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1 Einleitung

Die Entwicklung von Ultrakurzzeit-Lasern mit Pulsdauern im Femtosekunden-
bereich hat in der Spektroskopie eine neue Welt erdffnet [1]. Wéhrend sich die
,konventionelle* Spektroskopie mit der Untersuchung stationdrer Spektraleigen-
schaften beschéftigt, steht durch diese neue Technologie die direkte Untersuchung
der dynamischen Entwicklung von Anregungen in der Zeitdoméne offen. Die ver-
breitetste Methodik stellt die sogenannte Anregungs/Abfrage-Spektroskopie (engl.
pump/probe) dar, bei der der ultraschnellen Photoanregung durch einen ersten
Laserpuls (zum nominalen Zeit-Nullpunkt) die Abbildung der Energetik nach ei-
ner Verzogerung in einem zweiten Schritt folgt. Durch systematische Variation
der Verzogerungszeit entsteht auf diese Weise nach und nach ein Pump/Probe-
Spektrum als eine Folge von ,,Schnappschiissen®. Damit ist ein direkter Zugriff auf
die Dynamik des photoinduzierten Flusses von Energie und Ladung in Molekii-
len moglich, wie er zum Beispiel von grundlegender Bedeutung fiir den Prozess des
Sehens oder in der Photosynthese ist. Daneben erlaubt die Untersuchung der ange-
sprochenen Dynamiken aber auch einen weitergehenden Einblick in fundamentale
Wechselwirkungs-Mechanismen, die beispielsweise in weiten Teilen den Konzepten
der molekularen Elektronik zu Grunde liegen.

Neben der Untersuchung in kondensierter Phase besteht der Wunsch, die Propa-
gation von Anregungen unter isolierten (Hochvakuum-)Bedingungen zu studieren.
Durch den gezielten Ausschluss intermolekularer Wechselwirkung entsteht so die
Moglichkeit, die intrinsische molekulare Dynamik zu beleuchten, und gleichzeitig
Vergleichswerte fiir die theoretische Beschreibung intramolekularer Dynamik zu
schaffen. Dabei stehen prinzipiell zwei Alternativen zur Verfiigung: (a) die Unter-
suchung neutraler Teilchen und (b) die Spektroskopie an Ionen. In beiden Féllen
sind jedoch die experimentell realisierbaren Teilchenzahldichten extrem gering, so
dass eine direkte Bestimmung der Absorption nicht in Frage kommt und in der

Regel auf den empfindlichen Nachweis von Ladungstrigern als Sensor der Dyna-
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mik zuriick gegriffen werden muss. Eine verbreitete Moglichkeit stellt somit die
Zwei-Photonen-lonisierungs-Massenspektrometrie dar. Die Photoelektronenspek-
troskopie empfiehlt sich jedoch als die bessere Alternative, weil einerseits die relativ
,schwachen* Auswahlregeln des Ionisierungs- bzw. Detachment-Schrittes eine Viel-
zahl von Zustanden offen legen, und andererseits zusétzliche Information durch die
Energie-Dispersion der emittierten Elektronen erhalten werden kann. Da die Ioni-
sierungspotentiale neutraler Molekiile in der Regel nicht durch ein einzelnes Photon
im sichtbaren oder nahen UV-Bereich aufgebracht wird, ist i. A. eine (schwache)
Fokussierung der verwendeten Strahlung notwendig, um die nétigen Photonenfliis-
se zur Mehrphotonen-Ionisierung aufzubringen. Aufgrund der kurzen Pulsdauern

2

erzielt man dabei jedoch leicht Intensitiiten von mehr als 10 — 108 W/cm? und

bewegt sich aulerhalb des perturbativen Regimes.

Einen Ausweg stellt die Spektroskopie an negativ geladenen Ionen dar, deren
Uberschussladung sich auf Grund der Coulomb-Repulsion meist bei wesentlich ge-
ringeren Energien und damit bereits durch ein Photon ablésen lésst. Dadurch wer-
den Messungen mit unfokussierter Strahlung und damit geringerer Leistungsdichte
moglich. Weitere Vorziige liegen zum einen in der Tatsache begriindet, dass die
Photoelektronenspektroskopie von Monoanionen Neutralteilchen in unterschied-
lich elektronisch angeregten Zustdnden erzeugt, und damit Spektralinformation
des Neutralen liefert. Andererseits lassen sich die zu untersuchenden Ionen vor der
spektroskopischen Untersuchung durch massenspektrometrische Techniken isolie-
ren und garantieren so die selektive und ausschliefliche Messung am relevanten

System.

Bei all diesen Vorziigen besteht allerdings ein grundlegendes experimentelles Pro-
blem der Methodik: auf Grund der extrem niedrigen Photodetachmentquerschnit-
te (in der Gréfenordnung von 10718 cm?) ist eine vielfach wiederholte Messung
an moglichst intensiven Ionenpaketen notwendig, um eine insgesamt ausreichende

Anzahl Elektronen abzulosen und zu detektieren, und damit aussagekréaftige Pho-



toelektronenspektren zu erhalten. Dies hat dazu gefiihrt, dass Neumark et al. ihre
ersten Messungen zur ultraschnellen zeitaufgelosten Photoelektronenspektrosko-
pie an isolierten Anionen an der University of California in Berkeley 1996 auf I,
beschrinkten. Dieses kleine Molekiilion konnte dabei mit Hilfe einer gepulst betrie-
benen Expansions/Elektronensto-lonenquelle in ausreichender Intensitét erzeugt

werden [2].

Die weitere Entwicklung der Technik soll im Folgenden kurz zusammengefasst
werden: Durch eine Steigerung der Sensitivitdt des Experiments in den darauf
folgenden Jahren gelangen auch Untersuchungen am mikrosolvatisierten lodid-
Molekiilion (I; - Ar,, mit n = 6,20 [3, 4], I; - (COy),, (n = 4,16) [5], sowie I; - (H,0),,
mit n = 4 — 6 [6]), wobei hier der Einfluss der Solvathiille auf den Photodissoziati-
onsprozess (sog. caging) im Mittelpunkt der Arbeiten stand. Daneben wurde mit
der Methode auch die Relaxation kleiner massenselektierter Wassercluster-Anionen
((Hy0),, n = 13...100 mit intern und extern gebundenen Uberschussladungen)
nach Anregung des p < s Ubergangs [7, 8], sowie die Relaxationsdynamik der
charge-transfer to solvent (CTTS) Anregung von solvatisierten Iod-Atomionen [9]
untersucht. Erste Publikationen zur ultraschnellen zeitaufgelosten Photoelektro-
nenspektroskopie an kleinen Atom- oder Molekiil-Anionen erschienen dariiber hin-
aus aus den Arbeitsgruppen um C. Lineberger (Cu~ - HoO [10]) und A. Sanov
(I,Br~ [11]).

Mit einer nur geringen zeitlichen Verzogerung konnte die ultraschnelle Pump/
Probe-Photoelektronenspektroskopie auf die Untersuchung kleinerer atomarer Clu-
sterionen ausgedehnt werden. Die Gruppe um D. Neumark verwendete dazu wei-
terhin eine gepulste Expansions-lonenquelle mit Gasentladung bzw. Elektronenan-
lagerung, um Kohlenstoff- (C, [12], C4 [13, 14]) und Quecksilber-Clusteranionen
zu erzeugen (Hg; |4 [15, 16]). Parallel dazu entwickelten die Gruppen um W. Eber-
hardt und G. Gantefor ultraschnelle Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie

Experimente mit einer gepulsten Laserverdampfungsquelle (PLV, pulsed laser va-
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porisation) bzw. einer gepulsten Bogenentladungs-lIonenquelle (PACIS, pulsed arc
cluster ion source). Damit gelangen eine Reihe von Untersuchungen an den ato-
maren Clusteranionen Auy ¢ [17, 18], Gy, [19], Pty [20], Pdy ,; [21, 22] und Niy
[23].

Ziel dieser Arbeit war es, ein Anregungs/Abfrage-Photoelektronenspektroskopie
Experiment zur massenselektiven Untersuchung grofler, auch in kondensierter Pha-
se darstellbarer molekularer Anionen unter isolierten Bedingungen zu entwickeln,
zu charakterisieren und damit erste Messungen durchzufiithren. Dazu wurde ei-
ne hochintensive Elektrospray-lonenquelle aufgebaut, die durch den Einsatz einer
Radiofrequenz-lIonenfithrung in der Lage ist, ausreichende Ionenstréome zum Ein-
satz in der Kurzzeit-Spektroskopie aufzubringen. Die kontinuierlich arbeitende Io-
nenquelle wurde durch die Verwendung einer lonenfalle an das gepulst betriebene
Flugzeit-Massenspektrometer adaptiert, welches in ein Flugzeit-Photoelektronen-
spektrometer miindet. Durch den Einsatz einer sog. ,,magnetischen Flasche® wird
die vollstédndige Transmission der Elektronen durch das Spektrometer gewéhrlei-
stet, so dass in Kombination mit der hohen experimentellen Wiederholrate von
~ 1kHz erstmals die Pump/Probe-Spektroskopie an grofien isolierten Molekiilio-
nen moglich wird.

Als Anregungs- und Abfrage-Lasersystem kommt das kommerzielle Kurzpuls-
Lasersystem Clark-MXR, CPA 2001 zum Einsatz, das durch Verwendung ver-
schiedener Frequenzkonversions-Schemata, sowie durch den Einsatz eines nicht-
kollinear gepumpten optisch-parametrischen Verstiarkers (NOPA) eine Vielzahl
von Wellenldngen im sichtbaren und nahen UV-Spektralbereich zur Verfiigung
stellt. Die ersten Untersuchungen am Fullerenanion Cg,, sowie an multianionischen
Phthalocyanin-Derivaten mit verschiedenen Metall-Zentren werden im Folgenden

vorgestellt.



2 Theoretische Grundlagen

Die Dynamik elektronisch angeregter Zustdnde molekularer Systeme wird durch
die Kopplung der verschiedenen elektronischen und vibratorischen Freiheitsgrade
dominiert. Diese Kopplung ist die Basis photoinduzierter Prozesse, wie sie in der
Biologie bei der Photosynthese, in der Physiologie des Sehens, oder aber technologi-
schen Anwendungen, wie der Photovoltaik, von Relevanz sind. Sie zu visualisieren

und zu verstehen ist das Ziel zeitaufgeloster Spektroskopie.

2.1 Quantenmechanische Beschreibung

Die elektronische Struktur eines molekularen Systems wird in der klassischen (im
Gegensatz zur relativistischen) quantenmechanischen Betrachtungsweise durch die

zeitabhéngige Schrodingergleichung beschrieben:
ihdy| @, (1)) = H| D, (1)) (2.1)

Dabei beschreiben die |®,(t)) die (zeitabhingigen) Wellenfunktionen der Eigen-
zustinde des Hamiltonoperators H. Ist der Hamiltonian zeitunabhéngig, so lassen
sich die Wellenfunktionen in jeweils einen stationédren Zustand |¥,,) zum Eigenwert
E,, und einen zeitlich verénderlichen Phasenfaktor separieren geméaf3
E.t
|D, (1)) = |¥,) X exp <—ZT) (2.2)

2.1.1 Anregungs/Abfrage-Experimente

Durch eine dipolare Storung im Zeitintervall ¢ = 0...¢; wird aus der Grundzu-
standswellenfunktion in einer kohérenten Anregung ein Wellenpaket [Q2()) erzeugt.
Néherungsweise lasst sich dieser Vorgang in der vollstdndigen Basis der Eigenfunk-

tionen beschreiben [24] durch

t1

Q) = Zn: 0,) exp (—z%) / dt’ exp (—Z-E;ff') eE(t) (T, |7 T0)  (2.3)

0
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Dabei setzt sich das elektrische Feld der anregenden Strahlung E(t) sowohl aus der
Zentralfrequenz des Lichtes als auch aus der zeitlichen Einhiillenden des Laserpul-
ses zusammen. Die endliche Dauer des Pulses fiihrt auf Grund der Heisenbergschen
Unschérferelation zu einer nicht verschwindenden Bandbreite der Anregung.

Das erzeugte Wellenpaket unterliegt einer zeitlichen Verdnderung
. E, At
Ut) Q) = s —i— 2.4
©105) = S anfin)exp (75 ) (2.0

wobei U (t) als Propagator bezeichnet wird. Die Zeitdifferenz bezieht sich auf den

Zeitpunkt der Préaparation des Wellenpakets At = ¢t —t;, die Energie des Grundzu-
stands ist per definitionem Null. Die komplexen Koeffizienten a,, beinhalten sowohl
die Amplituden als auch die urspriinglichen Phasen der (exakten) molekularen Ei-
genzustinde und beschreiben damit das initiale Wellenpaket |2g) vollstandig.
Das Laserfeld des Abfrage-Pulses projiziert nun das Wellenpaket nach einer Ver-
zogerungszeit auf einen Endzustand |W;). Damit ldsst sich die zeitliche Entwick-

lung des detektierbaren Signals S(At) beschreiben durch

Zb exp( En At)‘ (2.5)

wobei die Koeffizienten b, sowohl die a,, als auch die elektronischen Ubergangs-

S(At) = |(U |ed - B|QAL))

dipolmomente und die Franck-Condon Faktoren fiir den Ubergang in den Final-
zustand enthalten:

by = an|(V;led - E|U,)|? (2.6)

Da die zeitliche Entwicklung des Pump/ Probe—Signals

=2 [ballbm |COS( At+¢nm) (2.7)

n m<n

alle kohérenten Beitriige des induzierten Zwei-Photonen-Ubergangs enthilt, wer-
den durch S(At) sowohl Interferenzeffekte (die sich in Schwebungen, sog. quantum
beats, bemerkbar machen) als auch (im zeitlichen Mittel exponentielle) kohérente
Zerfallsprozesse von Anregungen in Zustédnde nullter Ordnung (Vgl. Kapitel 4.3.3)

beschrieben.



2.1 Quantenmechanische Beschreibung

2.1.2 Adiabatische Naherung

Die quantenmechanisch exakte Beschreibung von Molekiilen ist fiir alle chemisch
relevanten Systeme nicht praktikabel, so dass in der Regel auf eine Separation der
Kern- und der Elektronenbewegungen zuriick gegriffen wird. Dazu wird der voll-
stdndige molekulare Hamilton-Operator H additiv aus dem kinetischen Energie-
Operator der Kerne Ty(Q) und einem elektronischen Hamiltonian Hy(g; Q) zu-
sammen gesetzt. Die Koordinaten der Elektronen und Kerne sind dabei durch ¢
bzw. Q gegeben. Die (exakte) Gesamt-Wellenfunktion W(g; Q) lisst sich dann in
einem vollstindigen Satz adiabatischer elektronischer Wellenfunktionen ;(q; Q)

entwickeln:
Z Xi(Q)vi(7; Q (2.8)

wobei die Kernwellenfunktionen y; als Expanswnskoefﬁzienten dienen.

Einsetzen von Gleichung (2.8) in die zeitabhéngige Schrodingergleichung, Multi-
plikation mit der elektronischen Wellenfunktion ¢; von links und Integration iiber
die Elektronenkoordinaten fiihrt nach [25] zu einem Satz gekoppelter Differential-

gleichungen der Kernwellenfunktionen:
[TN + ‘/]:| Xj — Z ]\ji Xi = thoyx; (2.9)

Vj ist dabei der Energie-Eigenwert der elektronischen Wellenfunktion 1); fiir einen
Satz gegebener Kern-Koordinaten.
Die Kopplung der verschiedenen adiabatischen Zustédnde wird durch den nicht-
adiabatischen Operator
Aji = 65T — (5| Tw|s) (2.10)
vermittelt. Die Vernachlédssigung der Nicht-Diagonalelemente bzw. die vollstéandi-
ge Vernachléssigung der nicht-adiabatischen Kopplung fithrt auf die Born-Huang
bzw. Born-Oppenheimer Néherung, zwei Verfahren zur Separation von Kern- und
Elektronenbewegungen. Beide Ndherungen werden durch die um etwa drei Gréfien-

ordnungen unterschiedlichen Massen von Protonen und Elektronen plausibilisiert,
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und konnen anschaulich durch die instantane Anpassung der Elektronenkoordi-
naten an die Geometrie eines Systems sich bewegender Atomkerne beschrieben
werden.

Auch wenn die Giiltigkeit der adiabatischen Néherung in weiten Bereichen der
Quantenchemie unbestritten ist, kann sie jedoch zusammen brechen, wenn sich
mehrere elektronische Zustdnde energetisch nahe kommen. In diesem Fall kon-
nen die entsprechenden Kopplungsmatrixelemente hinreichend grof3 werden, so
dass es zu nicht-adiabatischen Ubergéingen, wie der Inneren Konversion (inter-
nal conversion, 1C) kommen kann. Dabei wird (im Bild adiabatischer Zusténde)
Anregungsenergie intramolekular zwischen den elektronischen und vibratorischen
Freiheitsgraden ausgetauscht.

Kommt es zur vollstdndigen Entartung zweier adiabatischer Potentialhyperfia-
chen, so wird die Kopplung singuldr und die Separation von Elektronen und Kern-
bewegung darf nicht weiter als entkoppelt betrachtet werden. Man spricht dabei
von der konischen Durchschneidung zweier Potentialhyperflichen [25, 26]. In einem
solchen Fall kénnen ultraschnelle nicht-adiabatische Ubergénge auf Zeitskalen von

weniger als hundert Femtosekunden auftreten.

2.1.3 Weitere Relaxationskanile

Ein weiterer Relaxationskanal, dem isolierte Molekiile unterliegen kénnen, ist ein
nicht-adiabatischer Ubergang bei gleichzeitiger Anderung der Spin-Multiplizitét.
Dabei wird durch die Spin-Bahn-Kopplung und unter Erhaltung des Gesamt-
Drehimpulses J eine Spin-Umkehr induziert. Da die Spin-Bahn-Kopplung fiir leich-
te Elemente schwach ist, sind die Kopplungsmatrixelemente und daher auch die
Raten fiir diesen intersystem crossing (ISC) Prozess in der Regel um Grofienord-
nungen geringer als fiir vergleichbare IC Prozesse. Spin-Bahn-Kopplung ist insbe-
sondere fiir Molekiile relevant, die schwere Atome enthalten.

Auf einer dhnlichen Zeitskala wie ISC bewegen sich oftmals radiative Zerfallspro-



2.2 Photoelektronenspektroskopie

zesse zwischen elektronisch dipolar gekoppelten Zustédnden. Dabei verringert sich
die innere Energie des isolierten Molekiils durch Aussendung eines Photons. Die
Wahrscheinlichkeit eines radiativen Zerfallsprozesses lésst sich aus dem Ubergangs-
dipolmoment des strahlenden Ubergangs durch Einsetzen in den Einsteinkoeffizi-
enten fiir spontane Emission A, berechnen. Die Strahlungsemission geschieht in
der Regel schneller als die Kern-Schwingungsbewegung, so dass der Zerfall vertikal
erfolgt.

Da sowohl IC, als auch ISC unter Erhaltung der Gesamtenergie des betrachteten
Molekiils ablaufen, sind diese Prozesse weniger ,,Zerfalls“-Prozesse, als vielmehr ei-
ne dynamische Energie-Konversion, wobei der Endzustand durch die entropisch
giinstigste Ausnutzung des Phasenraums gegeben ist. In Anbetracht dieser Tat-
sache kann man auch die intramolekulare Umverteilung von Schwingungsenergie
(internal vibrational relazation, IVR) in die Kategorie der oben genannten Prozesse
aufnehmen. Dabei wird die durch einen vibronischen Ubergang in einem Teil des
Phasenraums erzeugte Schwingungsanregung durch Kopplung der Schwingungs-
moden im gesamten Raum statistisch verteilt. Die Moden harmonischer Oszillato-
ren sind orthogonal, die IVR ist daher durch anharmonische Kopplung induziert.
Abhéngig von der initialen Population des Phasenraums, der Gréfie des betrachte-
ten Molekiils und dem Betrag der anharmonischen Matrixelemente vollzieht sich
die IVR typischerweise auf einer Zeitskala im Bereich von rund hundert Fem-
tosekunden bis hin zu einigen zehn Pikosekunden. In kondensierter Phase stellt
die Umverteilung von Schwingungsenergie an hochenergetische Matrix-Phononen

durch intermolekulare Relaxation den dominanten Beitrag zur Thermalisierung.

2.2 Photoelektronenspektroskopie

Die Photoelektronenspektroskopie von isolierten Anionen ist ein leistungsfahiges
Werkzeug, um einen Einblick in die momentane elektronische Struktur der zu un-

tersuchenden Teilchen zu erlangen. Analog zum photoelektrischen Effekt [27] wird
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dabei die Energie eines am atomaren oder molekularen Rumpf gebundenen Elek-
trons durch die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld eines Photons der Ener-
gie hv so verdndert, dass es in einen ungebundenen Kontinuumszustand iibergeht.

Die Analyse der kinetischen Energie Ey;, erlaubt dadurch geméf
Ekin = hv — EBE (211)

die Bestimmung der Bindungsenergie Fgg und damit einen direkten Blick auf die

energetische Struktur des verbleibenden Teilchens.

2.2.1 Koopmans‘ Theorem

Beschreibt man die elektronische Wellenfunktion des Atoms oder Molekiils 1
durch eine einzelne Slaterdeterminante mit den n Einteilchen-Wellenfunktionen

¢r gemass

o1(1) ¢1(2) ... ¢i(n)

Vi = 452.(1) ¢2.(2) ¢2.(n) = 9192 .. Pnl (2.12)

1
vl

On(1) du(2) ... on(n)
so ergibt sich die Gesamtenergie des n-Elektronen Zustands (™ E; fiir eine gegebene

Konfiguration von Kern-Koordinaten zu

ME; = Z<¢Z|;\L(Z)|¢Z> + Z<¢z‘¢j||¢z¢j> + VN (2.13)
i i

Die Terme in der Summe links beschreiben die kinetische Energie der Elektronen,
sowie deren potentielle Energie im elektrischen Feld der Kerne, wihrend die Sum-
me rechts die Coulomb-Abstoung und die Austausch-Wechselwirkung der Elek-
tronen untereinander beinhaltet. Die Konstante Vi y ist die Summe der repulsiven

Coulomb-Energien der positiv geladenen Kerne.
Das einfachste Bild zur Beschreibung des Detachmentprozesses ist die Ndherung

nach Koopmans [28]. Dabei ergeben sich die verschiedenen Bindungsenergien als

10



2.2 Photoelektronenspektroskopie

Differenz der Gesamtenergie des initialen n-Elektronen Grundzustands und der
nach Depopulation der unterschiedlichen Einteilchen-Zusténde ¢; verbleibenden

(n—1)-Elektronen-Zusténde:

n

AE; = WEy— "VE = —(6ilh(0)|¢0) = D (dnil|onds) = —e; (2.14)

k

Der Betrag dieser Differenz entspricht genau der Orbital-Energie des Einteilchen-
Zustands ¢;, der jeweils depopuliert wurde — das Photoelektronenspektrum bildet
also die Einteilchen-Zustandsdichte ab (Vgl. Abb. 1).

- @

kin

lvac)

@ HOMO

@
O—@

Abbildung 1: Photodetachment in einer Einteilchen-Beschreibung nach Koopmans. Das Photo-
elektronenspektrum ist eine Abbildung der Einteilchen-Zustandsdichte bis zu einer Energie von

E = hv unterhalb des Vakuumniveaus.

Koopmans’ Theorem ignoriert die Tatsache, dass sich die am verbleibenden
Atom bzw. Molekiil lokalisierten Elektronen auf der Zeitskala des Detachment-
Prozesses reorganisieren konnen, und wird daher auch als frozen orbital approxima-
tion bezeichnet. Tatséichlich fithrt die Anpassung der Einteilchen-Wellenfunktionen
an die gednderten Ladungsverhéltnisse dazu, dass die realen Detachmentenergien
stets kleiner sind als die Orbital-Energien. Weitere Abweichungen liegen in der
fehlenden Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation auf Grund der Beschreibung

der Wellenfunktion in einem Ein-Determinanten Ansatz begriindet.
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2.2.2 Vibronische Uberginge

Die Auswahlregeln beziiglich der Rotationsquantenzahlen und der Symmetrie des
Final-Zustands sind fiir Detachment-Prozesse relativ schwach, da die Wellenfunk-
tion des auslaufenden Elektrons verschiedene Drehimpulse annehmen kann, wo-
durch zu praktisch jedem Ein-Elektronen-Ubergang eine passende Kombination
von Quantenzahlen im vibronischen Endzustand mit nicht verschwindender Uber-
gangswahrscheinlichkeit gebildet werden kann.

