweder in ungentigender Menge im Mole-
kularstrahl vorliegt, oder dass bisher der entsprechende S; « S,-Ubergang
noch nicht gefunden wurde. Der Vergleich der ab initio-Rechnungen mit den
DEF- und den IR-UV-Spektren erlaubte eine vollstindige Zuordnung aller in-
tramolekularen CH- und OH-Streckschwingungen sowie der jeweils sechs
intermolekularen Streck- und Biegeschwingungen des anti- und gauche(2)-
Konformers im elektronischen Grundzustand.

Durch die Auswertung von UV-IR-SHB-Messungen konnte gezeigt wer-
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den, dass aufler der hoherfrequenten Ursprungsbande des S; « S,-
Ubergangs noch wenigstens zwei Schwingungszustinde des S;-Zustandes
dem gauche-Rotamer zugeordnet werden konnen, wahrend die anderen
schon ldnger bekannten Schwingungszustdnde hauptsédchlich von der an-
ti-Form ausgehen. Zudem konnte durch die Anwendung dieser Technik
erst die Analyse der komplizierten 5,-Schwingungsspektren aus den DEF-
Messungen vervollstandigt werden.

Die Beobachtbarkeit dieser sehr energiedhnlichen Konformere ist sensi-
tiv abhangig von den Diisenstrahlbedingungen, da eine geringfiigig ande-
re Seedgasmischung die gauche-Form nahezu vollig unterdriickt, was unter
Anderem ein Grund dafiir sein diirfte, dass die etwa 18 Jahre lang wahrende
Suche nach einer Bestitigung der Existenz dieser Konformere seit der Ver-
mutung von Abe et al. [77] bisher immer negativ ausfiel. Zudem beweist die
in dieser Arbeit durchgefiihrte Analyse, dass die Kombination verschiede-
ner spektroskopischer Techniken zusammen mit den Aussagen von ab initio-
Rechnungen eine empfindliche Sonde auch fiir duerst schwache, zwischen-
molekularer Kréfte darstellen.

Im Falle der ionischen Wassercluster wurden die Ionisationsschwellen-
energien der Neutralcluster und die Fragmentationsschwellenenergien der
Ionen durch resonante (1+1’)-Ionisation tiber die bekannten S; — SO—Uber—
génge bestimmt. Als Differenz dieser beiden Grofien wurde die effektive Bin-
dungsenergie der Clusterionen ermittelt. Die sehr flachen, breiten Schwel-
lenverldufe machten die Entwicklung einer speziellen Erkennungsmethode
in Form eines statistischen Tests notig. Anhand der beobachteten deutlichen
Clustergrofienabhdngigkeit des Schwellenverlaufs kann der Schluss gezo-
gen werden, dass ab dem n = 2-Cluster eine starke Anderung der Gleich-
gewichtsgeometrie gegeniiber dem Neutralcluster eintritt, die nicht alleine
auf eine Bindungskontraktion wie beim bindren Phenol-Wasser-Cluster zu-
riickgefiihrt werden kann. Die effektiven Bindungsenergien nehmen fiir die
Cluster oberhalb n = 3 stark ab, was nur dadurch erklart werden kann, dass
eine erhebliche Umstrukturierung des Clusters bei der Ionisation stattfindet,
bei der eine signifikante Isomerisierungsenergie frei wird. Die Messergebnis-
se deuten schwach auf unterschiedliche Schwellenwerte fiir die drei unter-
suchten n = 7 und drei n = 8-Cluster hin.

Durch Anwendung der IR-Photodissoziationsspektroskopie tiber einen
resonanten neutralen Zwischenzustand (IR-PARI) konnten die IR-Spektren
der ionischen Phenol(H,0),_;-Cluster in deutlich besserer Qualitit gegen-
iiber dlteren Ionenfallen-Messungen gemessen werden. Die Cluster der Gro-
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Be n = 4,7,8 konnten erstmalig in ihren jeweiligen Massenkanilen gemessen
werden. Gemeinsam mit ab initio-Rechnungen war es moglich, relativ ein-
deutige Strukturvorschldge zu machen, die sich ab dem n = 3-Cluster von
den Ergebnissen fritherer Untersuchungen unterscheiden. Es wurden erst-
malig eindeutige Hinweise auf die Existenz einer linearen n = 3-Geometrie
neben der wahrscheinlich stabileren verzweigten Struktur ohne Protontrans-
fer (non-PT-Form) festgestellt. Die IR-PARI-Messungen lassen den Schluss
zu, dass der n = 4-Cluster ebenfalls solvatisiert vorliegt, allerdings hochst-
wabhrscheinlich in der Protontransfer-Form (PT), die schon aus der spek-
tralen Signatur dlterer UV-Photodissoziationsspektren angenommen wurde
und konform ist mit jiingsten IR-Spektren an den reinen ionischen Was-
serclustern von Jiang und Mitarbeitern [5]. Diese deutlichen Strukturun-
terschiede gegentiber den zyklischen Neutralclustern stehen im Einklang
mit den Ergebnissen aus den Schwellenenergiemessungen. Ab dem n = 4-
Cluster beobachtet man zudem das Auftreten von rotverschobenen, breiten
OH-Streckschwingungen, die sich durch das Auffiillen der zweiten Solvat-
hiille erkldren lassen. Aufierdem sinkt das bei den kleineren ionischen Clus-
tern ungewohnlich hohe Intensitdtsverhiltnis von der symmetrischen zur
antisymmetrischen OH-Streckschwingung wieder in Richtung der Werte fiir
neutrales Wasser, vermutlich, weil die zunehmende Entfernung der betrof-
fenen Wassereinheit(-en) zur positiven Ladung deren Einflussstdrke redu-
ziert.