Die Verdnderung der Schwingungsquantenzahlen im Detachment-Schritt ist je-
doch in Analogie zu Anregungsprozessen zwischen gebundenen elektronischen Zu-
stdnden durch das Franck-Condon Prinzip gegeben (Vgl. Abb. 2). Die Wahrschein-
lichkeit P des Ubergangs aus dem elektronischen Zustand i mit der Schwingungs-
quantenzahl v in den Kontinuums-Endzustand j mit der Schwingungsquantenzahl

v ist gegeben durch:

~ 2 ~ j )
P o (@50 i) |” ~ | {slitls) [ x [ )| (2.15)
v —v N——— H,_/
Hji FIt

v'v

Damit ist die Oszillatorstéirke eines entsprechenden vibronischen Ubergangs in der
Born-Oppenheimer Niherung proportional zum Quadrat des elektronischen Uber-
gangsdipolmoments f;; und dem jeweiligen Franck-Condon Faktor Flffy, der die
Uberlappung der Schwingungswellenfunktionen quantifiziert.

In Abbildung 2 (links) ist der Ubergang aus dem Schwingungsgrundzustand des
elektronischen Grundzustands im Anion S, in das Kontinuum mit der elektro-
nischen Grundzustands-Konfiguration des verbleibenden Neutralen Dy dargestellt.
Auf Grund der dhnlichen Geometrie der Potentialkurven geht das Detachment mit
einem Photon der Energie £ = hr (dunkelvioletter Pfeil) iiberwiegend ohne eine
Anderung der Schwingungsquantenzahl in der Mode Q; einher.

In der Grafik in der Mitte ist derselbe elektronische Ubergang eingezeichnet,

er beginnt jedoch diesmal in einem angeregten Schwingungszustand. Auch hier

12
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m
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Abbildung 2: Vibronische Uberginge beim Photodetachment.

ist die kinetische Energie der auslaufenden Elektronen iiberwiegend identisch zum
Detachment aus dem Schwingungs-Grundzustand, da der favorisierte vibronische
Kanal ebenfalls keine Anderung der Schwingungsanregung beinhaltet (Av = 0).

Besitzen die Potentialkurven bzw. -hyperflichen der am Detachmentprozess be-
teiligten adiabatischen Zustédnde eine unterschiedliche Geometrie (Gleichgewichts-
abstédnde, harmonische Schwingungsenergien und anharmonische Korrekturen), so
kann der Detachmentprozess mit einer Schwingungsanregung einhergehen (Av >
0). In diesem Fall ist der intensivste vibronische Ubergang (vertikaler Prozess)
mit einer héheren Bindungsenergie verbunden, als das adiabatische Elektronen-
detachment. Umgekehrt kénnen bei initialer thermischer Population angeregter
Schwingungszustinde im Photoelektronenspektrum Elektronen bei einer niedrige-
ren Energie als dem adiabatischen Detachmentprozess erscheinen. In diesem Fall
spricht man von sogenannten hot bands.

Anders stellt sich die Struktur des Photoelektronenspektrums dar, wenn der
Endzustand repulsiven Charakter entlang der Mode Q); besitzt (Abb. 2, rechts). Da
nun auch die Energieeigenwerte der Kernwellenfunktionen nicht mehr quantisiert

sind und die Eigenfunktionen ein Kontinuum bilden, ist im Elektronenspektrum

13
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ein verbreitertes Signal zu beobachten, das die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der

Kerne im initialen Schwingungszustand auf die repulsive Potentialkurve projiziert.

2.2.3 Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie

Die Beschreibung des spektroskopischen Anregungs/Abfrage-Experiments als ko-
hirenter Zwei-Photonen-Ubergang wurde bereits weiter oben dargestellt. Oftmals
ist allerdings die Beschreibung der Dynamik als sequentielle Population verschiede-
ner adiabatischer Zustdnde, die durch unterschiedliche Relaxationskanéle mitein-
ander verbunden sind, sowie deren Abbildung durch charakteristische Detachment-
Prozesse zur Interpretation der Photoelektronenspektren hilfreich.

Um die Separation der Detachmentsignale verschiedener angeregter adiabati-
scher Zustdnde in Pump/Probe-Photoelektronenspektren zu verstehen, sollten ge-
nerell zwei Mechanismen beriicksichtigt werden [29-31]. Im ersten Fall (Abb. 3,
links), der sog. , komplementiren“ Korrelation, endet das Detachment zweier adia-
batischer Zustdnde S; und Sy in unterschiedlichen Kontinua (Dy bzw. D;). Dies
kann durch Betrachtung der beteiligten Einteilchen-Zusténde rationalisiert wer-
den: da Wirkungs-Querschnitte fiir 1-Photonen/2-Elektronen-Anregungen gene-
rell kleiner sind als fiir 1-Photonen/1-Elektronen-Prozesse, kénnen elektronische
Ein-Teilchen Anregungen durch Detachment in den Grundzustand des Neutralen
iiberfiithrt werden, wiahrend 2-Loch Konfigurationen in einen elektronisch angereg-
ten Zustand miinden. Hier ergibt sich der Unterschied in der kinetischen Ener-
gie der emittierten Elektronen einerseits durch die adiabatische Anregungsenergie
AE (ST — S3), ergdnzt um die Anregungsenergie der verbleibenden elektroni-
schen Anregung im Neutralen AFEy(Dg — D). ,,Komplementare* Korrelation tritt
z. B. bei der lonisierung von (neutralem) all-trans 2, 4,6, 8—Dekatetraen nach An-
regung in S, und innerer Konversion in den ,dunklen® Zustand S; auf [30].

Im Gegensatz dazu endet das sog. ,korrespondierende” Detachment zweier adia-

batischer Konfigurationen im selben elektronischen Kontinuum. Die Separation der
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Abbildung 3: Schematische Darstellung der Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie.

aus den unterschiedlichen Start-Zustdnden resultierenden Photoelektronensignale
liegt hier in den Franck-Condon Faktoren der beteiligten vibronischen Ubergéin-
ge begriindet (Vgl. Abb. 3, rechts). Sind die Potentialkurven/-hyperflichen der
beteiligten Zustéinde dhnlich geformt, so bleibt die kinetische Energie der Kerne
im Detachmentschritt erhalten, wodurch sich die kinetische Energie der abgelo-
sten Photoelektronen jeweils um die adiabatische Anregungsenergie unterscheidet.
,Korrespondierend* ist beispielsweise das Detachment (des am schwéchsten gebun-
denen Elektrons) von Cg, Fullerenanionen aus dem elektronischen Grundzustand

und nach Anregung in den B~ Zustand (Vgl. Kapitel 4).
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3 Experimenteller Aufbau

Wesentlicher Bestandteil der Arbeit lag in der Konzeption, Konstruktion, sowie
Realisierung und Charakterisierung des experimentellen Aufbaus zur Ultrakurz-
zeit-Photoelektronenspektroskopie an isolierten Anionen. Einen ersten Uberblick
iiber das Experiment ohne die optischen Aufbauten vermittelt die Schnittansicht
der Vakuumapparatur in Abbildung 4. Es ldsst sich grob in drei Bereiche glie-
dern: die Erzeugung der zu untersuchenden Ionen mittels wahlweise Elektrospray-
Ionisierung oder alternativ Elektronenstofionisation, die massenspektroskopische
Auftrennnung im Hochvakuum mit Hilfe des Flugzeit-Massenspektrometers, so-
wie die photoelektronenspektroskopische Untersuchung unter Verwendung eines
magnetische Flasche Flugzeitphotoelektronenspektrometers.

An dieser Stelle sollen nur die aus Abbildung 4 ersichtlichen Komponenten erliu-
tert werden, eine detaillierte Diskussion findet sich in den folgenden Abschnitten:
In der Wiirfelkammer @ befinden sich sowohl eine Elektrospray- @ als auch ei-
ne Elektronenstof}-lonenquelle ® mit der wahlweise die zu untersuchenden Ionen
erzeugt werden.

Im Flugrohr @ des Flugzeit-Massenspektrometers (engl. time-of-flight, ToF) er-
folgt die Dispersion der Ionen nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis. Um hoher
aufgeloste Massenspektren messen zu kénnen, miissen die lonen am Reflektron
reflektiert werden. Die Detektion erfolgt in diesem Fall am (nicht eingezeichneten)
Reflektron-lonendetektor an Position @.

Im Photoelektronenspektroskopie-Modus werden alle Potentiale des Reflektrons
auf Null (bezogen auf das Erdpotential) gesetzt. Die Ionen gelangen dann durch
eine Einzellinse in die Detachmentkammer ®, in der sie durch eine gepulst betriebe-
ne Hochspannungs-lonenoptik abgebremst und in das Zentrum einer magnetischen
Flasche fokussiert werden. Im Anschluss daran kénnen sie mit dem orthogonal zu
ihrer Trajektorie und der Achse des Photoelektronenspektrometers eingekoppelten

und zeitlich synchronisierten Laserstrahl gepulst bestrahlt werden. Abgeltste Elek-
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tronen werden daraufhin mit einem magnetischen Fiihrungsfeld durch die Drift-
strecke des Photoelektronenspektrometers @ gefiihrt. Der Nachweis der Elektronen
und damit die Messung ihrer Flugzeit bzw. ihrer kinetischen Energie erfolgt durch
einen Dual-MCP (engl. micro-channel plate, Mikrokanalplatte) Detektor @. Im
Photoelektronenspektroskopie-Modus konnen ferner Massenspektren mit Hilfe des

Linear-Ionendetektors ® aufgezeichnet werden.

Abbildung 4 (gegeniiberliegende Seite): Experimenteller Aufbau zur Erzeugung, massen-
spektroskopischen Trennung und photoelektronenspektroskopischen Charakterisierung von Ionen

unter Hochvakuumbedingungen. Die einzelnen Komponenten werden im Text erldutert.
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® — Elektronenstoflionisierungs-Quelle

@ — Flugzeitmassenspektrometer (Flugrohr)
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® — Photoelektronenspektrometer (Flugrohr)

— Elektronendetektor
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3.1 Elektrosprayquelle

Die von Fenn Mitte der Achtziger Jahre des letzten Jahrhunderts entwickelte
[32, 33], auf ersten Arbeiten von Dole [34, 35] basierende Elektrospray-Ionisierung
(ES) erlaubt es, geladene Teilchen aus Losung auf ausgepriagt schonende Weise in
die Gasphase zu iiberfithren. Diese im Gegensatz zu , konventionellen“ Ionisierungs-
methoden, wie z. B. der Photoionisierung, Elektronenstof}- oder Chemoionisation
besonders fragmentationsarme Art der Ionisation hat die Massenspektroskopie re-
volutioniert und ihr zu einer breiten Anwendung in der Charakterisierung grofier,
auch biochemisch und physiologisch relevanter Substanzen verholfen. Dafiir wurde

ihr Entwickler 2002 mit dem Nobelpreis geehrt [36].

3.1.1 Erzeugung von lonen durch Elektrospray-lonisierung

Das Prinzip der Elektrospray-Ionisierung wurde in der Literatur bereits ausfiihrlich
diskutiert. Daher folgt an dieser Stelle ausschlieflich eine kurze Erlduterung der
Funktionsweise. Geeignete weiterfilhrende Ubersichtsartikel finden sich beispiels-
weise in [37-40].

Zur Bildung von Ionen mittels Elektrospray wird die Analytlésung in eine elek-
trisch leitende Kapillare iiberfiihrt, die gegeniiber einer Gegenelektrode positioniert
und auf ein unterschiedliches elektrisches Potential gelegt wird. Da der Analyt ei-
ne endliche Leitfahigkeit besitzt, reichern sich Ladungstriger an seiner Oberflédche
an. Das Zusammenwirken aus Coulombabstoffung und Oberflichenspannung fiihrt
dabei zu einer Wolbung der Fliissigkeitsoberfliche. Uberschreitet die Potentialdif-
ferenz zwischen Elektrospraykapillare und Gegenelektrode einen kritischen Wert,
fithrt die repulsive Coulombwechselwirkung zur Ausbildung des sog. Taylor-Konus
(Abb. 5, links), aus dem geladene Fliissigkeitstropfchen austreten. Diese Tropfchen
werden im elektrischen Feld beschleunigt und bewegen sich zur Gegenelektrode,
wéhrend sich ihr Durchmesser D durch stdndiges Abdampfen von iiberwiegend

neutralen Losungsmittelmolekiilen verringert. Die dadurch ansteigende Oberflé-
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chenladungsdichte fithrt erneut zum FErreichen eines kritischen Wertes, bei dem
der Tropfen durch die Coulombexplosion in kleinere Tropfchen zerfillt (Abb. 5,
Mitte). Dieses Rayleigh-Limit ist erreicht, wenn folgende Bedingung erfiillt ist:

D< 2.( Ir )2/3 (3.1)

8megy

Dabei ist qr die Oberflaichenladung, ¢, die Dielektrizitdtskonstante des Vaku-

ums und v die Oberfliichenspannung. Der finale Ubergang vom sukzessiven Zerfall

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Prinzips der Elektrospray-lonisierung zur Erzeu-

gung negativ geladener Ionen. Die Zeichnung ist nicht maflstédblich.

geladener Tropfchen zur Bildung freier Analyt-Ionen in der Gasphase ist nicht

vollstandig geklart, es werden zwei Modelle diskutiert:

e Das charged residue model (CRM, [34]) geht davon aus, dass der oben disku-
tierte Mechanismus so lange andauert, bis ein Tropfen nur noch ein Analyt-
molekiil enthélt. Dieses wird durch Evaporation von Solvensmolekiilen zum
Hfreien“ Analytmolekiil. Das CRM ist insbesondere plausibel zur Erklarung
der Bildung grofler geladener Analytmolekiile (z. B. Proteine, Peptide, Oli-
gonukleotide).
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e Im Gegensatz dazu wird zur Beschreibung der Bildung kleiner Ionen (z.B.
Alkalimetallkationen, atomare und pseudoatomare Anionen, Salzcluster) das
ion evaporation model favorisiert. Sinkt der Tropfchenradius auf sehr kleine
Werte (<10nm), so konnen sich an seiner Oberflédche hohe elektrische Felder
bilden. Dadurch kann die direkte Emission des Analytions mit einer Sol-

vathiille zu einem effizienten Konkurrenzprozess zur Evaporation neutraler

Molekiile werden [41].

Wie auch immer der exakte Mechanismus dieses letzten Schritts aussieht, er-
laubt die ES kleinste Substanzmengen in die Gasphase zu iiberfithren. Wahrend
die konventionelle ES bereits ein sehr effizientes lonisierungsverfahren darstellt
und die dynamische Kopplung an chromatographische Verfahren (z. B. High Pres-
sure Liquid Chromatography, HPLC, [42]) erlaubt, dringt die sog. nano-ES mit
Flussraten von weniger als 500 nl/min und Analytkonzentrationen im Bereich von
1073..10° mol/1 weit in den Pikomol-Bereich vor und erlaubt damit den analy-
tischen Nachweis geringster Substanzmengen. In der vorliegenden Arbeit steht
hingegen die préaparative ES im Vordergrund, um langzeitstabile hochintensive
[onenstrahlen zu erzeugen. Dies ist ntig, um spektroskopische Untersuchungen an
massenselektierten Ionen zu realisieren, die sich iiber einen Zeitrahmen von vielen
Stunden erstrecken kénnen. Dazu hat sich die sog. pneumatisch unterstiitzte ES
bewéhrt, bei der die Analytlosung nicht alleine durch die anliegende Potentialdif-
ferenz zur Gegenelektrode aus der Stahlkapillare gezogen wird, sondern bei der
der Losungsmittelfluss durch einen Perfusor (TSE systems, Modell 540100) getrie-
ben wird. Um ein effizientes Verdunsten des Losungsmittels aus den gebildeten
Tropfen zu gewéahrleisten, wird ferner ein Zerstdubungsgas (Ng) eingesetzt, das die

Spriihkapillare konzentrisch umstrémt.
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3.1.2 Die lonenquelle

Neben der Erzeugung der geladenen Tropfchen im Atmosphérendruckbereich ist
der Transfer in ein Vakuumsystem mit mittleren freien Wegldngen in der Gro-
Benordnung von Metern nétig, um eine Massenseparation der freien Ionen mit
Flugzeit-Methoden durchfiihren zu kénnen. Dazu wird als Gegenelektrode im ES-
Prozess das stumpfe Ende einer Edelstahlkapillare (120 mm lang, Aulendurchmes-
ser 1/16”, Innendurchmesser 0,5mm) verwendet, die auf der gegeniiberliegenden
Seite in die erste differentielle Pumpstufe miindet (Abb. 6). Die Kapillare wird
dazu in dem elektrisch isoliert aufgehdngten Aluminiumblock mit einer vakuum-
dicht eingeschraubten Ultra Torr-Verbindung (Swagelok) gehaltert. Da der Kapil-
lardurchmesser den Gasdurchfluss stark begrenzt, kann von der Atmosphérenseite
zur ersten Pumpstufe im Betrieb bereits mit einer Drehschieberpumpe (65 m3/h,
Leybold Vacuum, zweistufige Drehschieberpumpe D65B) ein Druckgradient von

etwa drei Gréenordnungen erzeugt werden.

Der Radiofrequenz(RF)-lonentrichter. Die Trennung der ersten von der zwei-
ten differentiellen Pumpstufe geschieht bei den meisten kommerziell erhéltlichen
ES-Quellen durch einen Strahlabschéler, der sich nur wenige Millimeter hinter dem
Ausgang der Desolvatationskapillare befindet. Ein vollstdndiger lonentransfer lésst
sich mit dieser Bauweise allerdings nicht realisieren, wodurch sie sich als nicht opti-
mal fiir die praparative lonenerzeugung und damit zur Erzeugung von lonenstrah-
len fiir spektroskopische Untersuchungen erwiesen hat. Um die Transfereffizienz
in die zweite Pumpstufe und damit die Anzahl der spektroskopierbaren Ionen zu
steigern, wurde fiir das beschriebene Experiment ein sog. Ionentrichter konstru-
iert. Dieser besteht aus einer Reihe paralleler Ring-Elektroden mit sich sukzessiv
verringerndem Innendurchmesser (Abb. 6). An benachbarten Elektroden liegt ein
jeweils um eine Phasendifferenz von 7 verschobene RF-Hochspannung an, die zu

einem repulsiven effektiven Potential fiir geladene Teilchen fiihrt. Ein weiterer zeit-
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Abbildung 6: Dreiviertel-Schnittansicht der Elektrospray-Ionenquelle.

unabhéngiger Potentialgradient entlang der Trichterachse beschleunigt die Ionen

durch die sich verjiingenden Elektroden in die néchste differentielle Pumpstufe.

Durch Radiofrequenz-Elektronik gespeiste zylindrische Elektrodenanordnungen
als Tonenfithrungen wurden erstmals 1974 in einer Publikation von Teloy und Ger-
lich erwéhnt [43] und spéter von Gerlich et al. verbessert [44]. Die erste mit einem
[onentrichter ausgeriistete Elektrospray-lonenquelle wurde 1997 von Smith et al.

vorgestellt [45].
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lonentrajektorien im RF-lonentrichter. Die Bewegungsgleichungen der Ionen
im Bereich des Ionentrichters sind prinzipiell sehr kompliziert und i. A. nicht ana-
lytisch losbar. Unter Zuhilfenahme der adiabatischen Naherung [46, 47] ldsst sich
allerdings ein vereinfachter Ausdruck herleiten, aus dem sich ein zeitlich gemit-
teltes Potential der Elektroden-Ion-Wechselwirkung berechnen ldasst. Um das von
der RF-Wechselspannung hervorgerufene effektive Potential zu berechnen (etwaige
weitere Potentialanteile werden an dieser Stelle nicht diskutiert — aufgrund des
Superpositionsprinzips konnen sie gesondert betrachtet und zum Schluss zum ef-
fektiven Potential addiert werden), betrachtet man die Bewegungsgleichung eines
punktférmigen Ladungstréagers der Ladung ¢ und Masse m am Ort r in einem idea-
len Plattenkondensator, an dessen Elektroden eine sinusférmig modulierte Wech-

selspannung (Frequenz ) anliegt, die zum Feld E(t) fiihrt.
mi = qE(r,t) = qEo(r) cos(2t + 0) (3.2)

Die magnetische Wechselwirkung soll dabei vernachléssigt werden, der Phasen-
faktor 0 durch eine Verschiebung der Zeitachse Null gesetzt werden. Da das elek-
trische Feld homogen ist, ist weiterhin Eg unabhéngig von r. Damit l&sst sich die

Ionentrajektorie leicht bestimmen:
r(t) =r(0) — acos(£2t) (3.3)

Den Amplitudenvektor a der oszillierenden Bewegung erhélt man durch Einsetzen
in Gl. (3.2):
a = qBEo/m? (3.4)

Die Beschreibung der Bewegung in einem inhomogenen RF-Feld ist i. A. nicht
mehr in einer geschlossenen analytischen Form moglich, eine Niaherung ist aller-
dings unter folgenden Annahmen méglich: die Frequenz € ist hoch, so dass die Am-
plitude a kleine Werte annimmt und das elektrische Feld dndert sich stetig mit r.

Dann lasst sich die Trajektorie als Linearkombination einer glatten Driftbewegung
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oder Sikularbewegung Rg(t) und einer schnellen Oszillation Ry(t) beschreiben.
r(t) = Ro(t) + Ra() (3.5)
mit
R (t) = —a(t) cos() (3.6)

Eo kann wegen der kleinen Anderung iiber den Ort in einer Reihe entwickelt und

nach dem zweiten Term abgebrochen werden:
Eo(Ro — acos(Qt)) = Eg(Ro) — (a- V)Eq(Ryg) cos() + ... (3.7)

Da sich a und Rg nur langsam verglichen mit 1/ &ndern, gilt weiterhin & < Qa
und Ry < QRy. Einsetzen von (3.7) in (3.5) und Vernachlissigung der héheren
Ableitungen nach der Zeit ergibt folgende Differentialgleichung:

mRo +mQ? a(t) cos(A) = qEo(Ro) cos(Qt) — g(a(t)-V)Ee(Rg) cos?(Qt)  (3.8)

Die Amplitude a dndert sich nur aufgrund der Bewegung entlang der Koor-
dinate Rg, damit kann a(¢) durch a(Rg) ersetzt werden und die zwei mittleren
Terme werden identisch und verschwinden. Mit der Relation (Eq - V)Eq = %VE'O2
kann Gl. (3.8) weiter vereinfacht werden. Ersetzen des cos?-Ausdrucks durch den
zeitlichen Mittelwert (cos? Qt) = 1/2 liefert zuletzt die Differentialgleichung zur
Beschreibung der Driftbewegung Rg(t)

2

Die gesamte, zeitlich gemittelte Kraft F, die auf das geladene Teilchen wirkt,
lasst sich daher auf ein rein lokales Potential V*(Ryg) zuriickfithren

2

F(RO) = mRo =-VV (Ro) = _WVEoz (310)
212
* _ q EO

Vi (Ro) = 4~ (3.11)
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V*

YN

Abbildung 7: links: Aquipotentiallinien einer Anordnung rotationssymmetrischer Ringelektro-

e
S

den. Die Geometrie der Elektroden ist schwarz gezeichnet. Abbildung nach [47]. rechts: Effektives

Potential V* im Bereich der Ringelektroden.

V*(Rp) wird in der Literatur auch als das effektive Potential [46, 47] oder Pseu-
dopotential [48] bezeichnet.

Das effektive Potential der Anordnung zylindrischer Ringelektroden lésst sich
ausgehend vom elektrischen Potential ®(r) zu einem Zeitpunkt berechnen, bei dem
® nicht iiber die gesamte Geometrie konstant ist (trivialer Fall, z. B. ¢t = 7/2Q,
Vgl. GL (3.2)). Aus Griinden der Vereinfachung wéhlt man sinnvollerweise den
Zeitpunkt maximaler Feldstiarke. Aus der allgemeinen Losung fiir periodische, ro-
tationssymmetrische Geometrien [47] ergibt sich durch Einsetzen der Randbedin-
gungen mit den reduzierten Koordinaten (Vgl. Abb. 7) # = r/zy und 2 = z/z mit
To = T0/20

O(r,z) = P Lo(7)/Io(7g) cos 2 (3.12)

Dabei ist I die modifizierte Bessel-Funktion nullter Ordnung. Die Bildung des
Gradienten liefert mit [)(7) = I,(7) das elektrische Feld

E, Vv —I1(7)/Iy(7g) cos 2
b Vo [ 1)/ Tolio) 1

Ez <0 Io(f)/jo(fo) sin 2

mit der maximalen RF-Amplitude Vj. Einfiigen von |Eo|® in (3.11) ergibt das
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effektive Potential

2v2 . . . . .
V*(Ryp) = 4;119223 [I7(7) cos® 2 + I3(7) sin? 2]/ I3 (7o) (3.14)

Betrachtet man das effektive Potential, so stellt man fest, dass es im Inneren
des Trichters nahezu konstant ist. Nahe der Elektrodenoberfliche wird es repulsiv
und steigt exponentiell an. Erst bei sehr kleinen Elektroden-Abstinden weist es

eine signifikante Korrugation auf.

Experimenteller Aufbau Der in dieser Arbeit verwendete Aufbau ist in der Di-
mensionierung an eine Publikation von Wyttenbach, Kemper und Bowers ange-
lehnt [49]. Die 48 Elektroden des Ionentrichters bestehen aus 0,8 mm dicken ver-
nickelten Messingplatten. Der freie Durchmesser der Elektroden nimmt dabei néhe-
rungsweise hyperbolisch von &; 4. = 27,5 mm bis 2, 5 mm ab, der Abstand zwischen
benachbarten Elektroden betrdgt rund 3 mm. Zwischen ihnen koénnen sinusférmig
modulierte und um 180° phasenversetzte Potentiale von bis zu einigen hundert
Volt (peak-to-peak, Uy, = 2 x Vi ) bei einer typischen Frequenz von (950 &+ 15) kHz
angelegt werden. Da dariiber hinaus das zeitlich gemittelte Potential aller Ring-
elektroden iiber den gesamten Trichteraufbau durch eine Spannungsteilerschaltung
(Metallfilmwidersténde; 1 MQ (£5%); 1 W) in einer linearen Rampe einstellbar ist,
miissen die RF-Potentiale iiber Kondensatoren (Keramik; 1,0nF (£10%); max.
2kVpe) eingespeist werden (Abb. 8). Die Einkopplung der DC-Spannungen ge-
schieht iiber jeweils einen Bandpassfilter (in der Abb. nicht dargestellt) um ein
Ubersprechen der RF-Potentiale auf die DC-Spannungsquellen zu verhindern.
Zur Erzeugung der RF-Hochspannung wurde folgende Elektronik verwendet (sie-
he Abb. 9): als verstimmbarer Oszillator dient ein variabler Frequenzgenerator
(ELV, Modell FG7000), dessen Ausgang iiber ein 6 dB RF-Dampfungsglied mit
dem Eingang eines Breitband-Leistungsverstarkers (Kalmus, Modell 170F, 200 W)
verbunden ist. Die verstarkte, unsymmetrische RF-Hochspannung durchlauft eine

Stehwellenmessbriicke und wird mit einem Balun-Transformator (engl. balanced-
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in out

RF(+) RF(')

Abbildung 8: Schematische Darstellung zur Beschaltung der einzelnen Trichterelektroden.

unbalanced) in zwei phasenversetzte (symmetrische) RF-Hochspannungen umge-
wandelt. Diese sind wie in Abbildung 8 beschrieben mit dem Ionentrichter ver-
bunden. Dadurch bildet die Kapazitéit des Ionen-Trichters und die Impedanz der
Sekundérwicklung des Balun einen Schwingkreis. Im Betrieb wird mit Hilfe der
Stehwellenmessbriicke die Frequenz des Oszillators so justiert, dass die Erreger-
schaltung in Resonanz mit diesem Schwingkreis betrieben wird. Dadurch wird die
Verlustleistung im Ferritkern des Balun sowie im Ionentrichter minimiert um einer-
seits die thermische Belastung der elektronischen Bauteile zu reduzieren und an-
dererseits hohe RF-Amplituden auf den Trichterelektroden bei geringer Leistungs-

aufnahme des Verstarkers zu realisieren.

Die Transfereffizienz des lonentrichteraufbaus wurde mit dem elektrodynami-
schen Trajektoriensimulationsprogramm SIMION [50] unter Verwendung des effek-
tiven Potentials aus Gleichung (3.11) und eines Ausdrucks zur Beschreibung der
Diffusionsbewegung der Ionen simuliert (Abb. 10). Dabei lassen sich bei geeigneter
Wahl der Parameter (DC-Gradient 500 V, letzte Platte geerdet; Uy, (RF) = 200 V;
Druck im Trichter 7, 0x 10~ mbar; Temperatur 298 K; kinetische Energie der Ionen
zu Beginn der Simulation Ey, = 50eV, Winkelverteilung der Geschwindigkeits-

vektoren gegeniiber der Trichterachse ¥ = 0...7) maximale Effizienzen von Eins
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—
@——{ L’? RF ()

Abbildung 9: Erzeugung der symmetrischen RF-Hochspannung zur Speisung des Ionentrichters

und der Tonenfithrung. Von links: Frequenzgenerator, Breitband Leistungsverstérker, Stehwellen-

messbriicke und Balun-Transformator.

erzielen. Um die tatséchlich realisierte Transfereffizienz zu bestimmen, wurde eine
100 pmol Losung von Bradykinin (Sigma-Aldrich) in Wasser/i-Propanol (Verhalt-
nis 1:1, pH 7) mit nano-ES Emittern (metallbeschichtetes Borsilikatglas, Proxeon)
gespriiht. Der dabei aus der Desolvatationskapillare in die erste differentielle Pump-
stufe eintretende lonenstrom (Kationen-Modus) wurde durch Optimierung der ES
Bedingungen maximiert und mit Hilfe einer Auffangelektrode und eines Pikoam-
peremeters (Keithley, Modell 6485) zu +3,4 nA bestimmt. Der den Trichteraufbau
verlassende Ionenstrom ist als Funktion der Amplitude des am Trichter anliegenden
RF-Potentials ist in Abbildung 11 dargestellt. Die zeitunabhéngigen Potentialgra-
dienten iiber dem Trichter/der Ionenfiithrung, sowie die Potentialdifferenz zwischen
der Desolvatationskapillare und dem Trichtereingang wurden dabei fiir jeden Mes-
spunkt einzeln auf maximale Transfereffizienz optimiert. Diese Werte variierten
jedoch kaum (Kapillare/Trichter: 0...10V, DC Gradient Trichter: 150...180V,
DC Gradient Ionenfiithrung: 10...15V). Die in Abbildung 11 eingezeichneten Feh-
lerbalken entsprechen der Varianz zweier aufeinander folgender Messreihen. Fiir
kleine RF-Amplituden steigt die Transmission exponentiell an, um bei einem Wert
von 120V das Maximum zu erreichen. Dies entspricht einer Transfereffizienz von

65 %. Eine &hnliche Transmissionscharakteristik ergab sich fiir lodid-Anionen, die
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aus einer Losung von Csl in Wasser/Methanol (1:1) gespriiht wurden. Die Abwei-
chung von der Simulation und das Abklingen bei hohen Werten lassen sich mit
den nicht-idealen Eigenschaften des Ionentrichters erklédren. Diese sind vorwiegend
die endliche Dicken und Absténde der Ringelektroden, sowie geringfiigige Potenti-
alabweichungen von den optimalen Werten durch Varianzen in den elektronischen
Bauteilen. Ferner ist die Verwendung des effektiven Potentials zur Beschreibung
der Ionentrajektorien nur fiir hinreichend kleine Werte von V; giiltig, da fiir ho-
he RF-Potentialen die Amplitude der oszillierenden Bewegung grofl wird und zu

Kollisionen mit den Elektroden fiihrt.

S
@‘%

Abbildung 10: Grafische Ausgabe der Simulation von Ionentrajektorien durch den Trichter mit

Hilfe des Programms SIMION. Die zu Grunde liegenden Parameter werden im Text erldutert.

Die massenspektroskopische Analyse des transmittierten Ionenstroms mit Hilfe
eines Quadrupols (ABB Extrel) ergab einen anteiligen Gehalt an zweifach proto-
niertem Bradykinin ((Bk+2H)**, 2 = 532) von iiber 95 %, sowie geringeren Men-
gen einfach protonierten Bradykinins und Alkalimetallkationen. Bei einem massen-

selektierten Tonenstrom von 2,2nA (Bk+2H)?" ergibt sich ein Teilchenfluss von
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v = 6,5 x 10°s71. Zum Vergleich: Unter der Annahme einer kugelfésrmigen Geo-
metrie des Bradykinin-Nonapeptids lasst sich aus dem experimentell bestimmten
Gasphasen-Stofquerschnitt von o = 255 A2 [51] ein Durchmesser von 1,8nm be-
rechnen. Nimmt man fiir die Bedeckung einer Oberfldche eine hexagonal dichte
Anordnung der Molekiile an, so lasst sich leicht berechnen, dass mit diesem Ionen-
strom eine Monolage von (Bk+2H)*" unter Hochvakuumbedingungen auf einer

Fliiche von 1 mm? in weniger als einer Minute abgeschieden werden kann!

2\ 2.5 L T T T l- T T T T T T
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Abbildung 11: Transmission des RF- Abbildung 12: Speichereffizienz der zylindri-
Tonentrichters als Funktion der Amplitude schen Tonenfalle. Aufgetragen ist die Ampli-
der angelegten RF-Spannung. Aufgetragen tude des am Lineardetektor des Massenspek-
ist der absolute kontinuierliche Tonenstrom trometers gemessenen Ionensignals von Iodid
am Ausgang des Trichters. gegen die Akkumulationszeit in der Falle.

Im Anschluss an den Trichterbereich mit sich kontinuierlich verjiingenden Elek-
troden befindet sich die zweite differentielle Pumpstufe mit weiteren 30 Ringelek-
troden jeweils identischen Innendurchmessers (&4 = 4 mm). Davon werden die
ersten 28 Platten in Analogie zum Trichterbereich ebenfalls mit RF-Potentialen ge-

speist. Ebenso lésst sich in dieser lonenfiihrung ein vom Trichterbereich unabhéngi-
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3.1 Elektrosprayquelle

ger zeitlich konstanter Potentialgradient einstellen. An der vorletzte Elektrode liegt
allerdings keine Wechselspannung an, statt dessen kann deren elektrisches Poten-
tial {iber eine gepulst betriebene MOSFET-Hochspannungs-Verstérkerschaltung
(Behlke, Modul HTS 31-06) auf Werte zwischen —500V ... + 500V eingestellt
werden. Ist das Potential an dieser sog. Blocking-Elektrode hoher als in der Io-
nenfithrung davor, so kénnen die kontinuierlich nachstrémenden Ionen nicht ent-
weichen. Durch Stofe mit dem neutralen Restgas findet Thermalisierung statt, so
dass sie im Ausgangsbereich der Ionenfiihrung akkumuliert werden. Durch schnelles
Schalten der Blocking-Elektrode auf ein konstantes Potential, welches geringfiigig
unter dem zeitlich gemittelten Potential der letzten Elektrode der Ionenfiithrung
liegt, kann die angesammelte Ionenwolke durch die sich anschlielende Einzellinse in
das Beschleunigungsgebiet des Massenspektrometers fokussiert werden. Die letzte
Ringelektrode ist dabei bereits das erste Element der Linse, die weiteren Elemen-
te sind als Verbindung zur dritten differentiellen Pumpstufe ausgefiihrt (Abb. 6).
Der Druck innerhalb der zweiten differentiellen Pumpstufe wird im ES-Betrieb
mit einer Turbomolekularpumpe (BOC Edwards EXT255Hi, Vorpumpe Leybold

Vacuum D25B) auf einem Wert von etwa 1072 ...107% mbar gehalten.

Speichereffizienz. In Abbildung 12 ist die Amplitude des am Detektor des Mas-
senspektrometers messbaren Ionensignals von lodid-Anionen gegen die Speicher-
zeit in der zylindrischen Ionenfalle aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, wie
die Signalintensitét sich bei kleinen Speicherzeiten proportional zu diesen veran-
dert. Erst ab Zeiten von t > 2ms treten Sattigungseffekte auf, die ab 5 ms zu einer
vollstdndigen Signalstagnation fiithren. Die beobachtete Sattigung des Signalpe-
gels lasst sich durch eine begrenzte Speicherzeit in der zylindrischen Falle und
Raumladungseffekte (Coulomb-Repulsion der gespeicherten Ionen untereinander)
erkliaren. Fine Sattigung des lonendetektors kann bei den gemessenen Signalinten-

sitdten ausgeschlossen werden.
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3.2 ElektronenstoBionisierungs-Quelle

Neben der Erzeugung von Ionen mittels ES steht in dem verwendeten experimen-
tellen Aufbau eine Elektronenstofionisierungs-Quelle (engl. electron impact, EI,
siche Abb. 13) zur Verfiigung. Diese einfache, aber intensive Ionenquelle verwen-
det ein dichtes Gasphasentarget (z. B. Halomethan oder sublimiertes Fulleren Cg)
um entweder durch Elektronenstofionisierung Kationen oder durch Anlagerung
langsamer Elektronen Anionen zu erzeugen. Wahrend die neutralen Precursormo-
lekiile von Substanzen mit hinreichend grofiem Dampfdruck bei Raumtemperatur
entweder direkt durch die Gaszufithrung in den Quellbereich gelangen oder in der
kleinen Sublimationszelle verdampft werden, werden die Elektronen aus einem ge-
heizten Filament (thorierter Wolframdraht) emittiert. Ihre kinetische Energie ldsst
sich durch die Potentialdifferenz zwischen dem Filament und dem Quellenkorper
grob zwischen 0eV und 150€V einstellen. Die in der EI-Quelle gebildeten Ionen
werden aufgrund des elektrischen Feldes aus dem Quellbereich heraus durch ei-
ne Offnung in der Extraktorplatte beschleunigt und durch eine sich anschlieBende
Einzellinse in den Abzugsbereich des Flugzeit-Massenspektrometers fokussiert. In
der vorliegenden Arbeit wurde iiberwiegend lodmethan zur Herstellung intensiver
Ionenstrahlen von Iodid-Anionen verwendet, um das Photoelektronenspektrometer
zu kalibrieren und above-threshold photodetachment Messungen durchzufiihren. Da
die Elektronensto-lIonisierung in dieser Arbeit keine zentrale Rolle einnimmt und
auch eine etablierte Technik darstellt, soll sie an dieser Stelle nicht weiter vertieft
werden. Hierzu wird auf die Literatur und darin enthaltene Referenzen verwiesen

52, 53).

3.3 Flugzeit-Massenspektrometer

Die praparative Massenseparation der in den oben beschriebenen Quellen erzeug-

ten Ionen erfolgt in einem Flugzeit-Massenspektrometer mit einer zweistufigen
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Abbildung 13: Technische Zeichnung der Elektronenstoffionisierungs-Quelle.

Beschleunigungsregion nach Wiley und McLaren [54]. Wihrend die durch ES er-
zeugten Ionen gepulst aus der zylindrischen Ionenfalle in das Beschleunigungsgebiet
fokussiert werden und anschlieend orthogonal zur Extraktionsrichtung in einem
homogenen elektrischen Feld beschleunigt werden, ist eine zeitliche Synchronisie-
rung des Massenspektrometers mit der sehr intensiven EI-Quelle nicht nétig. Die
durch Elektronenstof-lonisierung erzeugten Ionen werden statt dessen kollinear
aus dem kontinuierlich in die Beschleunigungsoptik nachflieBenden Ionenstrahl be-
schleunigt (Vgl. Seite 19). Obwohl das effektive Tastverhéltnis dadurch um mehr
als zwei Groflenordnungen reduziert wird sind die erzielten Ionenintensitéaten aus-

reichend, um daran Messungen durchzufiihren.

Die Beschleunigungsoptik des Massenspektrometers wurde mit einem vergrofier-
ten Abstand zwischen der Repeller- und der Extraktorplatte realisiert (Abb. 14),
um einen moglichst groflen Anteil der den Quellenbereich der ES-Quelle verlas-

senden onen in die Driftstrecke des Massenspektrometers beschleunigen zu kon-
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nen. Um Feldinhomogenitéten zu verringern, sind die Offnungen der Repeller- und
Extraktor-Platte sowie der geerdeten Elektrode mit feinem Nickelnetz (Buckbee
Mears, Transmission 88%) iiberzogen. Im Repeller-Bereich sind dartiber hinaus
mehrere Halb-Elektroden eingefiigt, die iiber eine Spannungsteilerschaltung so-
wie Kondensatoren kontaktiert sind. Die die ES-Quelle verlassenden Ionen treten
mittig zwischen diesen Platten in das Beschleunigungsgebiet ein. Die beschleuni-
genden elektrischen Felder werden durch gepulstes Anlegen von Potentialen (Hoch-
spannungsschalter Behlke GHTS 60) von typischerweise —1, 50 kV (Extraktor) und
—1,65kV (Repeller) erzeugt. Diese sind so gewéhlt, dass der Ort minimaler Un-
schirfe des Ionenpakets (space focus) in der Abbremsoptik des Photoelektronen-
spektrometers zu liegen kommt. Der Abstands ds ... des space focus zur letzten

Elektrode des Wiley /McLaren-Beschleunigers ergibt sich nach [55] zu

dEX E Ex
dRep ERep

1
ds.foc. =2 dRep K3/2 (1 - OEx (315)

——— | mit K =1+
dRepK‘f‘\/E)

Hierbei sind dgyx und dgep, die Dimensionen der ersten bzw. zweiten Beschleuni-
gungsstufe und Epy sowie Ege, die Betrége der in den entsprechenden Bereichen
vorherrschenden elektrischen Felder.

Um hochaufgeloste Massenspektren zu erhalten, konnen die Ionen im elektri-
schen Feld des Reflektrons (R. M. Jordan, nach [56]) weich reflektiert werden. Sie
werden dann im zweiten Ortsfokus am Reflektron-MCP-Detektor nachgewiesen.
Auf diese Weise kann eine Auflésung von M/AM ~ 700 erreicht werden. Bei Er-
dung aller Elektroden des Reflektrons und Detektion der Ionen am linearen MCP-
Detektor hinter dem Detachmentgebiet kann mit dem experimentelle Aufbau eine
typische Massenauflosung von M/AM ~ 550 erreicht werden.

In ersten Messungen wurde, wie von de Heer und Milani [57] vorgeschlagen,
zwischen Repeller- und Extraktor-Bereich eine zusétzliche feldfreie Driftstrecke

eingefiigt. Um damit eine nur geringfiigig hohere Auflésung zu erzielen, muss der
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Potentialunterschied zwischen Repeller und Extraktor allerdings um > 25% ho-
her gewéhlt werden. Dies schligt sich in einer breiteren Verteilung der kineti-
schen Energie der Tonen nieder, die beim gepulsten Abbremsen im Photoelektro-
nenspektrometer nicht effizient kompensiert werden kann. Die dadurch reduzierte
Anzahldichte der spektroskopierbaren Ionen erschwert dabei das photoelektronen-
spektroskopische Experiment, so dass von diesem Aufbau spater wieder Abstand

genommen wurde.

Abbildung 14: Schnittansicht der Beschleunigungsoptik des Flugzeit-Massenspektrometers. Die
Spannungsteilerschaltung (Metallfilmwiderstéinde, 333k (5%), 3 W) an den Halbplatten im Re-
pellerbereich stellen ein moglichst homogenes elektrisches Feld sicher, wihrend die Kondensatoren
(Keramik, 120 pF, max. 8 kVp¢) die Schaltzeiten verringern. Die oberen und unteren Halbplatten

sind durch Nickeldraht elektrisch leitend verbunden.

Die idealen Ionentrajektoren zwischen der Beschleunigung in der Wiirfelkammer
und dem Abbremsen und Fokussieren in das Detachmentgebiet, sowie die weite-
re Driftbewegung bis zum Linear-lonendetektor befinden sich auf einer Geraden.
Dennoch l&sst sich die Transmission durch elektrostatische Ionen-Optiken weiter

optimieren. Einzellinsen befinden sich in der Wiirfelkammer direkt hinter der Be-
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schleunigungsregion, sowie im Adapterstiick zwischen der Wiirfelkammer und dem
Driftrohr. Eine Fokussierung der Ionen durch eine weitere Einzellinse im Adap-
terstiick zwischen Driftrohr und Photoelektronenspektrometer (Vgl. Abb. 16) in
die Abbremsoptik unterstiitzt auflerdem das gepulste Abbremsen und erhcht die
Ionendichte im Detachmentgebiet. Zwei Sétze elektrostatischer Ablenkeinheiten
in der horizontalen und vertikalen Ebene befinden sich ebenfalls in der Wiirfel-
kammer, sowie im Adapterstiick zwischen Wiirfelkammer und Flugrohr. Da die
Normale des Reflektrons parallel zur Flugrohrachse steht, sind die vertikalen Ab-
lenkelektroden auflerdem notwendig, um die Ionentrajektorien bei Verwendung des
Reflektrons auf den entsprechenden Ionendetektor zu lenken.

Da sowohl die ES- als auch die El-lonenquelle einen iiberwiegend homoato-
maren bzw. -molekularen Ionenstrahl erzeugen konnen, ist die Verwendung eines
Massenfilters im Allgemeinen nicht notwendig. Um dennoch eine Separation von
z.B. durch Verunreinigungen der ES-Analyten verursachten Spezies aus dem lo-
nenstrahl zu ermoglichen, ist das Massenspektrometer mit einem pulsbaren Mas-
senfilter nach Stormer [58] auf dem Adapterstiick zwischen Wiirfel und Flugrohr

ausgestattet.

3.4 MCP-lonendetektor

Die direkte Detektion des durch die auf einer Elektrode aufgesammelten Ionen
hervorgerufenen Stroms ist wegen des geringen Betrags experimentell nicht mog-
lich. Daher werden Elektronenvervielfacher eingesetzt, um aus einzelnen auf dem
Detektor auftreffenden Ionen oder Elektronen durch Sekundérelektronenemission
messbare Strompulse zu erzeugen. Als aktives Medium dienen Mikrokanalplatten
(engl. micro-channel-plates, MCP). Die elektrisch méflig leitenden Bleiglasplatten
von rund 0,4 mm Dicke sind von einer Vielzahl feinster Kanéle mit Durchmessern
von 8 um durchzogen. Durch die zwischen Vorder- und Riickseite anliegende Po-

tentialdifferenz werden die bei Auftreffen von Partikeln auf die Wande der Mikro-
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3.5 Photoelektronenspektrometer

kanéle erzeugten Sekundérelektronen erneut beschleunigt und wiederum verstérkt.

Der Aufbau der verwendeten Mikrokanalplatten-Detektoren ist in Abbildung 15
dargestellt: Ionen treten durch die mit Nickelnetz bespannte Abschirmelektrode
und treffen auf die Vorderseite der ersten MCP (Proxitronic, 40 mm Mikrokanal-
platten). Eine zweite MCP dient zur weiteren Verstéarkung und zur Unterdriickung
von Signalverbreiterungen durch sog. ion feedback [59]. Bei einer Potentialdiffe-
renz von 1000V pro MCP ergibt sich nach [59] ein Gesamtverstirkungsfaktor von
1. x 107. Die emittierten Sekundirelektronen verlassen den MCP-Stapel auf der
Riickseite und werden auf die kegelférmige Anode beschleunigt. Der dort erzeug-
te Potentialunterschied zur Erde kann nun mit einem Oszilloskop gemessen wer-
den. Um weitere Signalreflektionen und -verbreiterung bei der Auskopplung und
Ubertragung zu reduzieren, ist der Offnungswinkel der Kegelanode und der sie
umgebenden Abschirmung auf den Wellenwiderstand der 50 €2 Signalleitung ange-
passt [60]. Die zur Detektion von Anionen und Elektronen angelegten Potentiale
(ohne Nachbeschleunigung, Vgl. Abb. 15a) betragen: U; = 0V, Uy = 1000V,
Us = 2000V und Up, = 2250 V.

3.5 Photoelektronenspektrometer

Die photoelektronenspektroskopische Untersuchung der massenselektierten Anio-
nen, d. h. das Ablésen von Elektronen durch Laserbestrahlung und die Analyse de-
ren kinetischer Energie, geschieht mit einem Flugzeitanalysator vom Typ ,,magne-
tische Flasche“. Abbildung 16 zeigt eine Schnittansicht des Sechsfachkreuzes und
des dort montierten ,,Herzstiicks“ des Photoelektronenspektrometers — das De-
tachmentgebiet mit der gepulst betriebenen Hochspannungs-ITonenabbremsoptik.
Ferner ist aus der Abbildung ein Schnitt durch das Adapterstiick zum Flugrohr
des Massenspektrometers ersichtlich, in dem eine elektrostatische Ionenlinse un-
tergebracht ist, die die zu untersuchenden Ionen in die Abbremsoptik des Photo-

elektronenspektrometers fokussiert.
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a) Mikrokanalplatten

Signal——l Anode

Abbildung 15: Sekundiralektronen-Detektor zum Nachweis von Ionen und Elektronen a) an-
liegende Potentiale und b) Schnittansicht durch den Detektor mit Mikrokanalplatten und Kege-

lanode (elektrische Anschliisse sind nicht eingezeichnet).