Im letzten Teil der Arbeit wurden kinetische Untersuchungen des uni-
molekularen Zerfalls der [Phenol(H,0) 4] " -Cluster entsprechend dem Me-
chanismus

[Phenol(H,0),]" — [Phenol(H,0), ;]* +H,0

untersucht. Die Photodissoziation wurde durch einen resonanten Zweipho-
tonenprozess in angeregte ionische Zustinde induziert. Durch eine eindi-
mensionale Simulation des Flugzeitmassenspektrometers war eine Analyse
der asymmetrischen Flugzeitverbreiterung des Tochtersignals moglich, die
den Riickschluss auf die Fragmentationszeitdoméane erlaubte. Obwohl ein
derartiger Anregungsprozess keine Erzeugung monoenergetischer Photoio-
nen zuldsst, konnte durch eine mathematische Analyse der tiberlagerten Zer-
fallskurven von unterschiedlichen k(E;)-Werten (Fragmentationsenergie <
E; < hv) die Geschwindigkeitskonstante k(E = hv) extrahiert werden. Die
beobachteten Lebensdauern der ionischen Cluster liegen bei Uberschuss-
energien von 300-1000cm~! im 0.1-1 Mikrosekundenbereich. Um die Na-
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tur der Anderung von Struktur und Energie im angeregten Ion zu studie-
ren, wurden Rechnungen unter Verwendung des RRKM-Modells am 1 = 4-
Cluster durchgefiihrt. Dazu wurde im ersten Schritt auf dem Hartree-Fock-
Niveau das elektronische Potential entlang der Dissoziations- und Proton-
transferkoordinate studiert. Es zeigt sich, dass es keinen Ubergangszustand
im Sinne der Lokalisierung einer Energiebarriere gibt, vielmehr wird das
weitreichende Potential entlang der Dissoziationskoordinate weitgehend
durch Coulombwechselwirkungen bestimmt. Die Untersuchung der Proton-
transferkoordinate ergab, dass die Barriere zwischen PT- und non-PT-Form
im Laufe der Reaktion so klein wird, dass ein Strukturwechsel zum erwar-
teten non-PT-n = 3-Cluster moglich sein sollte. Eine Berechnung der Zentri-
fugalbarriere des Clusters zur Lokalisierung des Ubergangszustandes fiihrte
zu dem Schluss, dass dieser sehr lose sein muss und daher mit produktori-
entierten Modellen berechnet werden kann. Basis der statistischen Ansétze
waren die inter- und intramolekularen, harmonischen Frequenzen der Noz-
malmodenanalyse und entkoppelte, starre 1-D- und 2-D-Rotoren aus den
vorhergehenden ab initio-Rechnungen. Die RRKM-Modellrechnungen erga-
ben eine befriedigend gute Ubereinstimmung zum Experiment und eine re-
lativ tibersichtliche Modellvorstellung iiber den Ablauf der Reaktion. Es ist
anzunehmen, dass sowohl die Umlagerung der Geometrie des primar gebil-
deten Ions, als auch der IVR-Prozess deutlich schneller ablaufen als die Zer-
fallsreaktion selbst. Das fiihrt zu dem Ergebnis, dass dem dissoziierenden
Ion neben der elektromagnetischen Anregungsenergie zusétzlich die bei der
Isomeriserung freiwerdende Energie zur Verfligung steht.



ANHANG






Exponentielle Glattung im Oszilloskop

Der Glattungsmodus des Tektronix-Digitaloszilloskopes der 500er-Serie ist
wie folgt definiert:

“Bei einem Average von N Datenpunkten werden die ersten N Messkur-
ven wie folgt akkumuliert:

AVl = AV171 + (XZ — AVlfl)/l i= 1,..,N (A'l)

fiir die i-te Messkurve (Messpunkt) x;. Nach Erreichen des N-ten Messpunk-
tes werden alle weiteren gemittelten Werte wie folgt ermittelt:

AV, = AV, |+ (x;—AV,_;)/N” (A-2)

Es muss beachtet werden, dass sowohl x; als auch AV jeweils Vektoren sind;
jeder dieser Vektoren représentiert ein komplettes Zeitfenster des Oszillo-
skopes. Auflerdem muss das Feld AV, mit Nullen initialisiert sein, damit
der Rekursionsanfang festgelegt ist. Wie man durch einfaches Umstellen der
normalen arithmetischen Mittelwertformel

1 N
AV, = N Y x; (A-3)
i=1

feststellen kann, ist Gleichung A-1 nichts anderes als die rekursive Definition
von Gl. A-3 (Dies macht man sich am besten klar, indem man beide Versio-
nen als Algorithmus schreibt und dann ineinander iiberfiihrt). Das Problem
muss also mit dem weiteren Operieren mit Gl. A-2 verkniipft sein. Wie man
sieht, beginnt die Mittelwertbildung nicht von neuem, was man dadurch er-
reichen hitte, dass das AV-Feld wieder mit Nullen initialisiert wird, sondern
alle neuen Datensétze x; werden mit den fritheren Mittelwerten AV,_; kom-
biniert. Wendet man, wie die Anweisung beschriebt, die rekursive Formel
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A-2 auf den N + 1-ten und N + 2-ten Mittelwert an, so ergibt sich:

AV = AVy + (xy41 — AVy)/N (A-4)

1 1
= (1 — N) AVN + NXN+1 (A—S)

1)\? -5 1
AVN+2 = (1 — N) AVN + TXN+1 + NXNJrz. (A'6)

Durch einfachen Induktionsschluss kann man leicht zeigen, dass fiir den
N + r-ten Mittelwert gelten muss

1 r 1 1 r—i
AVy,, = (1_N> AVN+NE (1_N> XN 4i- (A7)
Diese Formeln lassen sich weiter vereinfachen, wenn man sich auf ein grofie
Zahl von Mittelwerten, also r > 1 beschrankt. Da der Ausdruck (1 — %) fur

p
N > 1immer kleiner als 1 ist, wird mit steigendem r der Term <1 — %) AVy

gegeniiber der restlichen Summe vernachlédssigbar klein (da AV eine Kon-
stante ist), also
1 7 1 r—i
AVy,,. = N 21 (1 — N) XN i (A-8)
i=