Der verwendete experimentelle Aufbau ist in der Konzeption angelehnt an ein
weiteres im Arbeitskreis Prof. Kappes aufgebautes System [61], welches zur (statio-
néren, d.h. Grundzustands-) Photoelektronen- und Photodetachmentspektrosko-
pie an mehrfach negativ geladenen Molekiilionen mit ns-Pulslasern verwendet wird
[62-66]. Die ersten ,magnetische Flasche* Flugzeitanalysatoren zur Photoelektro-
nenspektroskopie an Anionen wurden von Cheshnovsky et al. [67] und Gantefor et

al. [68] vorgestellt.

3.5.1 Magnetische Flasche

Die Bestimmung der kinetischen Energie der abgeldsten Elektronen geschieht durch
die Messung der Driftzeit auf einer definierten Strecke [. In konventionellen Spek-
trometern wird dazu ein Detektor in diesem Abstand zum Entstehungsort positio-

niert. Bei Verwendung dieses Aufbaus kann jedoch nur der Bruchteil der Elektro-
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3.5 Photoelektronenspektrometer

Abbildung 16: Schnittansicht des Detachmentgebiets: Ionen, die das Reflektron passieren, wer-
den durch die Einzellinse im Adapterstiick in die Abbremsoptik fokussiert. Bestrahlung findet
in der Detachmentzelle im starken divergenten Feld der magnetischen Flasche (gestrichelte Lini-
en) statt. Der Tonendetektor und die Laserfenster sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht

dargestellt.
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nen detektiert werden, der innerhalb des Akzeptanzwinkels emittiert wird. Je nach
Symmetrie der auslaufenden Elektronenwelle und Polarisationsrichtung der Laser-
strahlung werden so unter typischen Bedingungen (Driftlinge [ = 500 mm, aktive
Detektorfliche A = 7(20 mm)?, unter der Annahme einer s-Welle) nur etwa 0,4 %o
aller abgelosten Elektronen auf den Detektor abgebildet. Eine wesentlich hohere
Transmission kann durch die von Kruit und Read [69] zur Spektroskopie an Edel-
gasen entwickelte (inverse) ,magnetische Flasche® erreicht werden: das Ablosen der
Elektronen geschieht in einem divergenten Bereich hoher Magnetfeldstéirke (Vgl.
Abb. 16 und 17), das sich schnell ausdiinnt und in einen langgestreckten Bereich
paralleler Feldlinien fortsetzt. Die abgelosten Elektronen folgen den magnetischen
Feldlinien und konnen so iiber einen Raumwinkelanteil von nahezu d2 = 27 auf
dem Detektor abgebildet werden. Wihrend des Ubergangs vom Bereich starker
Magnetfeldstédrke in den Bereich des Fiithrungsmagnetfelds hat die auf die Elektro-
nen wirkende Lorentzkraft evxB eine Komponente entlang der Spektrometerachse.
Das fiithrt dazu, dass sich die parallele Komponente der Driftgeschwindigkeit er-
hoht, wihrend die Transversalgeschwindigkeit aufgrund der Erhaltung des magne-
tischen Moments abnehmen muss. Mit der daraus resultierenden Parallelisierung
und Entspiralisierung der Trajektorien kann die Verbreiterung der Ankunftszeit-
verteilung am Elektronen-Detektor durch Verldngerung der Driftstrecke reduziert
werden. Abbildung 18 zeigt die Ergebnisse von Trajektoriensimulationen aus [69]
fiir Emissionswinkelverteilungen bei verschiedenen Drehimpulsen (¢ = 0,1) und
Laserpolarisationsrichtungen (orthogonal und parallel zur Spektrometerachse) un-
ter der Annahme einer Driftstrecke von d = 500 mm und einer Magnetfeldstarke
von 1T im Detachmentgebiet sowie einem Fiihrungsmagnetfeld von 1mT. Die
relative Verbreiterung der Ankunftszeit (volle Halbwertsbreite, FWHM) liegt zwi-
schen 0,17% und 0,89%. Beriicksichtigt man, dass die Flugzeit sich proportional

/2

zZu Ek;ll verhélt, so ergibt sich eine relative Energieauflosung
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ABg, 2AT
Ekin B T

(3.16)

von 0,34% bis 1,78%.

Positioniert man den Entstehungsort der Elektronen nicht im Bereich héchster
Magnetfeldstéarke, sondern in Flugrichtung zu geringeren Feldstédrken verschoben,
so konnen die in den dem Detektor entgegengesetzten Halbraum emittierten Elek-
tronen im Magnetfeld reflektiert und ebenfalls zum Detektor gefithrt werden. Da-
durch erhoht sich in dieser Spektrometerkonfiguration die Transmission weiter auf

100% (dQ = 47).
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Abbildung 17: Elektronentrajektorien beim
Ubergang vom Bereich des starken Magnet-
feldes (Detachmentgebiet) in den Bereich des Abbildung 18: Simulierte Ankunftszeitver-

Fiithrungs-Magnetfeldes (,,Driftstrecke). Abbil- teilung der Elektronen am Detektor un-

ter Annahme verschiedener Emissionswin-
dung entnommen aus [69].
kelverteilungen (Driftstrecke ! = 50cm).

Abbildung entnommen aus [69].
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3.5.2 Detachmentgebiet

Da in einem ,magnetische Flasche” Photoelektronenspektrometer Elektronen al-
ler Emissionsrichtungen nachgewiesen werden, kommt es je nach Emissionswin-
kel zu einer Dopplerverschiebung der kinetischen Energie, die limitierend fiir die
Auflosung dieses Spektrometertyps ist. Um die Auflésung zu maximieren ist es
daher essentiell, die Tonen im Schwerpunktssystem des Photoelektronenspektro-
meters auf minimale Geschwindigkeiten abzubremsen. Dies geschieht durch eine
gepulst betriebene Hochspannungs-lonenoptik, die in der Abbildung des Detach-
mentgebiets (Abb. 19, links) als aufgeschnittener Zylinder zu erkennen ist. Ferner
ist auf dem Boden des Detachmentgebiets eine Halterung fiir einen Stapel aus
zwei Ring-Dauermagneten (SmCo, Edmund Scientific, M31-571, @; 4. = 9,8 mm,
Dod. = 16,3mm, h = 3, 7mm) zu erkennen, der den Starkfeldbereich der ,ma-
gnetischen Flasche* erzeugt. Mit dem vom Hersteller angegebenen Oberfliachen-
magnetfeld von B = 0,67 T lasst sich im Detachmentgebiet (Abstand 6 mm) nach
Biot-Savart [70] die magnetische Flussdichte zu etwa B; = 0,1 T abschétzen. In ei-
nem weiter entwickelten Aufbau (Abb. 19, rechts) wurde die starre Halterung durch
eine von auflerhalb der Vakuumkammer {iber eine mechanische Durchfiihrung ho-
henverstellbare Variante ersetzt, mit deren Hilfe der Abstand der Dauermagnete
vom Mittelpunkt des Detachmentvolumens im Bereich zwischen 4 mm und 12 mm
einstellbar ist. Damit lasst sich dort das Magnetfeld kontinuierlich zwischen 0,03 T
und 0,15T verdndern.

Das Fithrungsmagnetfeld By wird durch eine Spule erzeugt, die um das Elek-
tronenflugrohr gewickelt ist (Abb. 4). Durch einen variablen Strom von I, =
0,2...8,0 A wird so eine magnetische Flussdichte von etwa By = 1,7x 107°T...
6,7x107* T induziert (bei etwa 120 Windungen auf einer Linge von [ = 1800 mm).
Damit ldsst sich das Verhéltnis B;/ By zwischen Werten von 45 bis 8,8 x 10° va-
riieren. In Anlehnung an [69] wurde ein Verhéltnis von etwa 1 : 10 gewéhlt, um

sowohl Auflésung als auch die Transmissionswahrscheinlichkeit iiber einen weiten
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3.5 Photoelektronenspektrometer

Bereich kinetischer Energien zu optimieren.

Die Abschirmung des Erdmagnetfeldes und magnetischer Streufelder aus dem
Laborraum wird im Bereich des Flugrohrs durch eine doppelte, aus pu-Metall ge-
fertigte Abschirmung (Innendurchmesser @; 4 1 = 138 mm, @; q_» = 146 mm, Dicke
jeweils d = 1 mm) und im Bereich des Sechsfachkreuzes durch eine aktive Kompen-
sation mit zwei Sétzen orthogonal angeordneter Helmholtzspulen-Paare erreicht
(Abschirmung und Kompensationsspulen sind in den Abbildungen aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet). Des weiteren sind alle mechanischen
Komponenten im Bereich des Photoelektronenspektrometers aus unmagnetischen
Materialen (Edelstahl, Messing bzw. Kupfer) gefertigt. Durch eine Beschichtung
aller Spektrometer-Oberflichen mit kolloidalem Graphit werden elektrische Streu-

felder (,,Kontakt-Potentiale“) reduziert.

Abbildung 19: Detachmentgebiet mit fester (links) und hshenverstellbarer (rechts) Halterung

fiir den Dauermagneten.
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Die Abbremsoptik, die im verwendeten experimentellen Aufbau zum Einsatz
kommt, wurde entwickelt, um neben der Verringerung der kinetischen Energie auch
eine Reduktion der Messzeit zu erzielen, indem die Ionendichte im Interaktionsvo-
lumen mit dem Laserstrahl durch gepulstes Fokussieren erhéht wird. Sie besteht
aus zwei konzentrischen Zylindern (freier innerer Durchmesser @; 4. = 16 mm, Ge-
samtlinge [ = 55 mm), wobei das duflere Rohr als Abschirmung dient und sténdig
auf Erdpotential gehalten wird. Der innere Zylinder ist in zwei Bereiche halbiert,
von denen der erste (in Flugrichtung der Ionen) seinerseits im Inneren durch Nickel-
netze (Buckbee Mears, 88% Transmission) elektrisch feldfrei gehalten wird. Die
zweite Hélfte ist zum Detachmentgebiet hin offen und wird durch die sich ver-
jiingende Abschirmung begrenzt. Befinden sich die zu untersuchenden Ionen im
feldfreien Bereich, wird der komplette innere Zylinder gepulst auf ein elektrisches
Potential gebracht, das der kinetischen Energie der Ionen entspricht. Beim Verlas-
sen der Abbremsoptik verlieren die Ionen kinetische Energie und werden durch die
optimierte Geometrie des elektrischen Feldes in das Detachmentgebiet fokussiert.
Kurz vor der Bestrahlung mit dem Laserpuls muss das Potential der gesamten
Abbremsoptik wieder auf Erdniveau gebracht werden, um eine Wechselwirkung
mit den erzeugten Elektronen zu verhindern. Um kurze Schaltzeiten (<100ns) zu
gewahrleisten, wird dazu ein schneller MOSFET-Hochspannungsschalter (Behlke,
GHTS 60) verwendet. Die Simulation der Ionentrajektorien in Abbildung 20 mit
dem Programm SIMION [50] veranschaulicht die fokussierende Wirkung der Ionen-

optik.

In Abbildung 21 ist die Abnahme der Auflésung des Photoelektronenspektrome-
ters mit zunehmender kinetischer Energie der untersuchten Ionen E; dargestellt.
Die absolute Verbreiterung der kinetischen Energie der bei der Grundzustandsio-
nisierung von Iodid (*P3/s + e (¢ = 1) « 'Sy) mit hv = 3,49 ¢V Photonenenergie
erzeugten Elektronen AFE, kann durch gepulstes Abbremsen mit der fokussieren-

den Abbremsoptik auf etwa 13meV reduziert werden (Driftstrecke hier: 1,65m).
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3.5 Photoelektronenspektrometer

Abbildung 20: Simulation von Ionentrajektorien bei Verwendung der gepulsten Abbremsoptik.

Das entspricht einer relativen Verbreiterung von < 3%. Nach Cheshnovsky et al.

[67] verhilt sich die absolute Verbreiterung wie

Me

dE, = mev. dve = 2v/2me Ee \/2 Eion/Mion = 4 E. B (3.17)

Mion

Die experimentellen Werte lassen sich sehr gut durch die Wurzelfunktion anpas-
sen (Abb. 21). Die geringfiigigen Abweichungen von < 0,8% verdeutlichen, dass

sonstige Verbreiterungsmechanismen nur eine marginale Rolle spielen.

3.5.3 Detektion

Der Nachweis der durch das Spektrometer transmittierten Elektronen geschieht
analog zur lonendetektion durch Sekundirelektronenvervielfachung mit Hilfe ei-
nes Dual-MCP Detektors (Vgl. Abschnitt 3.4). Die ausgekoppelten Signale werden
mit Hilfe eines schnellen Vorverstéirkers (EG&G Princeton Applied Research, VT
120 A, 200-fache Verstdarkung, nicht-invertierend, Anstiegszeit < 1ns) verstérkt
und mit einem invertierenden Diskriminator (FAST Comtec, 7011D) in kurze

NIM*-Pulse umgewandelt.

*NIM ist die Abkiirzung fir den Nuclear Instrumentation Module Gerite- und Elektronik-
Standard der U.S.-amerikanischen Atomenergie-Behorde.
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Abbildung 21: Kinetische Doppler-Verbreiterung des Photoelektronensignals (AE,; FWHM)
und Auflésung des Photoelektronenspektrometers fiir Elektronen einer mittleren kinetischen

Energie von 430meV als Funktion der kinetischen Energie der emittierenden Ionen Ej.

Die Akkumulation der Einzelereignisse geschieht mit Hilfe des 500 MHz Multi-
kanalzdhlers (FAST Comtec, MCS P7886¢) und einer proprietidren Software unter
Windows 2000. Durch Kanalbiindelung wird eine effektive Auflésung von 8ns er-
zielt, die geringfiigig hoher ist als die Breite eines Einzelereignisses (5,4 ns FWHM,
Vgl. Abb. 22).

Da der Multikanalzéhler nur eine Digitalisierungstiefe von eins (bzw. nach Kanal-
biindelung von vier) besitzt, muss sichergestellt sein, dass innerhalb eines Einzel-
spektrums die Wahrscheinlichkeit von zwei Ereignissen zur selben Zeit hinreichend
gering ist, um Sattigungseffekte zu unterbinden. Mit durchschnittlichen Zahlraten

von < 1 pro Einzelspektrum ist dies in jedem Fall sichergestellt.

Fiir ein Gesamtspektrum werden in der Regel zwischen ein und zwei Millionen
Einzelspektren aufsummiert, wobei typischerweise etwa 25’000 — 50’000 einzelne

Ereignisse registriert werden.
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Abbildung 22: Einzelnes Zéhlereignis am Elektronendetektor nach Verstirkung mit dem schnel-
len Vorverstérker VT 120 A.

3.6 fs-Lasersystem

Zur zeitaufgelosten Femtosekunden Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie
und Photoelektronenspektroskopie mit intensiven Laserpulsen steht das kommer-
zielle Kurzzeit-Lasersystem CPA-2001 der Firma Clark-MXR zur Verfiigung. Es
besteht aus einem selbstphasen-modulierten Er3*-dotierten Faser-Oszillator, sowie
einem regenerativen Verstirkersystem (Ti:Saphir, Vgl. Abb. 23), das am Ausgang
Pulse einer Wellenldnge von 775 nm und 1mJ Pulsenergie bei einer Wiederholrate
von etwa 1kHz und Pulsdauern von <150 fs (FWHM, sech?) bereit stellt [71]. Fiir
das spektroskopische Experiment kommen sowohl die Fundamentale (775nm) als
auch durch Frequenzkonversion erzeugte hohere Harmonische (388 nm und 258 nm)
zum Einsatz. Zur Erzeugung durchstimmbarer Laserstrahlung im optischen und
nahen Infrarot (NIR) Bereich wurde in Kooperation mit Dr. A.-N. Unterreiner
und M. Fies (Lehrstuhl fiir Molekulare Physikalische Chemie, Univ. Karlsruhe) ein

nicht-kollinear gepumpter optisch parametrischer Oszillator aufgebaut. Die Funk-
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tionsweisen werden im Folgenden erldutert.

Weiterhin stehen ein ArF-Excimerlaser mit einer Emissionswellenlédnge von A =
193nm (ATLEX SPii, Pulsdauer 2ns, max. Pulsenergie 5mJ, variable Wieder-
holrate 0-50 Hz), sowie ein ebenfalls gepulst betriebener Nd:YAG Laser mit Fre-
quenzverdopplungs- und Verdreifachungseinheit (Continuum, Model 61-30, Fun-
damentale 1064 nm, zweite Harmonische 532 nm und dritte Harmonische 355 nm
mit max. Pulsenergien von jeweils 500 mJ, 190 mJ, und 100 mJ bei einer Pulslénge
von etwa 6-9ns, 30 Hz) zur Spektroskopie und Kalibrierung des Photoelektronen-
spektrometers zur Verfiigung. Auf die Funktionsweise der ns-Lasersysteme soll an

dieser Stelle nicht nidher eingegangen werden.

775 nm, 150 fs

~1mJ, 1 kHz
Er-Fibre Regenerative
fs oscillator Ti:Sa amplifier
(self mode locked)
1 kHz, 1mJ
775 nm, 150 fs
40 MHz, < 1nJ N
T T Nd:YAG
diodes —
flashlamps
stretcher
compressor

Abbildung 23: Schematischer Aufbau des kommerziellen Kurzzeitlaser-Systems Clark-MXR,
CPA-2001.

3.6.1 Femtosekunden Er’*-Faser-Oszillator

Im Gegensatz zu Laserpulsen mit minimalen Pulsdauern im Bereich von Nano-

sekunden, sind Femtosekundenpulse, limitiert durch elektronische Schaltzeiten,
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nicht durch externe Modulation der Giite der Laserkavitét (Q-switch, engl. quality
switch) zu erzielen. Stattdessen werden ultraschnelle Laserpulse durch Herstellung
eines Phasenbezugs der in der Laserkavitit umlaufenden Moden erzielt. Sind al-
le Moden zu einem Zeitpunkt ¢ = 0 in Phase (Ag;;(t =0) = 0), so tiberlagern
sie sich durch Interferenz zu einem Wellenpaket maximaler Amplitude und mi-
nimaler zeitlicher Breite (Pulsdauer). Einen solchen Laser bezeichnet man auch
als ,moden-“ oder ,phasengekoppelt” (engl. mode locked). Modenkopplung kann
prinzipiell auf zwei Arten erreicht werden: aktive, z. B. durch akusto-optische oder
elektro-optische Modulation [72], und passive Modenkopplung. Letztere Variante
wird i.A. durch intensitdtsabhéingige Eigenschaften von Komponenten innerhalb

der Laserkavitét (z. B. sittighbare Absorber, Kerr-Effekt) erzielt [72].

Der Oszillator im CPA-2001 ist ein Er®*-dotierter Faserlaser, der bei einer Wel-
lenlédnge von 1,55 um (Pulsenergie < 10nJ) mit einer Wiederholrate von 40 MHz
emittiert (Abb. 24, [73, 74]). Er wird kontinuierlich durch eine Diode bei einer Zen-
tralwellenldnge von 980nm (ca. 900 mW) gepumpt, die Einkopplung des Pump-
lichts in den Faser-Oszillator geschieht durch eine Faser-Zweigeinkopplung (engl.
wavelength-division multiplexing). Durch selbst-startende additive Modenkopplung
(engl. additive-pulse modelocking, APM, [75, 76]) wird der Phasenbezug passiv
hergestellt. Dazu wird in den Verzogerungsplattchen (2 x A/4) im Laserresona-
tor der Polarisationszustand des Lichts von linear nach elliptisch umgewandelt.
Beim darauf folgenden Durchlaufen der Glasfaser wird dieses Ellipsoid durch eine
Kombination von nichtlinearer Selbst- und Kreuzphasenmodulation gedreht (engl.
nonlinear polarization rotation, [77]). Da der Polarisationszustand nach Durch-
laufen der Glasfaser nun intensitdtsmoduliert ist, kann die Transmission durch
den doppelbrechenden Filter und den Isolator (der einen unidirektionalen Betrieb
sicherstellt) durch justieren der A/4- und A/2-Plattchen auf die (wieder linear pola-
risierten) gekoppelten Moden im zentralen Teil des Spektrums beschriankt werden.

Die nicht gekoppelten Moden werden dabei eliminiert. Uber den Polarisations-
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strahlteiler kann ein Teil des Lichts ausgekoppelt und nach zeitlicher Kompressi-
on in einem nicht-linearen Kristall (Lithiumniobat, LiNbO3) frequenzverdoppelt

(775nm, < 1nJ, Vgl. Abschnitt 3.6.3) werden.

Er3* dotierte Faser

Flexcore
Faser

Zos

L w4 v4 Iso dbF  PST w4 a2 L

DL

Abbildung 24: Ert-dotierter Faserlaser als passiv modengekoppelter Oszillator im CPA-2001
(nach [71]). DL: Dioden-Laser, WDM: wavelength-division multiplex-Einkopplung, L: Linse, Iso:
optischer Isolator, dbF: doppel-brechender Filter, PST: Polarisations-Strahlteiler zur Auskopp-

lung.

3.6.2 Regenerativer Verstarker (RGA)

Zur effizienten Durchfithrung spektroskopischer Messungen in der Gasphase sind
die im Oszillator erzeugten Laserpulse von zu geringer Intensitit (< 1nJ), wes-
halb eine anschlieSende Verstdrkung notwendig ist. Im Clark-MXR CPA-2001
geschieht dies mit Hilfe eines regenerativen Verstirkersystems mit einem Ti3*-
dotierten Saphir-Kristall (Ti:Sa) als aktivem Medium. Um die Spitzenintensitéten
auch wahrend der Verstdarkung unterhalb der Zerstérschwelle von Ti:Sa zu halten,
ist eine zeitliche Aufweitung der Seedpulse vor dem eigentlichen Verstarkungsgvor-
gang notig. Da die Puls-Verbreiterung unter Erhaltung der spektralen Komponen-

ten nur durch die zeitliche Modulation der momentanen Frequenz moglich ist,

o2



3.6 fs-Lasersystem

wird dieses Verfahren als chirped pulse amplification (CPA) bezeichnet [78-80].
Die verbreiterten Pulse werden durch Schalten der Pockelszelle mit einer Wieder-
holrate von etwa 1 kHz in den RGA eingekoppelt und dort mehrmals durch den mit
einem frequenzverdoppelten Nd:YAG Laser (Asg = 532 nm, < 25 mJ, Blitzlampen-
gepumpte Z-Konfiguration) gepumpten Ti:Sa Kristall reflektiert. Wéhrend der
typischerweise 4-5 Durchldufe durch den Kristall erreichen dabei die Pulse eine
Sattigung, worauf sie durch erneutes Schalten der Pockelszelle aus dem RGA aus-
gekoppelt werden. Zuletzt werden die verstiarkten aber gechirpten (also zeitlich
verbreiterten) Pulse im Gitterkompressor auf eine Dauer von etwa 150 fs (FWHM,
sech?) komprimiert. Die maximale Intensitit am Ausgang betriigt 1mJ bei einer

Zentralwellenlénge von A = 775 nm.

3.6.3 Frequenzkonversion in nicht-linearen Medien

Die Einwirkung von Strahlung auf Materie induziert in ihr eine zeitabhéngige
Polarisation:

P/eo =XV -E(t) +x? - EXt) + ... (3.18)

Wie man leicht sieht, folgt dabei der zeitlich verdnderliche Anteil der Polarisation

zweiter Ordnung in der Dipolndherung der doppelten Frequenz des anregenden

Feldes

P® /ey = @ E2(1) = ¢ : E2sin(wt) = \? : E2 (% _ w> (3.19)
welche wiederum als Erreger dipolarer Strahlung dieser Frequenz betrachtet wer-
den kann. Die Suszeptibilitdt zweiter Ordnung ist ein Tensor dritter Stufe, der
in Materialien ohne Inversionszentrum endliche Werte annimmt, welche daher zur
Frequenzverdopplung (engl. second harmonic generation, SHG) eingesetzt werden
kénnen [72, 81].

Damit sich die an verschiedenen Punkten im nicht-linearen Medium emittier-

ten zweiten Harmonischen nicht durch destruktive Interferenz gegenseitig auslo-
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schen, miissen sie weiterhin an die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Erregerstrah-
lung (Fundamentale) adaptiert sein, was als Phasenanpassung bezeichnet wird. Da
alle Medien Dispersion zeigen, und damit i.A. n(w) # n(2w), werden im Labor zur
Frequenzkonversion praktisch ausschliefllich doppelbrechende Kristalle verwendet.
Durch geeignete Wahl der Orientierung der Strahlachse des einfallenden Lichtes
relativ zur optischen Achse des aktiven Mediums lésst sich so die Phasenanpas-

sungsbedingung erfiillen. Da bei der SHG neben der Energie
huw; + hw; = hwy (3.20)
auch der Impuls erhalten bleiben muss, folgt aus der Summe der Wellenvektoren
ki +k; =k (3.21)

die relative Orientierung der auslaufenden zur einfallenden Lichtwelle.

Mit dem zur Frequenzverdopplung der Fundamentalen (775nm, 150 fs, max.
450 pJ) eingesetzten doppelbrechenden Kristall aus §-Barium-Borat (BaB,O,, im
Folgenden mit BBO abgekiirzt) von 200 — 5000 pm Dicke kénnen bei einem Pha-
senanpassungswinkel von 30,2° (Typ I, [82]) maximale Konversionseffizienzen von
® = 0,5 erreicht werden.

In einem zur SHG analogen Prozess (Summenfrequenz-Mischen, SFG [72]) kann
in BBO (Typ I, Phasenanpassung 46,3° [82]) weiterhin ein Photon der Fundamen-
talen mit einem Photon der zweiten Harmonischen zu 258 nm Strahlung konvertiert

werden.

3.6.4 Nicht-kollinearer optisch parametrischer Verstdrker (NOPA)

Durchstimmbare Kurzzeitpulse zur Anregung im optischen Bereich (A = 450. ..
700 nm und 870...1600 nm) kénnen zuletzt durch optisch parametrische Verstér-
kung (OPA) in einer zweistufigen nicht-kollinear gepumpten Konfiguration nach

Riedle et al. (Abb. 25) erzeugt werden [83-85].
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3.6 fs-Lasersystem

Ebenso wie die SHG (Vgl. Abschnitt 3.6.3) ist die OPA ein Prozess zweiter
Ordnung. Treffen in einem nichtlinearen Kristall (x® # 0) intensive kurzwellige
Strahlung (wq, ,Pump“) und schwache langwellige Strahlung (ws, ,Seed®) aufein-
ander, so wird die Seedstrahlung verstdrkt, indem aus einem Pump-Photon zwei
Photonen mit den Frequenzen wy und ws = wi—ws erzeugt werden. Durch die Ori-
entierung der Wellenvektoren k; und ko ergibt sich die Richtung der emittierten

ws Strahlung:
k3 == k]_ - k2 (322)

Auch bei der OPA miissen die Phasenanpassungsbedingungen (d.h. identische
Phasengeschwindigkeiten der verschiedenen Frequenzen in den jeweiligen Ausbrei-
tungsrichtungen im Kristall) erfiillt sein, da sonst destruktive Interferenz auftritt.
Aufgrund von Dispersion ist im Allgemeinen jedoch durch Einstellen der Pha-
senanpassung in einem doppelbrechenden Kristall noch nicht sichergestellt, dass
auch die Gruppengeschwindigkeiten der einzelnen Wellenpakete identisch sind —
es tritt eine zeitliche Verbreiterung des verstidrkten Pulses auf. Wie Gale et al. zei-
gen konnten [86], lasst sich dieser Effekt vermeiden, wenn der Winkel ¥ zwischen
Pump- und Seedstrahl so eingestellt wird, dass die Gruppengeschwindigkeiten von
Signal (um wy) und Idler (um wj) identisch werden. Dies ist aber gleichbedeu-
tend mit der Optimierung der Phasenanpassung fiir einen breiten Spektralbereich,
der nun gleichzeitig verstirkt werden kann. Die so erzeugten Pulse kénnen daher
durch Korrektur des Phasenbezugs auf Pulsdauern von weniger als 30fs kompri-
miert werden.

Als Seed-Strahl wird im NOPA ein Weillichtkontinuum verwendet, das durch
Fokussierung eines geringen Teils der Pump-Strahlung (775nm, ca. 1xJ) in ein
diinnes Saphir-Pléttchen (Dicke 0,5 mm bzw. 1,0 mm) erzeugt wird [87]. Die hohe
Intensitéat im Fokus fithrt aufgrund von Selbstphasenmodulation und -fokussierung
sowie Prozessen hoherer Ordnung zu einer spektralen Verbreiterung. Dabei wer-

den dem Puls Anteile von ca. 300nm bis 1000 nm beigemischt, die jedoch noch
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von wesentlich geringerer Intensitéit sind, als die erzeugende 775nm Strahlung.
Auflerdem ist dem Weifllicht ein stark positiver chirp aufgeprégt, d.h. die mo-
mentane Wellenléinge verschiebt sich im Verlauf des Pulses zu kleineren Werten.
Dieses Weifllicht wird in der ersten Verstéirkerstufe schwach in einen BBO-Kristall
(Dicke 1 mm) fokussiert und dort zeitlich und rdumlich mit der frequenzverdoppel-
ten Pumpstrahlung (388 nm, max. 20 uJ, schwach fokussiert) tiberlagert, wodurch
es zur parametrischen Verstarkung kommt. Der Winkel zwischen Pump- und Seed-
strahl betréigt dabei ¥ = 2°...4°. Erneutes schwaches fokussieren der vorverstark-
ten Seedstrahlung in einen zweiten BBO-Kristall (Dicke 2mm) und Uberlagerung
mit der ebenfalls schwach fokussierten Pumpstrahlung (388 nm, max. 55 uJ) er-
gibt dabei im sichtbaren Spektral-Bereich durchstimmbare Pulse von bis zu 20 uJ
Energie. Aufgrund des chirps des Weillichtkontinuums und weiterer Verbreiterung
durch Dispersion in den transmissiven Optiken sind die NOPA-Pulse zeitlich aufge-
weitet. Durch anschliefende Komprimierung in einem Prismenkompressor [88] aus
zwei SF11-Prismen (Abstand 15...20 cm) kann ihre Dauer auf < 30fs reduziert

werden.

3.6.5 Optische Aufbauten

Die relative Verzogerung der beiden Laserpulse bei Anregungs/Abfrage-Experi-
menten (,Pump/Probe*) wird durch mechanische Variation einer der beiden opti-
schen Wege realisiert (Abb. 27). Zur Durchfithrung von Messungen mit Anregung
durch die Fundamentale des CPA-2001 (775 nm) und Abfrage durch die zweite Har-
monische (388 nm) wird die Fundamentale teilweise in einem nichtlinearen Kristall
(100 pm BBO) frequenzverdoppelt. Die Verdopplungseffizienz kann dabei durch
Variation der Phasenanpassung (Verkippung des Kristalls) kontinuierlich variiert
werden. Wéhrend die Fundamentale durch einen sich anschliefenden dichroiti-
schen Spiegel transmittiert wird, wird die zweite Harmonische auf zwei Spiegel

reflektiert, die auf einer Linearverschiebeeinheit (Nanomover, Melles Griot) mon-
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* BBO?

foc'DM LP<1]D
L=—
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BS BBO
(SHG)

Abbildung 25: Optischer Aufbau des zweistufigen NOPA zur Erzeugung durchstimmbarer
Kurzzeitpulse im Wellenldngenbereich von A = 450...700nm und A = 870...1600nm aus
775nm Strahlung (BS: Strahlteiler, sap: Saphir-Scheibe, M: Silber-Spiegel, DM: dichroitischer
Spiegel, foc’ DM: konkaver dichroitischer Spiegel, L: Linse, BBO: nicht-linearer g-Barium-Borat
Kristall).

Abbildung 26: Fotografie des zweistufigen NOPA.
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3 Experimenteller Aufbau

tiert sind. Durch Bewegung dieser beiden Spiegel ldsst sich so der optische Weg
fiir die 388 nm Strahlung relativ zur 775nm Strahlung mit einer mechanischen
Genauigkeit von 50nm (= 2 x 167 as) verdndern, ohne die Achse des reflektierten
Probe-Strahls zu verdndern. Nach Rekombination in einem weiteren dichroitischen
Spiegel werden die beiden Strahlen kollinear durch ein CaF,-Fenster (Edmund Op-

tics, Dicke 5mm) in das Photoelektronenspektrometer eingekoppelt.

100 pm
BBO
L 775nm [| 388 nm 7\«

Melles Griot Nanomover

Abbildung 27: Optischer Aufbau zur Pump/Probe-Spektroskopie mit 775nm/388 nm Licht.
Die Zeitverzogerung ist Computer-gesteuert mit Hilfe der Linearverschiebeeinheit (Nanomover,

Melles Griot) einstellbar.

Zur Anregung mit durchstimmbarer Strahlung aus dem NOPA wird ein &hn-
licher Aufbau verwendet. Restliche Intensitdt der im Verdopplungsprozess nicht
konvertierten Fundamentalwellenldinge wird iiber dichroitische Spiegel aus dem
NOPA ausgekoppelt (Vgl. Abb. 25 und 26). Nach der sich anschlieenden Fre-
quenzverdopplung findet ebenfalls eine variable mechanische Verzogerung statt,
bevor Pump- und Probe-Strahl wieder in einem dichroitischen Spiegel kollinear

rekombiniert werden.
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3.6.6 Charakterisierung

Die experimentelle Zeitauflosung kann analog zur Photoelektronenspektroskopie
in einem Pump-/Probe-Aufbau bestimmt werden. Dazu wird die Effizienz des
Summenfrequenz-Mischprozesses (up-conversion) der beiden Laserpulse in BBO
als Funktion der relativen Zeitverzogerung At bestimmt (Abb. 28). Wie in Ab-
bildung 27 wird ein Teil der Fundamentalen frequenzverdoppelt, die beiden Wel-
lenldngen werden durch einen dichroitischen Spiegel separiert und iiber die Li-
nearverschiebeeinheit zeitlich relativ zueinander verschoben. Da die horizontale
Polarisation des Pumpstrahls bei der Frequenzverdopplung um 90° gedreht wird,
zur Summenfrequenzmischung im BBO-Kristall (Typ I) aber parallele Polarisati-
on notwendig ist, wird die Drehung in einem \/2-Pléttchen riickgingig gemacht.
Nach Rekombination durch einen dichroitischen Spiegel werden Anteile beider La-
serpulse in 100 um BBO zu Strahlung von 258 nm Wellenldnge gemischt. Dieses
Licht wird erneut durch zwei dichroitische Spiegel von der erzeugenden Strahlung
abgetrennt und die Intensitét Iogs nm(At) mit Hilfe einer schnellen UV-Photodiode
(GaP, Laser Components) gemessen. Das Signal ist dabei proportional zur Faltung

der zeitlichen Einhiillenden von sowohl Pump- als auch Probe-Puls.

(e 9]

[258nm(At) X / ]388nm(t) X ]775nm(t — At)dt (323)

Um das Signal-zu-Rauschen Verhéltnis der Kreuzkorrelationsmessung zu ver-
bessern, konnen die Amplituden der beiden Erzeugenden durch Variation der
Phasenanpassungsbedingungen im ersten Verdopplungsschritt, sowie durch Ab-
schwichung mit einem kontinuierlich veranderlichen Filter eingestellt werden. Ab-
bildung 29 (links) zeigt die Abhéngigkeit des Kreuzkorrelationssignals von der
Verzogerungsszeit ohne das in Abbildung 28 dargestellte CaFy-Fenster. Die volle
Halbwertsbreite der angepassten Gauf-Funktion (R? = 0,9988) betriigt 7 = 258 fs
(FWHM). Nach Einfiigen des Fensters (Dicke 5 mm) in den Strahlengang um eine
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Abbildung 28: Optischer Aufbau zur Bestimmung der experimentellen Zeitauflosung (Kreuz-
korrelation) fiir die Pump/Probe-Spektroskopie mit 775 nm/388 nm.

etwaige Verbreiterung der experimentellen Funktion durch Gruppenlaufzeitunter-
schiede der einzelnen Pulse zu berticksichtigen, ergibt die Messung eine innerhalb
des statistischen Fehlers identische Breite von 7 = 251fs (Gau8}, R? = 0,9978,
Abb. 29 rechts). Wahrend dieser Effekt also vernachléssigbar ist, wird allerdings
aufgrund der Dispersion im Fenster und der daraus resultierenden unterschiedli-
chen Phasengeschwindigkeiten der Fundamentalen und der zweiten Harmonischen
der relative Nullpunkt um etwa 2ps verschoben (nicht in Abb. 29 dargestellt).
Wird zur Anpassung statt des Gauf3-Profils die sech?-Funktion verwendet, ergeben

sich jeweils rund 10 fs kleinere Halbwertsbreiten.

Eine Bestimmung der Kreuzkorrelation durch Messung der Intensitét von above

threshold detachment (ATD, durch (388nm+ 775nm) Photonen) mit dem Pho-
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3.7 Zeitgebung

toelektronenspektrometer ergibt einen dhnlichen Wert fiir die Zeitauflosung, auf-

grund der grofleren experimentelle Schwierigkeiten allerdings mit einem grofleren

Fehlerintervall.
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Abbildung 29: links: Kreuzkorrelationssignal zwischen Pump- (775nm) und Probe-Strahl
(388nm) zur Bestimmung der experimentellen Zeitauflésung. rechts: Die zusétzliche Verbrei-
terung der Kreuzkorrelation durch Dispersion im CaF,-Fenster vor dem BBO-Kristall ist ver-

nachléssigbar (Vgl. Abb. 28).

3.7 Zeitgebung

Die zeitliche Steuerung des Kurzzeit-Photoelektronenspektroskopie-Experiments
ist an das Trigger-Signal (Abb. 30, ,Master”) gekoppelt, das vom Laser-System
zeitgleich mit der Auskopplung des Lichtpulses aus dem regenerativen Verstér-
ker ausgegeben wird. Es wird zur Aktivierung des ersten Zeitgebers verwendet
(,ZG 1“, Stanford Research System SRS, DG 535), der die Hochspannungsschal-
ter des Flugzeitmassenspektrometers und zeitgleich das Oszilloskop zur Aufnahme
der Massenspektren aktiviert. Rund 20 us vorher wird die Ionenfalle gedffnet (Vgl.
Abschnitt 3.1.2), so dass die gespeicherten Ionen in die Abzugsoptik extrahiert

werden. Mit Beginn der Aufnahme der Massenspektren wird auch Zeitgeber 2

61
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(SRS, DG 535) getriggert, der nach etwa 95 us die gepulste Hochspannung zur
Speisung der Abbremsoptik schaltet. (Die konkreten Werte sind eine Funktion des
Masse-zu-Ladungsverhéltnisses m/z der zu untersuchenden Ionen. Die Angaben
entsprechen typischen Werten fiir Ionen mit m/z ~ 720 amu) Bei Verwendung des
Massefilters kann dieser, referenziert auf den Startzeitpunkt des massenspektro-
skopischen Experiments, ebenfalls durch Zeitgeber 2 ausgeltst werden. Das Start-
Signal zur Messung der Elektronenflugzeit in der magnetischen Flasche an den
Multikanalzdhler (,,P7886¢e") wird zeitgleich mit dem Master-Trigger ausgelost. Da
die Wiederholrate des Experiments konstant ist, kann die massenspektroskopische
Préaparation der Ionen zeitlich auf einen Laserpuls bezogen durchgefiihrt werden,
die anschlieSende photoelektronenspektroskopische Untersuchung erfolgt hingegen

mit dem ,néchsten” Laserpuls.

t #, « H

0ms » 1ms ’

Master
900
| = 1
lonen TOF
ZG 1 Falle Oszi.
4 |
20 ps ‘ 20 ps v
Masse- Abbrems-
ZG 2 Filter optik
A
95 us

Abbildung 30: Zeitliche Kontrolle des Photoelektronenspektroskopie-Experiments bei Verwen-
dung des Clark-MXR CPA-2001 als Master-Oszillator (ZG: Zeitgeber). Die Wiederholrate des
experimentellen Zyklus’ betriagt ca. 1kHz.
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3.8 Automatisierung

Zur automatisierten Aufnahme von Pump/Probe-Photoelektronenspektren mit va-
riabler Verzogerung zwischen dem Anregungs- und dem Abfrage-Laserpuls wurde
ein Messprogramm mit Hilfe des graphischen Programmiersystems LabView (Na-
tional Instruments, Version 7.1) erstellt. Nach manueller Optimierung des Ionensi-
gnals und der Zeitgebung der Hochspannungs-Ilonenabbremsoptik, sowie der Ein-
stellung der optimalen zeitlichen und rdumlichen Uberlappung von abgebremstem
Ionenpaket und Laserpulsen, kann es verwendet werden, um die weitere Aufnahme
der Photoelektronenspektren weitgehend selbsténdig zu iibernehmen.

Nach Eingabe des gewiinschten Zeitrahmens der Verzégerungszeiten der beiden
Lichtpulse relativ zueinander, startet das Programm die Akquisition der Elek-
tronenspektren iiber die Datenerfassungskarte (FAST 7886¢) im Mess-PC. Nach
einem ebenfalls einstellbaren Zeitintervall (von typischerweise etwa zwei Minuten)
stoppt das LabView-Skript die Aufnahme der Elektronenspektren, unterbricht die
iitber den GPIB-Bus ferngesteuerte HV-Spannungsversorgung der Abbremsoptik
(Bertan, Serie 225) und misst die Intensitét des (jetzt nicht mehr abgebremsten)
Ionensignals am Oszilloskop zum Zweck der spéteren Normierung. Anschlieend
wird die Aufnahme der Elektronenspektren fortgesetzt und die Bestimmung der
Ionenintensitat nach der vorgegebenen Zeit sequentiell so lange wiederholt, bis die
endgiiltige Messdauer (von iiblicherweise 5 bis 30 Minuten) fiir das Photoelektro-
nenspektrum erreicht ist. Zuletzt wird das Spektrum auf Festplatte geschrieben,
sowie der Mittelwert und die Standardabweichung der Amplitude des Ionensi-
gnals zusammen mit der aktuellen Pump /Probe-Verzogerungszeit und dem Datein-
amen des Elektronenspektrums in einer Log-Datei festgehalten. Nach Einstellung
der neuen Pump/Probe-Verzogerungszeit iiber Ansteuerung der Verschiebeeinheit
(Nanomover, Melles Griot) iiber die serielle Schnittstelle wird die Aufnahme der
Photoelektronenspektren nach der oben beschriebenen Methode so lange wieder-

holt, bis die maximale Pump/Probe-Verzogerung erreicht wurde.
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Abbildung 31: Automatisiert gemessene Ionenintensitit einer insgesamt rund vierstiindigen
Messung, wobei die einzelnen Datenpunkte einer jeweils 5-miniitigen Akkumulation entsprechen.
Die eingezeichneten Fehlerbalken entsprechen der Varianz der Intensitit innerhalb dieses Zeitin-

tervalls.

Abbildung 31 zeigt die so erfasste lonen-Intensitét iiber den Zeitraum einer ge-
samten Pump/Probe-Messung. Die einzelnen Datenpunkte entsprechen der Stan-
dardabweichung des in vier Einzelmessungen erfassten lonensignals fiir eine gege-
bene Anregungs/Abfrage-Verzogerungszeit. Daraus lidsst sich eine mittlere relative
Schwankung des Tonensignals AT/I von ~ 3% bestimmen. Die rote Linie ist die
Anpassung eines Polynoms dritter Ordnung und dient nur der Fiihrung des Auges.

Uber ein weiteres Programm kann die Log-Datei spéter automatisiert extrahiert
und eine Normierung der einzelnen Photoelektronenspektren auf die zur Messzeit

verfiigbare mittlere lonenintensitat durchgefiithrt werden.

3.9 Kalibrierung

Zur Kalibrierung des Photoelektronenspektrometers werden idealerweise Linien

atomarer Uberginge verwendet, da einerseits nicht das Problem der Identifizierung

64



3.9 Kalibrierung

einzelner Schwingungsiibergénge auftritt und andererseits die atomaren Elektro-
nenaffinititen (z.B. aus Photodetachment-Messungen, [89, 90]) und Anregungs-
energien (Spin-Bahn-Kopplungskonstanten [91]) sehr prézise bekannt sind.

Elektronenaffinitit / eV Spin-Bahn-Kopplung / cm™!

Chlor 3,612724(27) 882,35
Brom 3,363 588 0(20) 3685,24
Tod 3,059 038(10) 7603,15

Tabelle 1: Elektronenaffinitéiten (entnommen aus [90]) und Spin-Bahn-Kopplungskonstanten

(im neutralen Atom, entnommen aus [91]) einiger Halogene.

Mit Hilfe der Elektronenstofionisierungs-Quelle (Vgl. Abschnitt 3.2) konnen aus
halogeniertem Methan (CHCl;, CHyBrs, CH;3l) intensive Halogenid-Ionenstrahlen
erzeugt werden, die mit den verfiigbaren Lasern (Vgl. Abschnitt 3.6) zur Erzeugung
von Elektronen mit kinetischen Energien zwischen 140 meV und 3, 38 eV eingesetzt
werden (Vgl. Abb. 32).

Die kinetische Energie lédsst sich aus der Flugzeit ¢ im Photoelektronenspektro-
meter (Driftstrecke ) einfach berechnen

1 m.?
2 2

kin = (324)

Als relevante Fehlerquellen kommen in Frage:

e Fehler bei der Bestimmung der Driftstrecke (Al =1 —1'),

e clektrische Felder innerhalb des Photoelektronenspektrometers (die durch

sog. ,Kontakt-Potentiale* hervorgerufen werden, Ey),
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Abbildung 32: Untergrundkorrigiertes Photoelektronenspektrum von Iodid-Anionen bei einer
Detachmentwellenldnge von A = 193 nm (ArF-Excimer Laser) zur Kalibrierung des Spektrome-

ters.

e Ungenauigkeit in der Bestimmung des Zeit-Nullpunkts (insbesondere durch
elektronische Schaltzeiten und Signallaufzeiten, At = t — ;) und ein kon-
stantes zeitliches Offset zwischen dem Trigger-Puls zur Akquisition der Pho-
toelektronen Ankunftszeitverteilung und der tatsédchlichen Auskopplung des

Lichtpulses aus dem regenerativen Verstéarkersystem, sowie eine

e Abweichung der tatséchlichen Driftzeit vom ,freien“ Wert durch die Anwe-

senheit der magnetischen Flasche.

Um diese (kleinen) Fehler zu beriicksichtigen, wird die Gleichung zur Kalibrie-

rung des Spektrometers zu folgender Form erweitert

1 2
_me<l+l) —|—EO: B
2 (t—1tp)? (t —to)?

Die Parameter B, t, und Ey werden durch Anpassung der Gleichung (3.25) an

Ekin == + EO (325)

experimentell ermittelte Ankunftszeiten regelméfiig bestimmt. Der Vergleich der

mit diesen Parametern kalibrierten Photoelektronenspektren von PtBra~ ergibt
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auch fiir hohere kinetische Energien (verifiziert bis Ei, = 6,2¢V) eine gute Uber-

einstimmung mit publizierten Spektren [92, 93].

B= (12.1 £ 1.4)eV ps?

3t ty=(0812£0.100) s 1
[ Eg=(-0.091+0.055) eV |
’>\ R2 =0.99974
2 2 1
£ [
X 3
L“ 3
1k i
0 [ 1 1 1

e Flugzeit (us)

Abbildung 33: Anpassung von Gleichung (3.25) an experimentell ermittelte Elektronen-

Ankunftszeiten zur Bestimmung der Parameter B, tg und FEj.
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4 Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie an
einfach negativ geladenen Fullerenionen Cg,

Seit der Entdeckung des Buckminster-Fullerens durch Kroto, Curl und Smalley
im Jahr 1985 [94] und der Isolierung makroskopischer Mengen fiinf Jahre spéter
durch Kratschmer und Huffmann [95], hat eine rasante Entwicklung in der experi-
mentellen Untersuchung dieser Substanz eingesetzt, und das Buckminster-Fulleren
Cgo zu einem der wohl am besten charakterisiertesten Molekiile gemacht. Dabei
ist der Fokus léangst von astrophysikalischen Fragestellungen [96-98] gewichen und
hat sich zu einem breiten allgemeinen experimentellen und theoretischen Interes-
se gewandelt. Die Ursachen hierfiir sind vielféltig. Alleine die auflergewthnliche
runde, fuBballartige Geometrie hat zu einer Vielzahl von Vorschldgen praktischer
Anwendungen gefiihrt, die oftmals auf die Adaptierung bekannter struktureller
Eigenschaften aus dem makro- und mesoskopischen in den Nanometer-Mafistab
[99-101] hin zielen (,Nanotechnologie). Den Anstofl zu einer weit grofieren Anzahl
von sowohl experimentellen als auch theoretischen Arbeiten hat aber die auflerge-
wohnliche elektronische Struktur gegeben, der die hohe Symmetrie des Molekiils zu
Grunde liegt. Diese Untersuchungen haben einerseits zu einem tieferen allgemeinen
theoretischen Verstdndnis grofler Molekiile und zur Verbesserungen der Methoden
zur Beschreibung derselben gefiihrt (z. B. [102]). Andererseits erlaubt aber gerade
die exzellente Charakterisierung der geometrischen und insbesondere der elektro-
nischen Eigenschaften der Fullerene, Vorschldge zu einem immer breiteren Einsatz
in der Entwicklung neuartiger Materialen [103, 104] sowie in Nano-Elektronik und

Optoelektronik [105-107].