Da die Berticksichtigung des ersten kurzen Mittelungszeitraums (r = 1 —
N,..,0) mit arithmetischer Mittelung (Gleichung A-1) an dieser Stelle nicht
interessiert, kann man den Index N + r durch einen bei eins beginnenden
Index n ersetzen und man erhalt

1 1\"
AV, ~ 5 ) (1 - N) X; in=12,.. (A-9)
i=1

Vergleicht man nun die Reihenentwicklung einer allgemeinen Potenzfunkti-
on
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mit der einer negativen Exponentialfunktion
-
et =Y (=1) —a (A-12)

so erkennt man, dass fiir nicht zu kleine Werte von m beide Reihen
relativ schnell konvergieren und praktisch identisch sind, weil m' =
m(m—1)..(m—i+1). Auf unser betrachtetes Problem tibertragen kann

man daher schreiben (1 - %)m ~ e "M/N oder
AV, ~ Z%e“’*l)/ X;. (A-13)
i=

Nach einer Indexverschiebung in der Summe ergibt sich damit fiir nicht zu
kleine Mittelungsraten (n > 1)

—

1% o 18 N
AV, = Le Ny .~ Nge iNy (A-14)
12 ;
=5 He /Nx, ., (A-15)

(e

mit H; als die Heaviside-Funktion, die 0 ist fiir i < 0 und 1 fiir i > 0. Wie
man leicht durch einen Vergleich mit Gl. 2-2 erkennt, entspricht Gleichung
A-15 einfach einer diskreten Faltung der Daten x mit dem exponentiellen
Faltungskern

w; = Hi%e*i/N : (A-16)
Im Verlaufe der Messung eines Spektrums wird nach N Mittelungen ein
Datenpunkt abgespeichert, das bedeutet fiir die Faltungsfunktion, die auf
dass eigentliche Messspektrum angewendet werden soll, dass die Zahl N in
Gleichung A-16 einem spektralen Messintervall Av entspricht, also lautet der
Faltungskern fiir das gemessene Spektrum

w(y;) = H(vi)ﬁe’"i/m/. (A-17)
Da dieser Kern nicht symmetrisch zur Ordinatenachse ist, ist das Erschei-
nungsbild einer Messung davon abhéngig, in welcher Richtung gemessen
wurde (Hysterese). So kann man an der rot- oder blauverschobenen Lage der
Verbreiterungsflanke von symmetrischen spektralen Ubergéingen feststellen,
ob man in aufsteigender oder absteigender Wellenldngenrichtung gemessen
hat.






Entfaltungs-Algorithmus

Der hier beschriebene Algorithmus der punktsimultanen Uberrelaxation ist ei-
ne Verbesserung eines von van Cittert und Burger entwickelten Verfahrens
zur iterativen Entfaltung [230,231]. Die Methode basiert auf der Integral-
Formulierung 2-1 der Faltung und nicht auf der Verwendung des Faltungs-
theorems 2-4 im Fourier- oder Frequenzraum. Bei der Herleitung geht man
von einer Faltung F = F(t) eines Signals f = f(t) mit dem Kern w entspre-
chend der Formulierung in Gleichung 2-1 aus

F=fxu, (B-1)

und nimmt an, dass man einen Schatzwert nullter Ordnung fiir das gesuch-
te Signal f;, hat, F und w sind bekannt. Ein solcher Schitzwert kann im ein-
fachsten Fall das gefaltete Signal F selbst sein. Nun definiert man das Resi-
duum i-ter Ordnung A;

A =F—fxw, (B-2)

wobei f; der i-te Iterationswert des Signals f ist. Soll die Iteration erfolgreich
sein, wird der Erwartungswert E{lim;_,, A;} = 0 sein und man kann unter

1—00

der Annahme eines konvergierenden Verfahrens schreiben:

i=0,1,.
fo=F

Diese punktsimultane Relaxation entspricht der urspriinglichen Formulierung
von van Cittert. Da gerade zu Beginn der Iteration der i-te Schatzwert von f
noch nicht so gut ist, neigen die anfanglichen Fehler dazu sich zu verstérken,
was zu Konvergenzproblemen fiihrt. Dies tritt besonders dann auf, wenn die
gemessenen Faltungssignale F selbst unsicher sind (Rauschen), das ist der
Grund dafiir, dass man die Entfaltung mathematisch als schlecht konditionier-
tes Problem bezeichnet. In diesem Fall sollte man die Grofle der Korrekturen
A; mit einer sog. Relaxationsfunktion x = x;(t) dampfen

fiia () = fi(8) + () (F(t) = [fi = w] (1)) . (B-4)

fi+1_fi+Ai_fi+(F—fi*w){ (B-3)
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Diese Form wird als punktsimultane Uberrelaxation bezeichnet. Man kann sich
« selbst wie eine Art Faltungskern vorstellen, der tiberméfiige Korrekturver-
suche glattet. Jansson zeigt, dass man bei Auswahl bestimmter Relaxations-
funktionen physikalische Randbedingungen fiir den moglichen Losungs-
raum schafft [18], daher bezeichnet man Gleichung B-4 auch als Entfaltung
mit Randbedingungen (constrained deconvolution). Eine einfache Relaxations-
funktion ist zum Beispiel der Ausdruck «;(t) = C- f;(t) [1 — f;(t)]. bei Daten,
die physikalisch auf den Bereich zwischen 0 und 1 beschrankt sind (z.B. eine
spektrale Transmission). In der Literatur gibt es Beispiele fiir erprobte Rela-
xationsfunktionen, so in [18,232, 233]. Interessanterweise findet man das Ver-
fahren B-4 auch in einer Variante, bei der die Signale F und w ersetzt werden
durch die Korrelationen F x w und w + w [23]. Der Vorteil dieser Reblurring-
Technik besteht darin, dass man gleichzeitig das Problem der Destabilierung
durch Rauschen reduziert, da die Korrelation auch eine Art der Faltung ist,
vergleiche Abschnitt 2.3.

Neben dem oben beschrieben Verfahren wurden auch weitere aus der
Literatur bekannte Algorithmen im Programm Answer 42 implementiert, so
die punktsukzessive (Uber-)Relaxation [234], die Allen-Methode [235] und eine
vielversprechende Kombination des Burger-van Cittert-Verfahrens mit der
von Allen [236]. Neben den hier angegebenen Literaturzitaten findet man
weitere niitzliche Informationen im Buch Deconvolution von Peter Jansson
[18].



lonenfragmentierung im
Wiley-McLaren-TOF-MS

C.1 Aligemeingiiltige Gleichungen

In diesem Abschnitt werden die Formeln hergeleitet, die zur Simulation der
Gesamtflugzeit ty eines Ions bzw. eines nach einer gewissen Flugzeit T frag-
mentierenden Ions in einem verallgemeinerten Wiley-McLaren-TOF-MS no-
tig sind. Hierbei wird das Problem als eindimensional angenommen, d.h. al-
le Einfliisse, die senkrecht zu der ideellen Achse zwischen Ionenbildungsort
(Laserfokus) und dem Detektor wirksam sind, wie z.B. die Rampe (die im
Abschnitt 2.2.1 beschrieben wurde), werden vernachldssigt. Diese Einfliis-
se sollten in erster Ordnung auch keinen Effekt auf die mittlere Flugzeit ha-
ben, sondern lediglich auf die Form (genauer: die Verteilungsfunktion) der
Flugzeitsignale. Diese Flugzeitverteilung wird im nachhinein als eine Fal-
tung f * w des Flugzeitsignals f mit der Apparatefunktion w behandelt.

Das Problem der Berechnung von ty als Folge des Durchflugs durch n
Teilstrecken kann in soviele Teilprobleme zerlegt werden, wie es Anderun-
gen der Beschleunigung gibt:

n
ty =Y (€1
i=1

In der verwendeten Apparatur (siehe Abbildungen 6.23 und 2.2) sind
dies bei nichtfragmentierenden Ionen die fiinf Teilzeiten ¢, bis t5, von denen
zwei freie Driftstrecken (t; und t5) sind. Alle Teilzeiten ¢; stehen mit ihren
jeweiligen Abschnittslangen s;, den Abschnittsendgeschwindigkeiten v; und
den Abschnittsbeschleunigungen a; wie folgt in Beziehung:

1

v =a;t;+v;_ (C-3)
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&0 == (C-4)
1
1 1
=s5i=5 (v; —vi_1) ti+ vt = 5 (v; =01 +20;9) (C-5)
1
= Si - E (Ul + vl’fl) tl (C—6)
2s.:
IR L - (C-7)
v, +v;_4

Eine Fragmentierung bedingt in den hier betrachteten Fallen einen Mas-
senverlust bei gleichbleibender elektrischer Ladung und entspricht somit ei-
ner zusitzlichen Beschleunigung. Die Ionengeschwindigkeiten v; und v;_;
sind durch die kinetische Energie T; der Teilchen der Masse M in jeder
Beschleunigungsphase im jeweiligen elektrischen Feld der Stiarke F; festge-
legt:

1 i
T, = Ele?: Y eFs+T, (C-8)
k=1

[2 i
Ui: — ZeFkSk+TO (C'9)
M k=1

Dabei gibt T, die kinetische Energie zum Zeitpunkt der ersten Beschleu-
nigung an und die i Terme e F; s; entsprechen der elektrischen Energie W,
in einem konstanten elektrischen Feld F; der Lange s; bei einer positiven La-
dung q = +e. Diese Energie W, = qU = qFs = eFs fiihrt zu einer elek-

trischen Beschleunigung a; = EHF". Damit erhilt man also fiir alle Beschleuni-
gungsstrecken die jeweils benotigte Teilflugzeit ¢;:

poo 28 V2 Ms; (C-10)

vty i i-1
Y eFs+Ty+ 4/ X eFs.+ T,
k=1 k=1

Mit Hilfe der dritten binomischen Formel a*> — b*> = (a + b)(a — b) ldsst sich
der Nenner vereinfachen:

1 a—b
atb a2 12 (1)
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i i-1
<\/2 eF.sp +Ty— \/ Y eFs + TO>
t=V2Ms,~— - (C-12)
ZePkskJrTO ZePkskao

i —

k=1 k=1
=V2Ms; (C-13)

eFs;

/2 M i i—1
=F ZestkJrTOf Zestk+TO (C-14)

er; k=1 k=1

Da sich die Geschwindigkeiten der Teilchen in der Driftphase im Idealfall
(also bei volliger Abwesenheit von Wechselwirkungen) nicht mehr dndern,
gilt somit fiir die dortige konstante Geschwindigkeit und Flugzeit:

\/>4 eFk s+ Ty (C-15)

25D

Sty = (C-16)

D-1
Y eFs + 1T,
k=1

C.2  Flugzeitgleichungen ohne Fragmentation

Nach den obigen Ausfiihrungen ist die Bruttoflugzeit ty. eines nicht fragmen-
tierenden Ions gegeben durch die Summe aller Teilflugzeiten ¢;. Ersetzt man
die anfangliche kinetische Energie T, durch die entsprechende Geschwin-
dlgkeltsbe21ehung 3Mv3, so erhilt man fiir t;

vV2M 1.5 1. 5
t, = oF, eF s + EM v5F EM v (C-17)

Das Vorzeichen des zweiten Terms innerhalb der Klammer gibt an, ob die
Anfangsgeschwindigkeit v, parallel (-) oder antiparallel (+) zur Beschleuni-
gungsrichtung weist. In den weiteren Teilzeiten ¢, bis 5 entféllt diese Ab-
hiangigkeit von dem Vorzeichen, da die entsprechenden Wurzelausdriicke,
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bedingt durch die Summierung mit den Potentialenergien, immer positiv sein
miissen (ansonsten wére das Ion gar nicht in die Flugstrecke hineinbeschleu-
nigt worden):

vV2M 1 1
t, = oF €F151+6F252+§M2%7 eFlsl+§MU% (C-18)

ty = \/7 \/ (C-19)

eF) s, +ersz+ Mvo

V2 M 1
ty = \/eFlsl+eF252+eF4s4+7Mv(2)— (C-20)
eF, 2
1 2
eFis;teFys, + EM vg (C-21)
t5=1\/> 55 (C-22)
\/eFl s +eFysy+eFysy+ %Mv%