4.1 Kurzzeit-Spektroskopie an Fullerenen

Die zeitaufgeldste Spektroskopie an Fullerenen erlaubt Experimente zur Vertie-

fung des Verstidndnisses der Dynamik von Ladungs- und Energietransfer in grofien

69



4 Fullerenanionen Cyg,

Molekiilen. Dies ist einerseits von fundamentalem Interesse, aber auch ein wich-
tiger Beitrag zur Beschreibung von Prozessen, wie sie beispielsweise in Fulleren-
basierten single molecule devices von Relevanz sein konnen. Dies hat in den letzten
15 Jahren zu einer breit geficherten Vielfalt an Experimenten an Fullerenen in den
verschiedensten Umgebungen gefiihrt. Ultimatives Limit bei der Charakterisierung
der intrinsischen Eigenschaften der Fullerene ist jedoch die Untersuchung der iso-
lierten Molekiile in der Gasphase, da hier Einfliisse von Nachbarmolekiilen auf die
Relaxationsdynamiken und -pfade, sowie konkurrierende Prozesse, die zur Zersto-
rung der Probe fithren (photoinduzierte chemische Reaktionen mit der Umgebung,

Polymerisation, etc.), ausgeschlossen werden kénnen.

In der Literatur finden sich bisher ausschlieBlich zeitaufgeloste Messungen an
neutralen Fullerenen. Dabei kommen sowohl Untersuchungen der transienten Ab-
sorption, als auch der zeitaufgelosten Fluoreszenz in Losung [108, 109] und an iso-
liertem Cgp in der Edelgas-Matrix [110, 111, 109] tibereinstimmend zum Schluss,
dass die Relaxation der S3- und So-Zusténde in den tiefsten elektronisch angeregten
Singulett-Zustand S; auf einer Zeitskala von rund 50 ps durch innere Konversion
(internal conversion, IC) ablauft. Einstimmigkeit herrscht auch iiber die Lebens-
dauer des Si-Zustands, die im Bereich von 7 = 1,2...1,4ns angegeben wird, und
die durch effizientes intersystem crossing (ISC) in das Triplett-Band limitiert ist.
Weiter finden sich in der Literatur Messungen der transienten Absorption [112]
und Lumineszenz [113] von Fulleren-Filmen. Die Interpretation dieser Spektren
beschrénkt sich allerdings auf die Angabe von charakteristischen Zeitskalen, dezi-
dierte Angaben von Lebensdauern konkreter Zusténde werden nicht gemacht. Auf
die experimentellen Probleme, die aus der photoinduzierten Zersetzung bei der

Spektroskopie an Filmen resultieren, wird in [114, 115] ndher eingegangen.

Die Moglichkeiten zu zeitaufgelosten Messungen in der Gasphase sind dagegen
beschréinkt, da Absorptionsmessungen aufgrund der geringen Zielmolekiildichten

nicht moglich sind, und i.d.R. Elektronenemission oder Fragmentation (von Io-
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4.1 Kurzzeit-Spektroskopie an Fullerenen

nen) als Sensor der Dynamik herangezogen werden miissen. Als Ein-Photonen-
Prozesse (im sichtbaren und nahen UV-Spektralbereich) stehen diese Kanéle aber
den neutralen Fullerenen bei Raumtemperatur nicht offen, so dass zum jetzi-
gen Zeitpunkt lediglich die Ergebnisse eines einzigen Ultrakurzzeit Pump/Probe--
Experiments an Cgp in der Gasphase publiziert wurden [116, 117]. Dabei wird
in einem Ein-Photonen-Prozess (A = 400nm) der elektronische Dipol-Ubergang
h, (HOMO) — t1, (LUMO + 1) in heiem Cgy angeregt (7" = 770 K), und nach ei-
ner verdnderlichen Pump/Probe-Verzogerungszeit mit Hilfe eines intensiven Pulses
im nahen IR (800 nm) ionisiert. Drei NIR-Photonen fithren dabei zur Population
verschiedener Rydberg-Zustéinde, die darauf hin durch ein viertes Photon aus dem
selben Laserpuls ins Vakuum angeregt werden. Wesentliches Ergebnis dieser Ar-
beit ist, dass zur Population der Rydberg-Zustédnde dem Fulleren-Kéfig thermische
Energie entnommen werden muss, um die Gesamtenergiebilanz auszugleichen. Bei
Verwendung von kaltem Cgg sind keine Rydberg-Zustiande im Photoelektronen-
spektrum zu beobachten. Ferner wird in [116] der Schluss gezogen, dass die Le-
bensdauer des durch den (blauen) Pump-Puls angeregten ¢, ,-Einteilchen-Zustands
(LUMO + 1) mindestens mehrere Pikoseckunden betragen muss. Als potentieller
Relaxationskanal wird eine Kopplung an den ty,-Zustand (LUMO) durch innere

Konversion vorgeschlagen.

Einen weiteren indirekten Hinweis auf die Zeitskala der Kopplung der Bewe-
gung von Elektronen und Kernen in isoliertem Cg liefern Photoelektronen- und
Fragmentations-Massenspektren, die auf Multiphotonen-Prozessen basieren, die
durch intensive kurze Laserpulse verschiedener zeitlicher Breite hervorgerufen wer-
den. In [118-120] wird beschrieben, dass die Bestrahlung sublimierter Fullerene mit
Pulsen von 25 fs Linge (A = 790 nm) bei einer Energiedichte von 20 J/cm? zu einer
sequentiellen Elektronenemission bis C3 fiihrt. Eine Fragmentation der monokat-
ionischen Fullerene ist dabei nicht zu beobachten, die hoher geladenen Molekiilio-

nen zeigen lediglich ein schwach ausgepréigtes Abdampfen neutraler Kohlenstoff-
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4 Fullerenanionen Cyg,

Dimere. Im Gegensatz dazu fiihrt die Verwendung von 5 ps Laserpulsen der gleichen
Energiedichte zu einer erheblich stéarkeren Fragmentation auch des Monokations bis
C4y, ebenfalls durch Evaporation neutraler Co-Einheiten. Aus diesen Messungen
lassen sich untere und obere Schranken der Zeitskala der elektronischen Relaxati-
on durch Elektron/Phonon-Kopplung von 25 fs bzw. 5 ps angeben. Eine konkrete
Aussage zur Lebensdauer einzelner elektronisch angeregter Zusténde ist anhand

dieser Experimente allerdings nicht moglich.

Zuletzt wurde die Lebensdauer des Ti-Zustands von Cgg in der Gasphase mit
ns-Pulslasern untersucht. Wie schon frith bekannt wurde [121, 122], fithrt die An-
regung von sublimierten neutralen Fullerenen durch einen intensiven Laserpuls im
statischen elektrischen Beschleunigungsfeld eines Flugzeit-Massenspektrometers zu
einer verzogerten Elektronenemission (Thermoionisierung), die sich in der charak-
teristischen, inhomogen verbreiterten Signalform in den Massenspektren bemerk-
bar macht. Dabei klingt die Intensitéit zu hohen Flugzeiten exponentiell mit einer
Lebensdauer im Bereich von einigen Mikrosekunden ab. In der Arbeit von Héden et
al. [123] wurde das mit Hilfe eines Ny-Lasers (337 nm, 4 ns) photoangeregte Cgy in
einem Pump/Probe-Experiment nach einer Verzogerungszeit zwischen 0, 3 us und
6 pus mit einem zweiten UV-Laserpuls bestrahlt (ArF, 193nm). Dieser ist in der
Lage, den T;-Zustand in einem Ein-Photonen Prozess direkt zu ionisieren, wéh-
rend die Ionisierung aus dem elektronischen Grundzustand (Sy) zwei Photonen
bendtigt. Dadurch ist in den Massenspektren neben den aufgrund der verzogerten
Elektronenemission verbreiterten Signale noch ein weiteres schmales Ionensignal zu
beobachten, das in seiner Intensitat direkt die Ti-Population widerspiegelt. In zwei
Experimenten wurde fiir eine abgeschétzte Schwingungsanregung der Fullerene von
Eyir, = 15eV bzw. 30 eV die nahezu konstante Lebensdauer zu 7(Ty) = 1,340, 1 us
bzw. 1,4 £ 0,1 us bestimmt.

Durch die Verwendung der zweiten bis vierten Harmonischen eines gepulsten

Nd:YAG Lasers (mit Pulsdauern im Nanosekunden-Bereich, 532 nm, 355 nm und
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4.2 Elektronische Struktur des Fullerid-Anions

266 nm) als Pump-Laser und zusétzlicher Variation der inneren Energie der Ful-
lerene vor der Photo-Anregung durch Verdnderung der Quellentemperatur, konn-
ten Tomita et al. in einem ansonsten identischen Pump/Probe-Experiment zeigen
[124], dass die Lebensdauer des T4-Zustands im Bereich geringerer Schwingungs-
anregungen exponentiell von diesen abhéngt. Fiir Energien im Bereich zwischen
E., =4,6...9,6eV ergaben sich dabei Lebensdauern von 2 us bis 40 ns. Die er-
mittelte charakteristische Energie zur Beschreibung des exponentiellen Verhaltens

der Triplett-Lebensdauer nach
T =[x exp(—aFp) (4.1)

betrigt o = 0,76eV 1, der priexponentielle Faktor 3 = 78, 3 us. Die Ergebnisse
dieser Arbeit stehen allerdings in klarem Widerspruch zu [123], so dass die Kldrung
der Frage nach der tatsdchlichen Lebensdauer des T4-Zustands und der Abhéngig-

keit von der inneren Energie weiterer Experimente bedarf.

4.2 Elektronische Struktur von Cg,
4.2.1 Elektronischer Grundzustand

Die geometrische und elektronische Struktur des neutralen Fullerens Cé%) wur-
de schon frith Gegenstand theoretischer Untersuchungen. Dank der hohen mo-
lekularen Symmetrie ([j,), und der daraus folgenden Redundanz vieler innerer
Koordinaten, war es bereits 1994 moglich, das Schwingungsspektrum im elek-
tronischen Grundzustand durch eine extensive Untersuchung auf der Grundlage
von HF-SCF, Storungstheorie (MP2) und Dichtefunktionaltheorie (DFT) unter
Verwendung verschiedener Funktionale (LDA, BLYP und B3-LYP) zu berechnen
[125]. Dabei zeichnete sich bereits ab, dass DFT bei Verwendung des B3-LYP
Funktionals und einer Basis von mindestens 6-31G* oder TZ2P-Qualitéat fiir das

Fulleren Cg, eine hervorragende Ubereinstimmung der berechneten harmonischen
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4 Fullerenanionen Cyg,

Schwingungsspektren mit den experimentellen Daten liefert. Der mittlere Fehler

der Schwingungsenergien betrug lediglich ~ 30 cm™! [125].

Auch die ersten Schritte zur Interpretation der elektronischen Anregungsspek-
tren des neutralen Fullerens im UV/Vis-Bereich gelangen Mitte der 90er Jahre
durch den Einsatz semi-empirischer Methoden (CNDO/S) [126]. Qualitativ an-
spruchsvollere ab initio Rechnungen (DFT mit dem BP-86 bzw. dem B3-LYP
Funktional in einer 6-31G+s Basis) lieferten dabei 1998 die bis heute exakte-
sten publizierten Anregungsenergien und Oszillatorstéirken der elektronisch dipol-
erlaubten So(*A,) — S,(*T1,) Uberginge [127]. Aus der Anpassung eines aus
den berechneten Anregungsenergien simulierten Spektrums an das experimentell
gefundene Absorptionsspektrum von Cg, in Hexan wurde eine systematische Rot-
Verschiebung der theoretischen Anregungsenergien gegeniiber den experimentellen
Werten von ~ 350meV gefunden. In welchem Ausmafl systematische Fehler der
theoretischen Methode einerseits und solvatochrome Effekte andererseits fiir diese

Verschiebung verantwortlich sind, wurde nicht abschlieend geklért.

Wesentlich komplizierter gestaltet sich die Berechnung der Struktur des redu-
zierten Buckminsterfullerens Cg,, da die Uberschussladung in der Einteilchen-
Néherung das dreifach entartete t1,-LUMO des neutralen Molekiils besetzt, was
nach Jahn und Teller [128] zu einer spontanen Symmetrieerniedrigung fiihrt (Vgl.
Abb. 34). Die Jahn-Teller (JT) aktiven Moden sind in diesem Fall die acht H,-
Moden. Damit beginnen jedoch die Probleme, da die Gruppentheorie nicht vorher-
zusagen vermag, zu welcher Untergruppe (von Ij,) diese Symmetrie-Erniedrigung
erfolgt. Spektroskopische Untersuchungen und theoretische Vorhersagen erlauben
bislang auch keine eindeutige Aussage. Das hat dazu gefiihrt, dass sich in der
Literatur Argumentationen finden, die fiir (statisch verzerrte) Grundzustands-
Strukturen plédieren, die sowohl nach der Dy, (in polaren Umgebungen [129]),
der Dj,4 [130-132], als auch nach der D3, [133-135] irreduziblen Darstellung trans-

formieren. Die Geometrien in den entsprechenden Punktgruppen erhélt man dabei
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4.2 Elektronische Struktur des Fullerid-Anions

durch Verzerrung der ikosahedralen Kéafigstruktur entlang der Cy, C5 bzw. Cjs-
Achse [136]. Eine ausfiihrliche Diskussion des JT-Effekts von Cgg in verschiedenen

Ladungszustanden findet sich beispielsweise in [137].

LT T T —— e
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Abbildung 34: Statischer Jahn-Teller Effekt im Buckminster-Fulleren nach Reduktion. Die
Geometrie des Cg, ist aufgrund der Verzerrung symmetrieerniedrigt und transformiert hier nach

Dsg4.

Neben dem Bild einer statischen Verzerrung gibt es jedoch auch Hinweise auf
einen dynamischen Jahn-Teller-Effekt. Bildlich gesprochen bedeutet dies die di-
rekte Interkonversion zwischen den Minima der verschiedenen Symmetrien (Dsgp,
D34 und Ds4) auch im Schwingungsgrundzustand iiber die Potentialhyperfliche
hinweg bzw. das Tunneln durch die begrenzenden Barrieren hindurch. Notwendige
Voraussetzung fiir das Vorliegen eines solchen Effektes ist eine hinreichend kleine
Verzerrung, und damit eine geringe Aufspaltung der resultierenden Energieniveaus.
Mit verschiedenen Methoden berechnete (statische) JT-Aufspaltungen fiir unter-
schiedliche Symmetrien werden in der Literatur zwar zwischen 24 meV (DFT in der
Lokalen Spin Dichte-Naherung (LSDA) [131]) und 87meV (Unrestricted Hartree-
Fock [136]) angegeben. Im Gegensatz dazu stehen aber Elektronen-Spin-Resonanz
(ESR) Messungen an kalten Losungen von elektrochemisch reduzierten Fullerenen,

bei denen die geringfiigige Verbreiterung des g-Faktors von Ag = —0, 003 auf eine
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Aufspaltung von lediglich ~ 8 6 meV hinweist [138]. In diesem Fall wére der Be-
trag der Stabilisierungsenergie Fj 1. < kgT' (bei Raumtemperatur), was als starker
Hinweis auf das Vorliegen eines dynamischen JT-Effekts interpretiert werden darf.
Weiterhin gelang es Kato, Kodama und Shida [139], das Fluoreszenzspektrum von
ebenfalls elektrochemisch reduziertem Cg, in Dichlormethan nach Anregung mit
einem Nd:YAG Laser zu vermessen. Dabei zeigt sich, dass sich die Bandenstruk-
tur der Fluoreszenz im Bereich von 6 000 cm ™! bis 9000 cm ™! spiegelbildlich zum
strukturierten Anregungsspektrum zwischen 9000 cm™! und 14 000 cm™! verhélt.
Auch dies wird als Hinweis auf einen dynamischen JT-Effekt diskutiert, auch wenn
dieser Befund letztlich nur die Interpretation der strukturierten Absorptionsban-
den als Ergebnis zweier separater elektronischer Zusténde, wie von Negri et al.

vorgeschlagen [140], ausschliefit.

Um die Ergebnisse der zeitaufgelosten photoelektronenspektroskopischen Mes-
sungen interpretieren zu kénnen, wurden von Dr. Christof Hattig am Institut fiir
Nanotechnologie (Forschungszentrum Karlsruhe') in einer Kooperation quanten-
chemische ab initio Rechnungen am Monoanion Cg, durchgefiihrt. Dazu wurde
ausgehend von der Geometrie des neutralen Fullerens eine Strukturoptimierung
mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie unter Verwendung des TURBOMOLE Pro-
grammpakets [141] durchgefithrt. Um einen Kompromiss zwischen der bestmdogli-
chen Beschreibung der Austausch-Wechselwirkung einerseits und der Elektronen-
Korrelation andererseits zu finden, wurde das B3-LYP Hybridfunktional [142] ver-
wendet. Als Basis wurde der korrelations-konsistente triple zeta Dunning-Basissatz
cc-pVTZ [143] verwendet. Die Symmetrie wurde auf die irreduzibe Darstellung
D3y beschrinkt, wobei in Ubereinstimmung mit den DFT-Ergebnissen (GGA-
Funktional und DZVP Basis) von Green et al. [134] ein lokales Minimum gefunden
wurde. Eine Auflistung der errechneten Kern-Koordinaten sowie die Energien der

Einteilchen-Orbitale findet sich in den Anhéngen A.1 und A.2 ab Seite 167.

tjetzt: Ruhr-Universitéit Bochum, Lehrstuhl fiir Theoretische Chemie
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4.2 Elektronische Struktur des Fullerid-Anions

4.2.2 Angeregte Zustande

Weiterhin wurde die energetische Lage der elektronisch angeregten (Dublett-)Zu-
stinde in Cg, in der Struktur des Minimums in Dsg-Symmetrie berechnet. Dazu
wurde zeitabhéngige Dichtefunktional-Theorie [144, 145] mit dem B3-LYP Funk-
tional in der cc-pVTZ Basis verwendet. Eine tabellarische Ubersicht der einzelnen
(dipol-erlaubten und verbotenen) Uberginge findet sich im Anhang A.3. Die wich-
tigsten Ergebnisse sind in Abbildung 35 grafisch zusammengefasst.

E/leV  ,qgnh %,
hugtw1 t1g1 [t1g(_ hu]
1.60 b
1.41 (2 2A29 } hu10t1g1 [t1g<— tw]
126 | —— 5 °E,
0.15 A E, h,°t,' [intra-t,]
0.00 X A, ground state: h,"t,,’

Abbildung 35: Elektronisch angeregte Zustdnde von Cg,. Die angegebenen Energien spiegeln
das Ergebnis der ab initio Berechnungen wider. Die verwendete Nomenklatur der Einteilchen-
Zustinde und Uberginge (rechts) entspricht denen in neutralem Cgo in Ip-Symmetrie. Der
schwarz eingezeichnete Zustand ist durch eine dipolare Anregung aus dem elektronischen Grund-
zustand zugénglich, die grau eingezeichneten Zusténde sind dagegen dunkel. a) Die adiabatische

Elektronenaffinitéit entspricht dem experimentell ermittelten Wert aus [146].

Bei einer Energie von lediglich etwa 150 meV befindet sich ein elektronisch ange-
regter Zustand, der durch die JT-Aufspaltung der t;,-Orbitale des neutralen Cg
(LUMO) rationalisiert werden kann. Formal entspricht seine elektronische Kon-

figuration einer Umbesetzung innerhalb der resultierenden Orbitale (ag, — e,).
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Auch der ty, — t4 Ubergang ist durch den JT-Effekt aufgespalten, und so finden
sich hier ebenfalls zwei elektronisch angeregte Zustéinde (B~ [*Ey] und C~ [*Ag,])
bei Energien von 1,26eV bzw. 1,41eV. Hoher angeregte elektronische Zusténde,
die (analog zum neutralen Cgy) in erster Ndherung durch Anregung aus den h,-
Orbitalen in die ¢, und ¢;4, Orbitale beschrieben werden kénnen, liegen bei Energi-
en > 1,6 eV. Allerdings nimmt hier der Einteilchen-Charakter zugunsten von Mehr-
Elektronen-Anregungen schon erheblich ab (Vgl. Anhang A.3). Die Energien der
Zusténde bis zu Anregungsenergien von Fg. < 1,6eV wurden in der mit DFT
optimierten Geometrie von Ch. Héttig ferner durch zeitabhéngige coupled cluster
Rechnungen in der resolution of the identity Niherung (RI-CC2, [147, 148]) mit

maximalen Abweichungen von weniger als 200 meV bestétigt.

Als wichtiges Ergebnis der ab initio Rechnungen kann festgehalten werden, dass
im Bereich der verfiigharen Anregungsenergie von hv = 1,6V nur der Ubergang
as, — eg4 elektronisch dipol-erlaubt ist. Dies ist in in Abbildung 35 durch den
schwarzen Balken veranschaulicht, dipol-verbotene Ubergéinge sind hingegen grau

eingezeichnet.

Die berechnete B~ [*E,] Anregungsenergie ist in sehr guter Ubereinstimmung
mit der experimentell beobachteten Gasphasen-Absorption von 1,16eV [135], die
durch resonanzverstiarktes Multiphotonen-Detachment an thermalisierten Cgy-lo-
nen (7' = 298 K) am Speicherring ELISA bestimmt wurde. Die Diskrepanz zwi-
schen Theorie und Experiment betriagt lediglich 100meV. Dies deckt sich auch
mit den positiven Erfahrungen, die bei der Berechnung angeregter Zusténde ho-
herer monoanionischer Fullerene mit Hilfe zeitabhéngiger DFT bei Verwendung
des B3-LYP Funktionals gemacht wurden [61, 65]. In Anbetracht der Tatsache,
dass die berechneten Uberginge in neutralem Cgo eine systematische Verschie-
bung von 350 meV aufweisen [127], deutet dies moglicherweise auf eine zusétzliche
Fehlerkompensation bei der Berechnung der Anregungsenergien der anionischen

Fullerene hin.
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Die Energie angeregter Quartett-Zustinde wurde in dieser Arbeit nicht berech-
net, allerdings lédsst sich aus der Betrachtung der Einteilchen-Konfiguration leicht
ableiten, dass es keine zum B~ bzw. C~ komplementiren Quartett-Zustinde ge-
ben kann. Weiterhin finden sich in einer Publikation von Negri et al. elektronische
Anregungsenergien auf der Grundlage von semi-empirischen Pariser-Pople-Parr
Rechnungen [140]. Fiir den niedrigsten Q; [*G,] Zustand wird diese mit 2,67 eV
angegeben. Wenn man allerdings den Fehler der Energien der mit der selben Me-
thode berechneten angeregten Dublett-Zustéinde betrachtet, kann dieser Wert nur
als vager Anhaltspunkt fiir die tatséchliche Energie des tiefsten Quartett-Zustands

verstanden werden.

4.3 Zeitaufgeloste Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie

Abbildung 36 zeigt das Photoelektronenspektrum von Cg, bei gleichzeitiger Ein-
strahlung (At,umpprobe = 0fs) der Fundamentalen bei 775 nm (Pulsenergie 140 1J)
und der zweiten Harmonischen bei 388nm (20 pJ). Die untersuchten Ionen wur-
den durch Elektrospray-lonisierung einer 1 mM Losung von kommerziell erworbe-
nem Cgo (Alfa-Aesar, Karlsruhe) in o-Dichlorbenzol erzeugt. Ihr wurden mehrere
Aquivalente des organischen Elektronen-Donors Tetrakis(dimethylamino)ethylen
(TDAE, Strem Chemicals, [149]) zugesetzt, um die Fullerene bereits im Ausgangs-
Analyten zu reduzieren. Dies stellt eine sehr effiziente Methode zur Generierung
intensiver Ionenstrahlen von Fullerenanionen in verschiedenen Ladungszustdnden
[150, 62, 65] dar, und beruht auf dem niedrigen Ionisierungspotential von TDAE
[151]. Als Trockengas wurde ein schwacher Fluss von Stickstoff (Messer Group) bei
Raumtemperatur angelegt, die Flussrate des Analyten betrug ~ 250 ul/h.