Fiir den Spezialfall einer anfianglichen kinetischen Energie T, = 0 verein-
fachen sich die Gleichungen zu:

2Ms,
= eE (C-23)
vV2M
h="F <\/6F151+€F252 \/eF151> (C-24)
2

t —\/ C-25
3 eF151+eF252 ( )

<\/eI—“1 sy teFysy+eFy s, — \/eFlsl+eF2s2) (C-26)

Cc-27
V2 \/eFlsl+eF252+eF4s4 ( )

C.3  Flugzeitgleichungen bei Fragmentation

t4:

Im Falle einer Fragmentation des Mutterions der Masse M in ein Tochterion
der Masse m und gleicher Ladung sowie in einen neutralen Fragmentrest der
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Masse Am, also: M — m + Am, konnen folgende Moglichkeiten unterschie-
den werden:

Fall A: Fragmentierung in der ersten Beschleunigungsphase
Fall B: Fragmentierung in der zweiten Beschleunigungsphase
Fall C: Fragmentierung in der ersten Driftphase

Es ist das Ziel, eine Gleichung abzuleiten, die die Bruttoflugzeit ty mit
der Fragmentationszeit T (Zeitdauer vom Ionenbildungszeitpunkt bis zu
dessen Fragmentation) verkniipft. Wenn das Mutterion innerhalb eines be-
liebigen Abschnittes j = 1-5 fragmentiert, ldsst sich in C-1 die betreffende
Teilflugzeit ¢; in die zwei Flugzeiten ti M und t]-,m als Mutterion M bzw. als
Tochterion m zerlegen. Dabei gilt die folgende Beziehung zur Fragmentati-
onszeit T

i
T=Y tum (C-28)
i=1

Um die Ableitung tibersichtlicher zu halten, werden die folgenden Glei-
chungen ohne Verlust an Allgemeingtiltigkeit fiir eine anfangliche kinetische
Energie von T, = 0 betrachtet.

C.3.1 FALL A: FRAGMENTATION IN DER ERSTEN BESCHLEUNIGUNGSPHA-
SE

In diesem Fall l4sst sich die erste Beschleunigungsstrecke s; aufteilen in die
zwei Abschnitte s; , und s ,,,. Dabeiist s, j, die als Mutterion M zuriickge-
legte Strecke bis zur Fragmentation innerhalb der Zeit T und S1m die Strecke,
die das Tochterion m in der ersten Beschleunigungsphase innerhalb der Zeit
t;  zuriickgelegt hat. Dann gilt analog zur Zeit #; im nichtfragmentierten

Fall (Gl. C-23 oben):
2Msq m e Ft?
TS\ Ter, TnMT oM (€29

Die Geschwindigkeit des Ions nach dieser Zeit bei einer konstanten
Beschleunigung im elektrischen Feld a = % ist v; ; = at und damit
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berechnet sich die aktuelle kinetische Energie des gerade zerfallenden Ions
zZu

1 1 F, \2 e2r2¢2
T = ;Mol = oM <eﬁ1r> =21 (C-30)

Diese kinetische Energie T; j, ist nun unter den beiden Fragmenten so
aufzuteilen, dass Impuls- und Energieerhaltung gelten:

Mo, =muv; .+ Amo; . und (C-31)
T2 1 o 1 o 1 2
EM Vip =5 (m+Am) vy = 5MUc + EAm vl .

Neben dieser externen Geschwindigkeitskomponente v; . muss zusitz-
lich die bei der Fragmentation freiwerdende interne Energie berticksichtigt
werden, die in Translationsenergie (unter Erhaltung des Impulses), Rotati-
onsenergie (unter Erhaltung des Drehimpulses) und Schwingungsenergie
der Fragmente umgesetzt wird. Da diese Zerfille aber zufillig {iber alle
Raumwinkel verteilt sind, wird ihr Beitrag lediglich zu einer weiteren Ver-
breiterung des Ionensignals fithren. Die Groflenordnung dieser Verbreite-
rung wird im Abschnitt 6.3.2 abgeschitzt und soll an dieser Stelle nicht wei-
ter berticksichtigt werden. Unter diesen Einschrinkungen erhilt man dann
fiir die kinetische Energie T; ,, des Tochterions zum Zeitpunkt der Fragmen-
tation

1 5 1 eF;, \? €F2t% im
T1,m:§mvl,f:§m (ﬁlT) = 2}\/1 (ﬁ) (C-32)

Das Tochterion wird nun noch iiber die restliche Strecke s; , = 51 — 51 )
innerhalb der ersten Teilstrecke beschleunigt, wofiir es die Zeit 1 m benotigt.
Diese Zeit ldsst sich durch Verwendung der allgemeinen Flugzeitformel C-17
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berechnen:
V2m
fn =G <\/e Fysim+ Tim =/ Tim) (C-33)
V2m 2F212 rm 2F212 m
=r |\eh (51— sm) + oM (M)_ oM (M)
(C-34)
V2m e F 12 2F212 rm
= E — i B .
eF, |V (51 2M >+ 2M (M) (C35
R C-36)
2M (M) (-
om 25, M? M
Damit ergibt sich die Gesamtflugzeit t; = 7+ ty p in der ersten Beschleu-
nigungsphase zu
m 25, M? M
t, = — 1-—-1 C-38
1 T+TM (\/emFl’fz+ m > ( )

und die kinetische Energie nach Verlassen dieser ersten Phase betragt

22 .2
ecFF1t /rm
Ty =T, +teF s, = W (M) +eF (sl 751,M> (C-39)
2 g2 2
e“Fit m
=ehs = (1-3) (C-40)

Fir die weitere Flugzeit des Fragmentes konnen nun die allgemeinen
Formeln C-23 verwendet werden, in die man die abgeleitete kinetische Ener-
gie T, anstelle des Ausdrucks e F; s; fiir die erste Beschleunigungsphase oh-
ne Fragmentation einsetzt und das M durch m ersetzt. Dann ist die gesuchte
Beziehung zwischen ty und T gegeben durch:

m 25, M2 M >
te = — 1—-—-1 t: -41
z T+TM (\/emF172+ m )Jrg im (C-41)
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C.3.2 FALL B: FRAGMENTATION IN DER ZWEITEN BESCHLEUNIGUNGS-
PHASE

Da das Ion erst in der zweiten Beschleunigungsstrecke zerféllt, kann die
Flugdauer t; und die kinetische Energie T unverandert aus den allgemeinen
Gleichungen (Gleichung C-23 oben und Gleichung C-8 fiiri = 1 und T;; = 0)

iibernommen werden:
2M
ty =4/ *1 und T, =eF s (C-42)
ek

Analog zu Fall A lasst sich auch die zweite Beschleunigungsstrecke s,
aufteilen in die zwei Abschnitte So M und 59 s fiir die die entsprechenden
zwei Flugzeiten t, ,; und t, ,, benétigt werden. Im Gegensatz zu Fall A
ist die Fragmentationszeit T durch die Gleichung T = t; + t, s gegeben
(t; =ty p)- Damit lasst sich ¢, ,, direkt angeben zu:

2Msy
tyyy=7T—t =7— C-43
2,M 1 eF ( )
. . . . 2M 2¢eF,

und die Strecke s, ;; ergibt sich mit v; = a;t) = % eplsl = ‘ o =

zZu
leF. 2¢eF
2 2 2 151
Sam = 3l oMt it =53 hm T M M (C-44)

2
leF, 2Ms, 2eF; s 2Ms,

— -2 /22 il Sl N I S 4
2 M <T \| e, ) v eF (45
leF, , 2eF; s F, F,

=-—== — (1 -= —-= -2 -4
M T +4/ M F, T+ 5 F, (C-46)

Die Geschwindigkeit (o und die kinetische Energie TM,T des Mutterions
nach dieser Zeit ist dann

eF. 2Ms 2eF; s
Uy =fyty p+ 0 = ﬁz <r— epll) + 1\/} 1 (C-47)

2
1, 1 eF, [2Msy [2eF| s
T2,M7§MUZ,T—EM <M (T— eF1 + M (C 48)
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Wie im Fall A muss diese externe Energie nun auf die Fragmente aufge-
teilt werden (es gelten die gleichen Argumente fiir die freiwerdende interne
Energie, die auch hier nicht berticksichtigt wird), so dass das Tochterion der
Masse m die Energie

2
1 1 F. 12M [2eF.
TZ,m = Emv%,T = Em (EMZ <T— eFlsl) + EN} Sl) (C-49)

aufweist. Die noch zuriickzulegende Teilstrecke s, ,, des Tochterions inner-
halb der Zeit ty m und dessen finale kinetische Energie T, am Ende vom zwei-
ten Abschnitt lassen sich wie folgt ausdriicken:

leF, » 2¢F; s
o = S Sy M = 5p — <2M v\~ fam (C-50)
leF, , 2eF s F, F,
=5, 272 (2T (g 2) ¢ g (2 9 -51
Sy M T i F, T—5 F, (C-51)

V2m
= t2,m = ¢k, <\/6 E, Somt TZ,m - \/Tz,m) (C-52)
=T, =T, +eEs;, (C-53)

Durch Einsetzen der abgeleiteten Ausdriicke fir T, ,, und s, ,, erhdlt
man die expliziten Formeln fiir ¢, , und T,, und analog zu Fall A mit den
Beziehungen C-23 die entsprechend benotigten Teilzeiten ¢5 bis t5, innerhalb
derer man den Ausdruck eF,s, durch die hier erhaltene Formel fiir T,
ersetzt. Dann gilt:

5
te=T+) tim (C-54)

i=2
C.3.3 FALL C: FRAGMENTATION IN DER ERSTEN DRIFTPHASE

Fiir ein normales Wiley-McLaren-Flugzeitmassenspektrometer lésst sich ei-
ne Fragmentierung in der Driftphase praktisch nicht als Flugzeitunterschied
messen, da Mutter- wie Tochterion mit der gleichen, konstanten Geschwin-
digkeit weiterfliegen. Dies trifft zumindest theoretisch nicht fiir die erste
Driftphase des hier beschriebenen modifizierten Wiley-McLaren-TOF zu, da
die folgende Nachbeschleunigung eine erneute massenabhingige Ionenbe-
schleunigung und damit -separation hervorruft. Es ist daher prinzipiell mog-
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lich, analog zu den zwei vorhergehenden Fillen die entsprechenden Flug-
zeitgleichungen als Funktion der Fragmentationszeit herzuleiten. Diese Be-
rechnung ist allerdings erst fiir eine Fragmentation in der Nachbeschleuni-
gungszone sinnvoll, da im anderen Falle lediglich festzustellen wire, dass
das Mutterion irgendwann innerhalb der ersten Driftphase zerfallen wire. Da
die gemessenen Ionenzerfélle in dieser Arbeit alle in der ersten Beschleu-
nigungsphase stattfanden, wird von einer Herleitung der entsprechenden
Gleichungen abgesehen.