Der intensivste beobachtbare Ubergang im Photoelektronenspektrum bei ei-
ner Bindungsenergie von Egg = (2,70 4+ 0,05) eV entspricht dem vertikalen De-
tachmentprozess in den elektronischen Grundzustand des Neutralen. Die gefunde-

ne Energie ist in guter Ubereinstimmung mit dem bekannten Literaturwert von
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(2,683 +0,008) eV [146]. Zu hoheren Bindungsenergien schlieit sich eine Schwin-
gungsprogression an, die durch die zwei totalsymmetrischen Moden A,(1) bei
484 cm™! und A4(2) (1452cm™!), sowie weiteren vibronischen Ubergéingen unter
Beteiligung der acht JT-aktiven Hy-Moden, verursacht wird [152, 153, 146]. Die
Form der Schwingungsprogression ist stark temperaturabhingig und wurde von
Wang et al. durch ns-Photoelektronenspektroskopie untersucht [153, 146]. Durch
Vergleich mit den publizierten Spektren lésst sich die Raum-Temperatur der lonen

in diesem Experiment bestétigen.
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Abbildung 36: Pump/Probe-Photoelektronenspektrum von Cg, bei gleichzeitiger Einstrahlung
(Atpumpprobe = 0) der A = 775nm (pump) und A = 388nm (probe) Laserpulse. Die eingefiigte
Abbildung zeigt das Photoelektronenspektrum nach Blockieren des Pump-Laserstrahls unter

ansonsten identischen Bedingungen.

Neben dem X~ Zustand ist im Spektrum in Abbildung 36 ein zusitzliches, mit
B~ bezeichnetes Signal bei Bindungsenergien zwischen Fgg = 1,5...2,0eV zu
beobachten. Wie aus der eingefiigten Grafik ersichtlich ist, verschwindet es bei
Blockieren des Pump-Laserstrahls (A = 775nm). Da die Intensitét ferner un-

ter Variation der Pump-Laser-Intensitét linear skaliert, muss es durch einen Ein-
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Photonen-Absorptionsprozess hervorgerufen sein, dem das Detachment mit einem
weiteren Photon von A\ = 388 nm folgt. Anhand der Ergebnisse der ab initio Be-
rechnungen (Vgl. Abschnitt 4.2.2), ldsst es sich eindeutig dem angeregten ?E, Zu-
stand zuordnen. Diese Zuweisung wird ferner durch die Differenz zur adiabatischen
Elektronenaffinitit (X ) von AE = (1,140, 1) eV bestiitigt, die innerhalb des Feh-

lers auch mit der experimentell beobachteten vertikalen Energie dieses Ubergangs

tibereinstimmt [135].

Uber die Transiente B~ hinaus zeichnen sich weitere schwache Strukturen bei
Bindungsenergien von Egg ~ 0,8eV und ~ 1,2eV ab. Sie sind nicht durch die
Pump-Strahlung hervorgerufen und skalieren quadratisch mit der Intensitdt des
Probe-Laserpulses (A = 388nm). Um diese Zwei-Photonen Prozesse moglichst
schwach zu halten, wurde die Puls-Intensitéit der zweiten Harmonischen (probe)
so gering wie moglich gewéhlt, ohne dabei die Funktionsfahigkeit des Experiments
zu beeintrédchtigen. Blockiert man weiterhin den Pump-Laserstrahl, so ist zu be-
obachten, dass sich auch dann ein schwaches Signal bei der Bindungsenergie der
Transienten B~ abzeichnet. Dies deutet darauf hin, dass der durch Absorption
eines 388 nm Photons populierte angeregte Zustand auf der Skala der Autokorre-

lation des Pump-Laser-Pulses (~ 280 fs) in den B~ Zustand zerfillt.

Die systematische Variation der Zeitverzogerung zwischen dem Pump- und dem
Probe-Laserpuls, wie in Abschnitt 3.6.5 diskutiert, ergibt die in Abbildung 37 dar-
gestellten Photoelektronenspektren. Um Schwankungen der Intensitét der Ionen-
quelle auszugleichen, wurden alle Einzelspektren auf die Intensitdt des Grund-
zustands-Detachment Signals (X~) im Bereich von Bindungsenergien zwischen
Egg = 2,65...2,9eV (entsprechend Elektronen-Flugzeiten von trop ~ 5,0...
7,0 us) normiert. Bei einer Elektronen-Flugzeit von etwa 3 us ist das transiente

Signal des B~ Zustands zu beobachten.

Dariiber hinaus ist zu erwdhnen, dass die Pump/Probe-Photoelektronenspektren

keine Anzeichen weiterer angeregter Zustdnde zeigen. Insbesondere sind weder
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Abbildung 37: Kontur-Diagramm der Abhéngigkeit des Photoelektronenspektrums von Cg,

von der Verzogerungszeit zwischen Anregungs- und Abfrage-Laserpuls.

langlebige Signale mit einer Lebensdauer jenseits der dargestellten maximalen Ver-
zogerungszeit zu beobachten, noch ist in den Spektren ein zeitabhéngiges Signal
zu sehen, dass sich auf der Zeitskala des B~ Zerfalls aufbaut. Daher kann davon
ausgegangen werden, dass an der experimentell zugénglichen Dynamik nur der
erwahnte elektronisch angeregte Zustand, sowie der elektronische Grundzustand
beteiligt sind. Dennoch kann eine Relaxation in einen weiteren Zwischenzustand
(etwa den A~ Zustand) nicht ausgeschlossen werden, sofern dieser in einem ultra-
schnellen Zerfallsprozess an den Grundzustand gekoppelt ist. In diesem Fall wére

die spektroskopische Signatur nicht unterscheidbar, da der Zwischenzustand zu
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allen beobachteten Zeiten praktisch nicht populiert wire.

Die Spektren sind linear in Bezug auf die Flugzeit-Doméne (anstelle der Energie-
Doméne) aufgetragen. Dies hat den Grund, dass Elektronen-Flugzeit und kineti-
sche Energie in einem nicht-linear Bezug stehen. Daher ist die Umwandlung mit
der Jacobi-Transformation verbunden [61], die die Intensitét der spdten Elektronen
(kleine kinetische Energie) tiberproportional skaliert. Um das Signal des angereg-
ten Zustands (bei kurzen Flugzeiten) deutlicher darzustellen wurde daher auf eine

Linearisierung der Energieskala verzichtet.

4.3.1 Transientes Signal des B~ Zustands

Die Integration der durch das Detachment des B~ [?Eg] Zustands hervorgerufe-
nen Intensitéten in den Photoelektronenspektren im Bereich von Bindungsenergi-
en zwischen Epg = 1,5...2,0eV als Funktion der Pump/Probe-Verzogerungszeit
ist in Abbildung 38 durch schwarze Punkte dargestellt. Die rote Kurve ist eine
Anpassung eines (einfach) exponentiellen Zerfalls (Gl. (4.2)), der sich proportional
zur Population des angeregten Zustands verhélt. Er beginnt zum Zeitnullpunkt
(Atpump/probe = 0fs) bei einer Amplitude von Iy, um mit der Zerfallskonstante
Ter abzunehmen. Fiir Verzogerungen At < 0Ofs ist die Besetzung des angeregten
Zustands Null.

Um der experimentellen Zeitauflosung Rechnung zu tragen, ist die Exponen-
tialfunktion dariiber hinaus mit einer Gaufl-Funktion der Breite 7,5, (FWHM)
gefaltet. Diese Breite wurde durch wup-conversion in BBO bestimmt (Vgl. Ab-
schnitt 3.6.6), die Ergebnisse der korrespondierenden Messung sind in der einge-
fiigten Grafik rechts oben in Abbildung 38 dargestellt (die Einheiten der Abszisse
sind fs). Der ermittelte Wert von 7;,s, = 280 fs floss bei der Anpassung der Glei-
chung (4.2) als Konstante ein. Neben diesen zeitlich verénderlichen Termen zur
Beschreibung der Dynamik des angeregten Zustands enthélt die Anpassungsfunk-

tion einen zeitunabhéngigen Anpassungsparameter c.
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Abbildung 38: Zeitabhingigkeit des transienten Photoelektronensignals im Bereich von Egg =
1,5...2,0eV. Die Anpassung ergibt eine Lebensdauer des B~ -Zustands von (2,240,2) ps. Die
eingefiigte Abbildung (die Einheiten auf der Abszisse sind fs) zeigt die Kreuzkorrelation des
Pump- und Probe-Laserpulses, die die ansteigende Flanke der Transiente definiert. Unten: Die
Residuen ergeben sich als Differenz der experimentellen Daten und dem Wert der Anpassungs-

funktion fiir die entsprechenden Pump/Probe-Verzogerungszeiten.

Tinstr

i t— A\ t
I(At) = Iy x /exp — (2vln2 ) X exp{——}dt +c (4.2)
0

Ein etwaiger Fehler bei der Bestimmung des Zeitnullpunkts (also des Zeit-
punkts maximaler zeitlicher Uberlappung zwischen Pump- und Probe-Puls) kann
in der Anpassung beriicksichtigt werden, indem die Verzogerungszeit At in Glei-
chung (4.2) nach der Integration durch den Ausdruck At' — ¢y substituiert wird.
At entspricht dann der nominalen Verzogerung, wiahrend ¢ den tatsdchlichen Zeit-

nullpunkt definiert. Durch die Anpassung der so modifizierten Gleichung an die
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experimentellen Werte kann die Lebensdauer des elektronisch angeregten B~ Zu-
stands ermittelt werden. Nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ergibt sie
sich zu 7, = 2,2 £ 0,2 ps.

Da die Zeitskala des Zerfalls der elektronischen Anregung wesentlich grofler ist,
als die Breite der Kreuzkorrelation, kann die ansteigende Flanke in erster Nihe-
rung nur durch letztere beschrieben werden. Eine Anpassung von T, als freiem
Parameter ergibt eine dhnliche experimentelle Zeitauflosung wie die Bestimmung
durch up-conversion (s.o.), die relative Unsicherheit ist hier aufgrund der gerin-
geren Anzahl von Messwerten allerdings wesentlich gréfler. Der Einfluss auf die
Zeitkonstante des elektronischen Zerfallsprozesses 7,; ist dabei innerhalb des Feh-
lerbereichs nicht signifikant.

Der Betrag des zeitunabhéngigen Parameters ¢ wurde ebenfalls durch Anpas-
sung bestimmt. Er betragt rund 5% der maximalen Amplitude des zeitabhéngigen
Signals (bei At = 0fs). In Abbildung 38 wurde er bereits abgezogen, die Amplitu-
de der Anpassung wurde daraufhin normiert. Auflerdem wurde die Zeitskala des
Pump/Probe-Signals um den Betrag ¢, verschoben (s.o.), der ebenfalls durch die
Anpassung bestimmt wurde.

Die Residuen ergeben sich als die Differenz der experimentell gefundenen Inten-
sitdten des transienten Signals zur Fit-Funktion. Sie sind in Abbildung 38 (unten)
als nicht ausgefiillte Kreise eingezeichnet. Es ist zu erkennen, dass sie keine syste-
matische Variation mit der Verzogerungszeit mehr aufweisen, sondern statistisch
verteilt sind. Der maximale Betrag liegt in der Gréfienordnung von 10% der Inten-

sitdt des dynamischen Signals, dies entspricht etwa dem statistischen Fehler.

4.3.2 Relaxationsmechanismus

Der Zerfall des elektronisch angeregten B~ Zustands auf einer Zeitskala von Piko-
sekunden deutet auf eine Relaxation durch innere Konversion (engl. internal con-

version, IC) hin. Diese Umwandlung der elektronischen Energie in Schwingungs-
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energie des Kohlenstoff-Kéfigs kann in Anlehnung an die Nomenklatur der Festkor-
perphysik auch als Elektron/Phonon-Streuung im intramolekularen Grenzfall be-
zeichnet werden. Sie ist ein Maf fiir die Stérke der Kopplung zwischen Elektronen-
und Kernbewegungen, also der durch den Energieoperator der Kerne vermittelten

Kopplung der (rein) elektronischen Zusténde in der adiabatischen N#herung.

Aufgrund der geringen elektronischen Zustandsdichte im Bereich der Anregung
kann eine Relaxation durch Elektron/Elektron-Streuung, also der Verteilung der
Anregungsenergie in einem dichten Band elektronischer Zustéinde ohne Umvertei-
lung von Energie in die Bewegung der Kerne, ausgeschlossen werden. Ebenfalls
ausgeschlossen werden kann die Relaxation in einen Zustand hoheren Spins (hier:
Quartett) durch intersystem crossing (ISC). Die fiir einen solchen Prozess notwen-
dige Kopplung der beteiligten Spinfunktionen durch Spin/Bahn-Kopplung ist typi-
scherweise sehr schwach, so dass ISC iiblicherweise auf einer Zeitskala von Nanose-
kunden oder langsamer abléuft. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen der ab initio Rechnungen: der elektronisch angeregte *E, Zustand ist in ei-
nem Einteilchen Bild durch nur ein einzelnes ungepaartes Elektron gekennzeichnet
— eine komplementire Quartett-Konfiguration ist also nicht existent. Auch wenn
die tatsdchliche Anregungsenergie des niedrigsten Quartett-Zustands in Cg, nicht
bekannt ist, liegt die tiefste Dublett-Konfiguration, fiir die ein komplementérer
Quartett-Zustand moglich ist (Einteilchen-Konfiguration 29 e, 12 a1,2 30 e, 19 as,}
31e,'), bei einer berechneten Anregungsenergie von £ = 1,662¢eV (Vgl. Anhang
A.3). Den entsprechenden High-Spin Zustand erwartet man nach der Hund’schen
Regel aufgrund der Austauschwechselwirkung zu geringfiigig niedrigeren Energi-
en verschoben. Dies ist auch im Einklang mit dem bereits weiter oben erwahnten

Ausbleiben langlebiger Signale in den Pump/Probe-Photoelektronenspektren.

Einen weiteren Beitrag zum Zerfall der elektronischen Anregung durch radiative
Prozesse kann man aus dem inversen Einstein-Koeffizienten des dipolaren Uber-

gangs X~ — B~ abschiitzen. Ausgehend von der berechneten Oszillatorstirke von
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fi12 = 0,048 (siche Anhang A.3) berechnet sich der Einsteinkoeffizient der sponta-

nen Emission Ay nach [154] zu

9 :
Agp == X ——— X 4.3
g T 2megme A fiz (4:3)

Mit der Winkelfrequenz des Ubergangs wy = E/h = 1,92 x 10" Hz erhilt man
damit eine Lebensdauer fiir den strahlenden Zerfall von 7, = 1/As; = 300ns,

womit auch dieser als signifikanter Zerfallskanal vernachléssigt werden kann.

4.3.3 Nicht-adiabatische Kopplung

Auf den ersten Blick mag die starke Elektron/Phonon-Wechselwirkung beim Zer-
fall des B~ Zustands in Cgo verwundern, steht sie doch im Gegensatz zur duflerst
schwachen Kopplung bei der Relaxation der HOMO-LUMO-Anregung im neu-
tralen Cgo. Hier ist die Relaxation des (iiber die durch paritétserlaubten Uber-
géange in hohere Zusténde populierten) S;-Zustands mit einer Lebensdauer von
7 =1,3+0, 1ns durch intersystem crossing in das Band der Triplett-Zustande li-
mitiert. Dieser Wert definiert eine untere Schranke fiir die Lebensdauer der inneren
Konversion, womit in erster Ndherung die vibronische Kopplung an den elektro-
nischen Grundzustand um mindestens drei Groflenordnungen niedriger sein muss
als im Anion.

Eine anschauliche Ursache kann in der Tatsache begriindet liegen, dass das
Fulleren-Anion der spontanen Jahn-Teller Verzerrung unterliegt, die den Ursprung
ihrerseits auch in einer Kopplung von Elektronen- und Kernbewegungen findet.
Es bleibt aber die Frage, in wie weit sich die Verhéltnisse im elektronisch ange-
regten. Cgo unterscheiden, da dieses ja auch keine abgeschlossenen Schalen mehr
aufweist, und deshalb ebenfalls eine Symmetrieerniedrigung eingehen sollte. In wie
fern der unterschiedliche Charakter des Final-Zustands der beiden verglichenen
inneren Konversionsprozesse (Relaxation in einen hochsymmetrischen closed shell

Endzustand im Neutralen gegeniiber einem JT-verzerrten open shell Zustand im
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Anion, die aber in beiden Ladungszustdnden aus einem angeregten open shell Zu-

stand erfolgt) mafigeblich ist, muss daher zunéchst Spekulation bleiben.

Beschreibung nach Bixon und Jortner Um die Stirke der vibronischen Kopp-
lung zu quantifizieren, soll ein von Bixon und Jortner [24] entwickeltes Modell be-
miiht werden. Es beschreibt den Zerfall der elektronischen Anregung durch innere
Konversion als die zeitliche Propagation eines optisch priaparierten Wellenpakets
der gekoppelten Zustédnde nullter Ordnung. Demnach ist es nicht mdglich, durch
eine dipolare Storung eine alleinige Anregung des (optisch zugénglichen) vibroni-
schen Zustands ¢, der Gesamtenergie F; zu erreichen. Stattdessen ist dieser an die
dichte Mannigfaltigkeit vibronischer Zustiande {¢;} gekoppelt, die in der adiabati-
schen N#herung einer anderen (dunklen) elektronischen Wellenfunktion zugeordnet

werden konnen.

s/ Eg
f—— ‘- EO

Abbildung 39: Beschreibung der vibronischen Kopplung nach Jortner und Bixon [24]. Durch die
nicht-adiabatische Wechselwirkung mischen die Zusténde nullter Ordnung (in der Klammer links)
zu einem Band neuer Zusténde (rechts). Der Anteil der vibronischen Wellenfunktion ¢, an die-
sen Zustinden erster Ordnung bestimmt die Oszillatorstiirke fiir den Ubergang aus dem Grund-
zustand. Die Einhiillende der einzelnen Uberginge bestimmt die aus der nicht-adiabatischen

Kopplung resultierende Verbreiterung AFE.

38



4.3 Zeitaufgeloste Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie

Die Energie des dem ¢ Zustand néchsten vibronischen Zustand aus dem be-
trachteten Quasi-Kontinuum sei Ej, die Differenz zweier benachbarter Gesamt-
Schwingungszusténde € (Vgl. Abb. 39). In linearer Stérungstheorie kénnen nun
die Zusténde (erster Ordnung) der Energien E, als Linearkombination der ur-

spriinglichen adiabatischen Zustdnde entwickelt werden als

Die Koeffizienten der einzelnen Wellenfunktionen des angekoppelten Quasi-Kon-
tinuums b werden dabei durch das Kopplungsmatrixelement v; = (@, | H| ;)
bestimmt. Unter der Annahme, dass die Kopplung von ¢, an die verschiedenen

vibronischen Zusténde {p;} konstant ist, ergeben sie sich mit v = (v;) aus der

Sakulargleichung
E, v v v an, an
v
v E; 0 br | =E.- | br (4.5)
v
0

Dies ist dquivalent zum folgenden Satz linearer Gleichungen
(Bs—En)an+v Y b"=0 (4.6)
(B — E,)b" +va, =0 1=0, £1, £2, ... (4.7)

Damit sind die Energien der gekoppelten Zusténde E,, mit der Definition der Ener-

giedifferenz @ = F; — Ey bestimmt durch

Es—En—i—UzZE = — | a, =0 (4.8)

Es soll an dieser Stelle nicht unerwédhnt bleiben, dass die Energien der ,neu-

en“ Zusténde jeweils zwischen zwei benachbarten adiabatischen Zustdnden nullter
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Ordnung zu liegen kommen. Dies ist eine allgemein giiltige Folge der storungstheo-
retischen Behandlung des Problems.
Der Linearkoeffizient a,, der Wellenfunktion g ist dann durch die Normierung

der Gesamtwellenfunktionen gegeben

az+> ()2 =1 (4.9)

Durch Einsetzen der Ausdriicke aus Gleichung (4.7) in Gleichung (4.9) und Ver-
einfachung mit v, = (E,, — Es + «)/e sieht man leicht, dass gilt:

) v? 1 !
Der Wert der Summe fiir alle Werte von ¢ = —o0o ...+ oo ist

Z(% — )% =72/ sin®(7y,) (4.11)
womit sich Gleichung (4.10) in folgenden Ausdruck umformen lésst

i 2(1 + cot?(17,)) : (4.12)

2 7r
an—{lqt =

Einen #&hnlichen trigonometrischen Ausdruck erhélt man durch die Umformung

von Gleichung (4.8) und Summation iiber alle moglichen Werte von 4
E, — E, — (mv*/€) cot(my,) =0 (4.13)
Damit lasst sich Gleichung (4.12) endgiiltig vereinfachen in
a2 = 0? [(B, — B)? + 0% + (m?/e)?] (4.14)

Dieser Ausdruck ist nun interessant, da die Wahrscheinlichkeit eines photoindu-

2

zierten Ubergangs in einen der gekoppelten Zusténde ebenfalls proportional zu a?

ist. Damit beschreibt Gleichung (4.14) die Form der verbreiterten Lorentzlinie mit

einer Halbwertsbreite von

AE = [ + (xv*/e)?] " (4.15)
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Im Grenzfall einer hohen Schwingungszustandsdichte im Quasi-Kontinuum des

dunklen Zustands (v > €) vereinfacht sich diese Breite zu
AE = mv?/e (4.16)

Im Folgenden soll die zeitliche Entwicklung des Wellenpakets betrachtet werden.
Auf das sich im Grundzustand befindliche Molekiil |Wo(t = 0)) wirke in der Zeit
0 <t < t, die zeitabhingige Storung Hy(t) = ei- E(t) ein, so dass die Entwicklung

der Wellenfunktion mit Hilfe des Propagators U (t) geschrieben werden kann als
() = U(#)[o(0)) (4.17)

Aus der zeitabhéngigen Storungstheorie folgt die Beschreibung des Wellenpa-
kets als Superposition der in Gleichung (4.4) und folgende hergeleiteten vibronisch
gekoppelten Zustande ¥,

t1

(1) = Zn: T, exp (-% Ent) / at’ exp (% Ent’) CE() (U, [3]T)  (4.18)

Um den Zerfall der elektronischen Anregung durch innere Konversion zu be-
schreiben, betrachtet man die Zeitabhéngigkeit der Amplitude des Zustands nullter
Ordnung ¢, im Wellenpaket

t1

(vt = ~p o [ W BO S e (3 Bat=1)) (019

Hierbei ist, wie bereits weiter oben angedeutet, das Dipolmatrixelement pi,0 =
e- (U, || ¥y) der optischen Anregung |V,) — |¥,,), ausgehend vom Dipolmatrix-
element g =€ - (ps| 2| ¥o) bestimmt durch

Hno = Anfso (420)

In der Arbeit von Bixon und Jortner [24] werden nun die Koeffizienten a? in der
Summe durch den Ausdruck aus Gleichung (4.14) substituiert, eine Naherung fiir

die Energieeigenwerte der Zusténde erster Ordnung eingefiihrt

E,=E,+ne  n=0,£1, £2, ... (4.21)
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und anschlieend die Summation durch eine Integration iiber n in den Grenzen von
—o0 bis 400 ersetzt. Die Wahl dieser Ndherung fiir die Energieeigenwerte wurde
bereits weiter oben plausibilisiert, um die Integration durchfithren zu diirfen, muss
ferner gelten

V> e (4.22)
und
t—t' < hfe (4.23)

Damit erhélt man die zeitabhéngige Amplitude des Zustands

¢
- 2

(oul00) =~ ma [ @t B exp (—4 B0 ) exp (<D0 (020

€

Mit der Abkiirzung 7 = eh/2mv? kann dies umgeformt werden zu

(ol (0) =~ moexp (-5 ) exp (5 Bt

t1
o :

/dt’E(t') exp =h exp ! Et' (4.25)
2T h

0

Relevant ist nun die Wahrscheinlichkeit das Molekiil im Zustand ¢, anzutreffen, die

nach der Born’schen Interpretation dem Betragsquadrat der Amplitude entspricht

wilt, B) = (0, | W(t) )2 = B0

t—1t,
ex —
n2 P T
t1 t1

t'+t"—2t )
X //dt’dt"E(t’) E(t') exp (%) exp (—%Es(t"—t’)) (4.26)
T
00

Bereits hier wird deutlich, dass die Abnahme der Population des ¢, Zustands durch
einen einfach exponentiellen Zerfall mit der Lebensdauer 7 beschrieben wird. In [24]
wird nun weiter ausgefiihrt, dass dieser Ausdruck nur fiir ein bestimmtes (zeitlich
moduliertes) elektrisches Feld gilt, und dass iiber das Produkt E(t") E(t") gemittelt

werden muss. Daher wird die Korrelation ®(#',t") eingefiihrt mit

Ot — ") = (', ") = (E()E{")) (4.27)
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Weiter wird argumentiert, dass unter der Bedingung, dass die spektrale Verteilung
der Anregungsquelle breiter ist als die verbreiterte Linie (Vgl. Gl. (4.16)), die In-
tensitdt der Quelle im relevanten Energiebereich als konstant angesehen werden
darf. Daher darf die Korrelationsfunktion als Fouriertransformierte dieser Intensi-

tatsverteilung durch eine Delta-Funktion ersetzt werden. Durch die Substitution

a(t, ") — T

o X ot —¢") (4.28)

vereinfacht sich Gleichung (4.26) zu

T

8mlop? t—t
ws(ta E) = Whggso €xXp (_ 1)

t1 t1
t"—2t, '
x//dt dt” 6(t" —t') exp (+T> exp (—%Es(t”—t')>

t1

8 T 2 _ r
— SMoks0 exp _izh /dt’ exp )
h%c T T
0
871'2]0,[,&30 t—tl tl
e exp | — - 7|1 —exp - (4.31)

Fiir kurze Anregungszeiten (¢; < 7) konnen 7 und der Ausdruck in den eckigen

(4.29)

(4.30)

Klammern gekiirzt werden.
Wie erwartet, verhilt sich die aus dieser Herleitung erhaltene Lebensdauer um-

gekehrt proportional zur Linienbreite aus Gleichung (4.16)

2 h h
AE. ;=% @2 _1
€ 22 2

(4.32)

Anwendung auf die Relaxation in C;; Um das nicht-adiabatische Kopplungs-
matrixelement fiir den Zerfall der elektronischen Anregung aus dem B~ Zustand
in den Grundzustand von Cg, nach dem Modell von Bixon und Jortner zu berech-
nen, wird die mittlere Energie zwischen zwei benachbarten Schwingungszustédnden

im elektronischen Grundzustand bei der relevanten Anregungsenergie benétigt.
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Diese setzt sich aus der inneren (thermischen) Energie des Fullerenanions vor der
Bestrahlung (abziiglich der Nullpunkt-Schwingungsenergie) sowie der Photonen-

energie zusammen.