Statistischer Test zum Vergleich zweier
Mittelwerte

In diesem Abschnitt wird dargelegt, wie ein statistischer Standardtest
[160] zu modifizieren ist, wenn eine der zu vergleichenden Populationen
entsprechend der Vorgehensweise in Abschnitt 6.1.3 mit einem Binomi-
alfilter iber M = 2L + 1 Datenpunkte gegldttet wurde. Die Einzelwert-
Standardabweichung s, die aus einem Fit iiber N; Datenpunkte an eine Ge-
rade y = ax + b unter Verwendung von Gleichung 6-14 erhalten wurde,
charakterisiert das Einzelwertstreuverhalten aller Messpunkte. Nun werden
aber nicht Einzelwerte miteinander verglichen, sondern zwei Mittelwerte; der
eine ist nach Abzug der Basisliniengerade der konstante Wert 0, der zwei-
te ist der sich von Punkt zu Punkt d&ndernde Wert der geglitteten (gefilter-
ten) Daten. Bei beiden Populationen muss aber berticksichtigt werden, dass
durch die jeweilige Glattung (durch die lineare Regression einerseits, durch
den Binomialfilter andererseits) auch ihre Mittelwerts-Standardabweichung
zu 5, und 5, reduziert wird. Diese beiden Mittelwerts-Standardabweichung
unterscheiden sich, da sie auf unterschiedliche Weise erhalten wurden. Da
die Untergrunddaten nach Abzug der Geraden konstant um den Mittelwert
0 schwanken, ergibt sich dessen Mittelwerts-Standardabweichung 5| nach der
bekannten Formel [16,237,238]

5 = ——. (D-1)

Die Herleitung der Mittelwerts-Standardabweichung s, der gefilterten Daten
ist nicht unmittelbar in der Literatur zu finden, aber wird hier auf analo-
ge Weise wie die klassische Herleitung von D-1 durchgefiihrt: Entsprechend
des allgemeingtiltigen Fehlerfortpflanzungsgesetzes [16] gilt fiir die Standard-
abweichung s einer Funktion f = f(xy,Xy,..,xp) von M unabhiingigen Varia-
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blen x;, die alle die gleiche Standardabweichung s, (= s, ) aufweisen

Yy

v B G R EGD) e

Da jeder gefilterte Datenpunkt 7; durch die Linearkombination

L
:/y\l = f (yi,L/"/yi""yi+L) = Z wkylfk (D-3)

(siehe Gleichung 6-15) berechnet wird, sind die Variablen x; in diesem Fall
die y;-Werte, die Funktion f = ; ist die obige Linearkombination und die
Ableitungen aus Gleichung D-2 entsprechen einfach den Filterkoeffizienten,

9 . . . _
also =~ = w,. Damit ergibt sich der gesuchte Wert von 5, zu

9,
+L
5y =5, Z w,% = syCL. (D-4)
k=L

Beispielsweise berechnet sich der Wert von C; _, mit den Filterkoeffizienten

1%/1%/%/%/%6 zu 4/ % ~ 0.523. Mit den so gefundenen Standardabwei-
chungen der beiden Populationen der Grole N; und N, = 2L + 1 wird die

Hilfsgrofe
5, =1\/51+5 (D-5)

gebildet, und entsprechend [160] ist die eigentliche Testgrofie

T(y,) = gly—z (D-6)
dann Student-t-verteilt mit
=2
ST_
d= ﬁ (D-7)

statistischen Freiheitsgeraden. Diese scheinbar komplizierte Vorgehensweise
ist tatsdchlich sehr einfach zu verwirklichen:

1. s, wird aus der Anpassung an die Basisliniengerade iiber N; Daten-
punkte erhalten. Mit Formel D-1 ergibt sich daraus 5;.
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2. N, = M = 2L 4+ 1 ist nach dem Glétten bekannt, und mit Hilfe von D-4
kann via C; der Wert s, leicht berechnet werden.

3. Mit Gleichung D-7 wird unter Verwendung der in Gl. D-5 definierten
effektiven Standardabweichung 5, _, die effektive Anzahl der statisti-
schen Freiheitsgrade d berechnet.

4. Aus einer statistischen Tabelle (z.B. aus [16, 160, 238]) wird der zweisei-
tige Student-t-Wert t(P,d) bei d Freiheitsgraden und einer statistischen
Sicherheit von P = 95 % entnommen. So findet man zum Beispiel fiir d
=10 und P = 95 % den Wert t = 2.228.

5. Ist der i-te Mittelwert j; grdfer als der Wert von t(P,d)s;_, (Umstellen
von Gleichung D-6 nach 7;), so ist entsprechend einer 95 %-Sicherheit
die obere Grenze E;; der Energieschwelle erkannt. Da der Grenzwert
t(Pd)s;_, fiir alle Datenpunkte einer Messung gleich ist, muss er nur
einmal berechnet werden.

6. Die untere Grenze E; der Energieschwelle ist erreicht, wenn der ¢-Test
in den Punkten 4 und 5 fiir P = 5% durchgefiihrt wird, wobei nun
von der oberen Grenze E;; aus zu kleineren Energiewerten hin getestet
wird.

7. Bei einem Modell maximaler Unkenntnis {iber die Verteilung der wah-
ren Energieschwelle innerhalb der beiden Grenzwerte E; und E;; ist
die Annahme einer Rechtecks- oder Gleichverteilung angemessen [238].

Der Erwartungswert dieser Verteilung ist der Mittelwert E = % der
beiden Energiegrenzen und damit der gesuchte Schiitzwert fiir die je-
weilige Schwellenenergie.

8. Man erhilt ein Maf fiir die Streubreite des so erhaltenen Schitzwertes
durch Berechnung der Standardabweichung s¢ der Rechtecksfunktion.
Mit A = E;; — E; ergibt sich sz = A/\/ﬁ, siehe [16,237,238]. In
Abbildung 6.10 ist die Grofle A neben den 5 %- und 95 %-Grenzlinien
ebenfalls eingezeichnet.

Die Abfolge der einzelnen Rechenschritte kann sehr einfach in einem
kleinen Computerprogramm implementiert werden.






Berechnung der k(E)-Werte

Bei der Ionenanregung aus dem S;-Zustand mit der Energie hv, wird kein
isolierter Jonenzustand mit der Gesamtenergie E angeregt, der anschliefSend
gemif einem Zeitgesetz erster Ordnung

fo(t,E) = k(E)e KB} (E-1)

zerfallt, vielmehr existiert eine Mannigfaltigkeit von Ionen mit inneren Ener-
gien zwischen der (ersten) Ionisierungsenergie IE und maximal der Energie
E, wobei jeweils der fehlende Betrag in die kinetische Energie von Photoion
und Photoelektron flieit (Gleichung E-1 wird durch den Faktor k(E) zwi-
schent = 0 und t = co flaichennormiert). Aufgrund des Impulserhaltungs-
satzes {ibernimmt dabei das Elektron nahezu die gesamte kinetische Ener-
gie. Im Falle einer anschliefenden Fragmentation des Ions muss die untere
Energiegrenze der Fragmentierungsenergie FE entsprechen. Daher beobach-
tet man eine Summe von allen moglichen Zerfallsfunktionen des Fragmenti-
ons mit den dazugehorigen Geschwindigkeitskonstanten k(FE) bis k(E), die
jeweils gewichtet sind mit der entsprechenden Absorptionswahrscheinlich-
keit P(E) bei der jeweiligen Energie:
E
f(LE) = / P(E"k(E")e KENGE . (E-2)
FE
Die Funktion P(E) entspricht dem Franck-Condon-Faktor des Muttermole-
kiils fiir die Anregung D, < S; bei der Anregungsenergie E. Sowohl P(E)

als auch k(E) sind a priori unbekannt. Deren Kenntnis vorausgesetzt, ldsst
sich das Integral {iber die Energie E in ein solches {iber k transformieren':

k(E
f(LE) = / P(E(K)) (d%gf))k/k’e*k'tdk’ (E-3)
k(FE)

Ibei der Variablensubstitution ersetzt man dE = dk%.
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Da der Zusammenhang k(E) streng monoton ist, ldsst sich in jedem Fall
eine eindeutige Umkehrfunktion E(k) finden. Der Wert von k(FE) ist nach
den RRKM-Modellrechnungen (siehe Kapitel 9) sehr klein gegeniiber den
gemessenen Werten (< 1073 s~! im Vergleich zum kleinsten Messwert von
etwa 1 x 10°s7!) und kann daher in guter Néherung gleich null gesetzt
werden, also

k(E)
f(tE) = / P(E(K')) (%)W Ke Ktar (E-4)
0

Zur Abschitzung des P(E)-Verlaufs kann man in gendhert die erste Ab-
leitung des Photoioneneffizienz-(PIE)spektrums des Fragmentionensignals
verwenden, da dies von zusétzlichen Effekten abgesehen (wie dem Zer-
fall von Rydbergzustinden), die Absorptionswahrscheinlichkeit des Mut-
termolekiils reprasentiert [203]. Die Funktion k(E) ist zwar unbekannt, aber
als Ndherung erster Ordnung kann man einen funktionalen und analytisch
beschreibbaren Zusammenhang aus der RRK-Theorie verwenden [184, 195]

s—1
k(E)=v (E ;EO) . (E-5)

An dieser Stelle ist es notig, einen ersten Startwert fiir die zu bestimmen-
den k(E)-Werte anzunehmen. Es bietet sich hier an, die k,,(E)-Werte zu
verwenden, die sich aus einem Fit einer einfachen Exponentialfunktion
k.o (E)e ¥ B) an die gemessenen TOF-Verteilungen des Fragmentsignals er-
geben. Gleichung E-5 wird nun an diese mittleren k (E)-Werte anpasst, um
die Parameter, also die Oszillatorfrequenz v und die aktive Oszillatorzahl s,
zu bestimmen. Fiir die Schwellenenergie E, wurde der Wert von 2776 cm™!
aus der ab initio-Rechnung verwendet (siehe Abschnitt 8.2). Unter Annahme
dieser analytischen Funktion zur Beschreibung von k(E) ergeben sich die
Umbkehrfunktion E(k) sowie ihre Ableitung zu

E(k)— — F0 (E-6)
)
- G (5) : (E7)
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Der Ausdruck P(E (k))’fi—fk wurde empirisch an ein Polynom von k ange-
passt. Dabei ergab sich, dass fiir die Fragmentation des [Phenol(H,0),]-
Kations der Zusammenhang linear in k war, also

P(E(k))% = const. (E-8)
Damit lautet das Integral
k(E)
f(t,E) = const. / Ke Xtk (E-9)
0

Das Integral lésst sich analytisch 16sen zu

k(E) _ekEY  k(E)e kBN
/ Ke¥taK { e - M (£0) (E-10)
) (t=0)

und nach einer Flachennormierung zwischen ¢t = 0 bis co:

1_e—kE) o k(BN

Toe — - (t#0)

1k(E) (t=0) (E1)

f(LE) = {

Der Zusammenhang zwischen den mittleren k,, (E)-Werten und den verbes-
serten k(E)-Werten kann man durch einen Koeffizientenvergleich der beiden
folgenden McLaurin-Reihenentwicklungen von t erhalten:

K3 K
Kage ™t = kgp — Kyt £+ 2242 — 2267 + O(t) (E-12)
1—e Kk okt k2 k3 k*
= E—?t+§t2—%t3+0(t4). (E-13)

Danach sollte der Zusammenhang zwischen k,, und k nahezu proportio-
nal sein mit k < 2k,,. Passt man den korrekteren Ausdruck f(¢,E) E-11 an-
stelle der Naherungsgleichung f(f,E) E-1 an die Messdaten an, so erhalt
man einen mittleren Proportionalititsfaktor von k = (1.75+0.1) k,,. An
dieser Stelle steht nun eine bessere analytische Funktion zur Beschreibung
der Fragmentationszeitverteilung zur Verfiigung. Passt man die verbesserte
Funktion E-11 erneut an die Messwerte an, erhdlt man in zweiter Ndherung
verbesserte k(E)-Werte, die in einem neuem Iterationsschritt wieder an die
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RRK-Formel E-5 angepasst werden konnen, um verbesserte v und s Werte zu
erhalten, aus denen man neue Polynomkoeffizienten berechnet, usw. Es zeig-
te sich allerdings, dass die an diesem Punkte erhaltenen k(E)-Werte schon so
gut sind, dass sich die in 2. Ordnung verbesserten k(E)-Werte nicht mehr
merklich dnderten.
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