E' = Eyy — Eo+ hv (4.33)

Mit dem optimierten Satz der harmonischen Schwingungsfrequenzen der Nor-
malmoden in (neutralem) Cgo, der aus einer Kombination experimentell besté-
tigter Werte und (fiir nicht mit spektroskopischen Methoden zugéngliche Moden)
mit ab initio Methoden berechneter Werte besteht [155], wurde die innere Energie
bei Raumtemperatur zu Fi (T =298 K) = 10,536 eV bestimmt, die Nullpunkt-
Schwingungsenergie betragt Fy = 10,041eV (Vgl. Abb. 40). Eine etwaige thermi-
sche Population des ersten elektronisch angeregten Zustands wird in dieser Argu-
mentation nicht beriicksichtigt, sie ist jedoch auch bei Raumtemperatur vernach-
lassigbar gering (< 0,3%).

Ausgehend von dieser thermischen Energie und der Pump-Photonenenergie von
hv = 1,6¢eV, lasst sich die Schwingungszustandsdichte im elektronischen Grund-
zustand mit dem selben Satz harmonischer Schwingungsenergien in der Ndherung
nach Haarhoff [156] berechnen (Vgl. Abb. 41). Der mittlere Abstand zweier benach-
barter vibratorischer Zustédnde, also die inverse Zustandsdichte bei einer Energie
von 2,095 eV betriigt damit ~ 2,5 x 1072 ecm~!. Mit der experimentell bestimm-
ten Lebensdauer von 7 = 2,2ps und 7 = €h/27v? erhilt man damit ein nicht-
adiabatisches Kopplungsmatrixelement von v = 1,0 x 10~ *cm™1.

Fiir die innere Konversion des (dunklen) S;-Zustands in den elektronischen
Grundzustand Sy in neutralem Cgy lésst sich auf analogem Weg eine Kopplungs-
konstante berechnen. Bei einer Anregungsenergie von 1,94eV [111] ist eine obere
Schranke fiir die IC-Rate durch das hoch effiziente ISC in das dichte Band von
Triplett-Zustdnden mit einer Lebensdauer von 7" & 1, 4 ns definiert [108, 111, 112].
Unter Verwendung der, in Analogie zum oben beschriebenen Vorgehen bestimm-

ten, Schwingungszustandsdichte bei dieser Anregungsenergie zuziiglich der inneren
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Abbildung 40: Innere Energie des Fullerens Cgg unter Annahme der Normalmoden als (klassi-

sche bzw. quantenmechanische) harmonische Oszillatoren als Funktion der Temperatur 7.
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Abbildung 41: Schwingungszustandsdichte im elektronischen Grundzustand von Cgg als Funk-
tion der Anregungs-Energie E (relativ zur Nullpunkt-Schwingungsenergie) in der Niherung nach

Haarhoff [156].
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Energie bei Raumtemperatur von p = 5x 103 1/cm™ erhilt man damit ein Kopp-
lungsmatrixelement von v’ < 1.1 x 10717 cm~!. Die vibronische Wechselwirkung ist
damit also mindestens etwa drei GroBlenordnungen kleiner als die Kopplung des
angeregten Dublett-Zustands B~ an den X~ Grundzustand im einfach negativ
geladenen Fulleren Cg,. Eine erhohte Elektron/Phonon-Kopplung in Jahn-Teller
verzerrten Fullerenanionen wurde auch bereits in theoretischen Arbeiten zu supra-

leitenden Alkali-Fullerid Festphasen vorhergesagt [152, 157].

An dieser Stelle ist anzumerken, dass der Fehler der harmonischen Néherung bei
der Berechnung der Schwingungszustandsdichte signifikant ist, auch wenn es sich
dabei aufgrund der grofien Zahl von Schwingungen und der unbekannten Anhar-
monizitdten um die einzig praktikable Mdoglichkeit zur semiquantitativen Diskus-
sion handelt. Dennoch kann es sich daher bei der berechneten Kopplung nur um
eine grobe Abschiatzung handeln. Ferner flieen in das Kopplungsmatrixelement
v = (¢, | H| ;) die vibronischen Zustinde ¢, und ¢; ein. In der adiabatischen
Néherung handelt es sich also nicht um den rein elektronischen Anteil der vi-
bronischen Wechselwirkung, statt dessen um das Produkt aus diesem und dem
entsprechenden Franck-Condon-Faktor des Schwingungsiibergangs. Dies legt, wie
bereits weiter oben angedeutet, den Schluss nahe, dass die unterschiedliche Kopp-
lung im neutralen bzw. einfach negativ geladenen Fulleren aus der Jahn-Teller-
Verzerrung resultiert, und dass der rein elektronische Anteil von v und v’ eine
geringere Abweichung zeigt. Stattdessen wére der Unterschied in den Kopplungs-
matrixelementen ein Resultat der Aktivierung der acht Hg-symmetrischen Moden
im Anion, die nach der Symmetrieerniedrigung ebenfalls nach dem totalsymme-
trischen Charakter transformieren und damit durch nicht verschwindende Franck-
Condon-Faktoren im Mittel zu einer erhéhten vibronischen Wechselwirkung beitra-
gen. Um diese Frage auch quantitativ zu diskutieren werden weitergehende quan-
tenchemische Rechnungen notwendig sein, die mit den momentan zur Verfiigung

stehenden Mitteln jedoch noch nicht realisierbar sind. Aus experimenteller Sicht
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wéren weiterhin Untersuchungen am Anion unter Verwendung eines durchstimm-
baren Anregungslasers im NIR-Bereich wiinschenswert, so dass auch der Einfluss
der Schwingungsenergie im elektronisch angeregten Zustand B~ aufgeklirt werden
kann. Eine elektronische Anregung ohne zusétzliche Schwingungsanregung sollte
sich dabei aufgrund der wesentlich geringeren Schwingungszustandsdichte im End-

zustand der Relaxation in einer signifikant erhohten Lebensdauer niederschlagen.
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5 Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie an
Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen

[MPc¢(SO;),]4~ mit M = Cu, Ni und H,

5.1 Mehrfach geladene Anionen

Multianionen wie CO3~, SO7, HPO;™ oder PO} sind in kondensierter Phase
ubiquitdr und sowohl fiir industrielle Anwendungen im groffen Mafistab als auch
auf einer mikroskopischen Groflenskala in physiologisch relevanten Prozessen aus
der Chemie nicht wegzudenken. Bei ndherer Betrachtung mag dies verwundern, da
die Destabilisierung zweier, nicht durch Kernladungen abgeschirmter Uberschus-
sladungen gleichen Vorzeichens im Abstand der Lénge einer ,durchschnittlichen®
chemischen Bindung bereits mehr als 10eV betragt, und damit typische Elektro-
nenaffinitdten um ein Vielfaches iibersteigt. Die erwéihnte Allgegenwiértigkeit muss
daher in der Stabilisierung der sich abstoBenden Uberschussladungen durch Ge-
genionen (z.B. im Kristall oder in Losung) und/oder einer dielektrischen Matrix
zu finden sein, sofern das Wirt-Molekiil nicht in der Lage ist, die Wechselwirkung
durch rdumliche Separation der Ladungen abzuschwéchen (wie es z. B. in , groen”,
mehrfach negativ geladenen Molekiilen, wie vielfach deprotonierten Oligonukleo-
tiden teilweise der Fall ist). Die Frage nach einer quantitativen Beschreibung der
intrinsischen Stabilitdt multianionischer Systeme unter isolierten Bedingungen (im
Hochvakuum) dréangt sich daher auf.

Die erste Arbeit, in der von der experimentellen Beobachtung isolierter Dia-
nionen berichtet wird, datiert auf das Jahr 1966. In dieser behaupten Stuckey
und und Kiser, Resonanzen der zweifach negativ geladenen atomaren Ionen von
Fluor, Chlor, Brom und Sauerstoff mit einer Lebensdauer von jeweils mindestens
107*s in einem Omegatron nachgewiesen zu haben [158]. Diese Arbeiten werden

aber bis heute kontrovers diskutiert, und in einer Reihe von Reaktionen wird ver-
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sucht, die experimentellen Befunde als Artefakte zu erkldren (z. B. [159-161]). Im
Gegenteil ist heute der allgemeine Tenor, dass Atome aufgrund der sehr hohen
Coulomb-Repulsion generell nicht in der Lage sind, zwei Uberschussladungen zu
binden [162], die berechneten Lebensdauern entsprechender Resonanzen liegen im
Bereich von Femtosekunden [163]. Dies hat dazu gefiihrt, dass stattdessen mittler-
weile eine Publikation von Dougherty aus dem Jahr 1969 regelmifig als die erste
~echte Beobachtung isolierter Multianionen zitiert wird [164]. Sie berichtet von
der Bildung des zweifach negativ geladenen Dimers von Benzol|cd|pyrene-6-one

durch Elektronenstof3-Ionisierung.

Seit dieser Zeit hat ein regelrechter Boom auf dem Gebiet der mehrfach nega-
tiv geladenen Molekiil-Tonen eingesetzt, und Verbesserungen der experimentellen
Methoden, vor allem im Bereich der Massenspektrometrie, haben ein weitergehen-
des Verstidndnis geférdert und die Suche nach den kleinsten molekularen Dianionen
weiter stimuliert. Die Gesamtzahl der Publikationen auf diesem Teilgebiet der Phy-
sikalischen Chemie ist insbesondere in den vergangenen zehn Jahren dramatisch
angestiegen und wichst weiterhin, so dass der Versuch eines Uberblicks an dieser
Stelle unvollstéandig bleiben muss. Dennoch soll eine grobe Ubersicht anhand der

Richtung weisenden Veroffentlichungen gegeben werden.

Durch gepulste Erzeugung von mehrfach geladenen Metall-Clustern (Au?~, Pb2~
und Pb?”) konnten in einem Ablationsexperiment [165] die geometrischen Schwel-
len zur (auf der Zeitskala des Experiments) stabilen Anlagerung von Uberschussla-
dungen bestimmt und im Kontext elektrostatischer Modelle interpretiert werden.
Ebenfalls durch Laser-Desorption wurden die ersten Fulleren-Dianionen erzeugt
[166], was im selben Jahr auch durch Anlagerung langsamer Elektronen an ge-
speicherte Fulleren-Monoanionen [167] und spéter durch reaktive Stofe derselben
mit atomarem Natrium-Dampf [168] erreicht wurde. Als besonders effiziente Mog-
lichkeit zur Generierung intensiver Ionenstrahlen kleiner Multianionen stellte sich

allerdings die Elektrospray-Ilonisierung heraus [169], die in der Entwicklung einer
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Reihe spektroskopischer Experimente miindete.

Besondere Erwiahnung verdienen die ersten photoelektronenspektroskopischen
Untersuchungen aus der Arbeitsgruppe von L. S. Wang, die einen direkten Ein-
blick in die elektronische Struktur der mehrfach geladenen Molekiilionen erlauben
und mittlerweile in eine Vielzahl von Arbeiten an verschiedenen kleineren zwei-
fach und hoher negativ geladenen Molekiilanionen gemiindet haben. Dazu zdhlen
z.B. Untersuchungen an Dicarboxylaten, mikrosolvatisierten Sulfat-Ionen, vier-
und sechsfach koordinierten Ubergangsmetall-Komplexen, an biologische Systeme

angelehnte Fe, S%"-Dianionen, etc. [92, 93, 170-172]).

Parallel dazu wurde in der Gruppe von M.M. Kappes ein Molekularstrahl-
Experiment entwickelt, um in weiteren spektroskopischen Messungen zusétzliche
Informationen {iber isolierte Multianionen zu erhalten. Dazu zihlt neben rein
massenspektrometrischen Untersuchungen an mehrfach geladenen Alkalihalogenid-
Clustern [173] die Photodissoziationsspektroskopie sowie kinetic energy release
(KER) Messungen an Ubergangsmetallhalogenid-Komplexanionen nach Anregung

im sichtbaren Bereich [174, 175].

Eine Erweiterung dieses Flugzeit-Massenspektrometers mit einem , magnetische
Flasche* Elektronenanalysator [61] erlaubte die Realisierung zusétzlicher photo-
elektronenspektroskopischer Untersuchungen (z.B. an Fullerendianionen [62, 65],
Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen [63] und mehrfach negativ geladenen
Oligonukleotiden [64]). Dariiber hinaus wurden durch die Verwendung eines durch-
stimmbaren Lasersystems auch erste Photodetachment-Messungen zur Untersu-
chung des Schwellenverhaltens der Ablosung der zweiten Uberschussladung in
PtBri~ moglich [66].

Auf einer lingeren experimentellen Zeitskala (von Millisekunden bis hin zu ei-
nigen hundert Sekunden) bietet sich die Fouriertransform-Massenspektrometrie
(FT-ICR) zur Untersuchung des durch verschiedene Arten der Aktivierung (stofi-

oder photoinduziert) initiierten oder spontanen Elektronenverlusts an. Dazu wird
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die Abnahme der Intensitit gespeicherter Multianionen als Funktion der Spei-
cherzeit, des Fallen-Vakuums sowie einer eventuellen Anregungswellenldnge und
-intensitét gemessen [63, 176-180]. Weiterhin wurde an diesem Experiment der kol-
lisionsinduzierte Ladungstransfer mehrfach negativ geladener Molekiilionen (Ful-
lerendianionen) auf neutralen Gase (SFg) untersucht [181, 182]. Ahnliche Versuche
an gespeicherten Ionen werden dariiber hinaus auch in anderen Arbeitsgruppen
durchgefiihrt [183, 184]

Eine ungewohnlichere Methode zur Bestimmung der Dynamik des spontanen
zeitabhéngigen Zerfalls von Dianionen stellt die Messung in einem Speicherring
fiir Ionen dar. An einem solchen Experiment (dem Speicherring ELISA in Aarhus)
wurde ebenfalls der spontane Elektronenverlust von zweifach negativ geladenen
Fullerenionen untersucht [185].

Mit dem im Rahmen dieser Arbeit konstruierten experimentellen Aufbau wird
nun zum ersten Mal die Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie angeregter
Zustande mit Femtosekunden-Zeitauflosung an isolierten und massenselektierten

Multianionen méglich.

5.1.1 Elektronenverlust und Fragmentation

Wie bereits oben angedeutet kénnen mehrfach negativ geladene Molekiilionen Zer-
fallsprozessen auf einer weiten Zeitskala unterliegen, die zu thermodynamisch sta-
bileren Produkten fithren kénnen. Um diese Dynamik der metastabilen Zustdnde
(Resonanzen) zu verstehen, aber auch um das teilweise Vorliegen stabiler Multian-
ionen (wie es im Grenzfall grofier raumlicher Ausdehnung leicht nachzuvollzichen
ist) zu beschreiben, ist die Betrachtung der relevanten Potentialflichen fiir ein
Versténdnis der verschiedenen moglichen Zerfallskanéle notig.

Abbildung 42 zeigt in der linken Hélfte die potentielle Energie als Funktion einer
Normalmode, die den Zerfall eines Dianions in zwei einfach geladene Fragmente

beschreibt. Fiir groffe Abstdnde () entlang dieser Koordinate kann das Potenti-
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Abbildung 42: Potentiale zweifach negativ geladener Ionen beziiglich der Dissoziation in zwei

einfach geladene Fragmente (links) bzw. der Emission/Anlagerung eines Elektrons (rechts).

al durch die repulsive Coulomb-Wechselwirkung zweier negativer Punkt-Ladungen
(sowie evtl. einem attraktiven Polarisationsterm) beschrieben werden. Dieser miin-
det erst fiir hinreichend kleine Anstédnde aufgrund der einsetzenden chemischen
Bindung in ein Minimum. Im Fall (1) ist die Energie des gebundenen Multianions
hoher als der asymptotische Grenzwert fiir grole Absténde (unterer Potentialver-
lauf), die Dissoziation des damit metastabil gebundenen Zustands wird allerdings
durch die Reaktionsbarriere verhindert. Aufgrund der hohen Kernmassen ist ein
Durchtunneln der Barriere ein vergleichsweise sehr langsamer Prozess, experimen-
tell wurde er bisher nicht untersucht. Im Gegensatz dazu veranschaulicht Fall (11),
dass die Dissoziation des Multianions gegen die aufgetragen Koordinate stabil ist.
Auch hier muss zur Fragmentation neben der reinen Dissoziationsenergie zuséitz-
liche Energie aufgebracht werden, um die Reaktionsbarriere zu {iberwinden. Ist
jedoch der hochste Punkt der Barriere iiberschritten, wird diese Energiedifferenz
in Form von Translationsenergie der Fragmente wieder frei. Die Betrachtung des
Abdampfens neutraler Fragmente soll hier nicht diskutiert werden, da sie im All-
gemeinen (und insbesondere im Fall kleiner Multianionen, die an dieser Stelle von

Interesse sind) energetisch ungiinstig ist, da durch den Zerfall eine Delokalisierung
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der Uberschussladungen und Minimierung ihrer Repulsion weiter eingeschrinkt

wird.

In der rechten Halfte von Abbildung 42 ist der Versuch dargestellt, die Wech-
selwirkung eines freien Elektrons mit dem einfach negativ geladenen Rumpf des
Wirt-Molekiilions darzustellen. Fiir grole Absténde r ist sie, in Analogie zum Fall
der ionischen Fragmentation, durch die Coulomb-Wechselwirkung (sowie eine mog-
liche Polarisation des Rumpfs und einen Zentrifugalterm) dominiert. Fiir kleine
Absténde setzt jedoch im klassischen Bild die Korrelation der Elektronenbewe-
gungen ein, und eine Bindung im Feld der positiv geladenen Atomkerne kann
zustande kommen. Streng genommen lésst sich dieses Potential jedoch nicht mehr
durch eine eindimensionale parametrische Abhéngigkeit in r beschreiben. Es ist
stattdessen einerseits anisotrop, weiterhin aber auch nicht-lokal, d.h. abhéngig
von der kinetischen Energie des auf den ionischen Rumpf zulaufenden Elektrons.
Mogliche dianionische Zustédnde sind daher nur durch ihre relative Energie zum
freien asymptotischen Grenzwert fiir » — oo als schwarze Balken eingezeichnet.
Auch hier lassen sich zwei Fille unterscheiden: in ersterem (eingezeichnet als (111))
liegt der dianionische Grundzustand energetisch giinstiger als der des Monoanions
sowie eines zusétzlichen freien Elektrons (ohne kinetische Energie), das Dianion ist
also ohne vorherige Anregung gegeniiber spontanem Elektronenverlust stabil. Es
wurde jedoch auch gefunden, dass Multianionen die am schwéchsten gebundene
Uberschussladung durch die repulsive Coulomb-Barriere (RCB) metastabil binden
(Fall (1v)).

Die Lebensdauer einer solchen shape Resonanz aufgrund von Tunnel-Emission
eines Elektrons durch die RCB hindurch (grau unterlegter Pfeil in Abb. 42) hangt
stark von der Transmissionswahrscheinlichkeit der RCB ab. In der Ndherung nach
Wentzel, Kramers und Brillouin (WKB-Niherung) ist sie proportional zum so-
genannten WKB-Integral [186] und néhert sich mit zunehmender Energie (bis

zum Erreichen des Maximums der RCB) dem Wert eins an. In einer ersten Ab-
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schétzung lésst sich die inverse Lebensdauer eines metastabilen Multianions durch
Berechnung der Transmissionswahrscheinlichkeit (bei der entsprechenden Energie
des Streuzustands) und Multiplikation mit einer ,Anklopfrate* beschreiben, die
die Frequenz angibt, mit der das auslaufende Elektron versucht, durch die RCB
hindurch zu tunneln. Diese Beschreibung des metastabilen Zerfalls geht auf ein
bereits 1928 von G. Gamow entwickeltes Modell des spontanen a-Zerfalls, also
der Emission eines He?* Teilchens aus einem radioaktiven, positiv geladenen Kern

[186, 187] zuriick.

5.1.2 Ab initio Beschreibung der elektronischen Struktur

Prinzipiell ist die Beschreibung gebundener, also gegeniiber spontanem Elektro-
nenverlust stabiler molekularer Anionen M?™ in einem Ladungszustand mit g > 2
mit denselben theoretischen Methoden méglich, wie sie auch fiir andere Ladungs-
zusténde (z. B. im neutralen Fall) verwendet werden. Bei der Berechnung elektro-
nischer wie geometrischer Eigenschaften unter Verwendung von ab initio Verfahren
zur ndherungsweisen Losung der Schrodinger-Gleichung und der Interpretation der
Ergebnisse muss allerdings mit der notigen Vorsicht vorgegangen werden.

Ein generelles Problem bei der Beschreibung mehrfach negativ geladener Mo-
lekiilionen stellt die Elektronen-Korrelation dar. Sie ist aufgrund der fehlenden
Abschirmung der Uberschussladungen durch die Kernladungen maBgeblich an der
Ausbildung gebundener multianionischer Zusténde beteiligt und trégt daher signi-
fikant zu den charakteristischen energetischen Gréflen wie Elektronenaffinititen
oder Detachmentenergien bei. Um diese Werte quantitativ zu berechnen sind daher
post Hartree-Fock Methoden nétig, die in der Lage sind, der Korrelation Rechnung
zu tragen. Da aber stabile Multianionen in der Regel groflere molekular Gebilde
sind, entfallt die Option der Verwendung von Multi-Referenz Methoden oftmals
aus Griinden der Praktikabilitit. Einen Ausweg stellt die Dichtefunktionaltheorie

dar, die die Korrelation mit Hilfe parametrisierter Funktionale bei einem akzep-
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tablen Rechenaufwand zu beriicksichtigen vermag. Auch hier stellt sich jedoch
bei der Wahl des Austausch/Korrelations-Funktionals das Problem der Selbst-
Wechselwirkung der Uberschussladungen, die ebenfalls einen nicht zu vernachlis-
sigenden Fehler verursachen kann, insbesondere bei der Berechnung von Groflen,
bei denen verschiedene Ladungszustinde betrachtet werden miissen (Elektronen-
affinitat, etc.). Es hat sich in der Vergangenheit gezeigt, dass das B3-LYP Hybrid-
Funktional (das die Selbstwechselwirkung durch die partielle Berticksichtigung der
exakten Austauschenergie vermindert) in der Lage ist, akzeptable Ergebnisse zu
liefern [62, 65]. In wie fern dies ein Resultat der Kompensation verschiedener Feh-
ler ist, kann aber an dieser Stelle nicht diskutiert werden. Bei der Wahl einer
geeigneten Basis zur Entwicklung der Wellenfunktion ist anzumerken, dass diese
generell eine ausreichende Anzahl von Polarisationsfunktionen und diffusen Funk-
tionen beinhalten sollte, um der Aufweitung der Elektronendichte in anionischen

Zusténden Rechnung zu tragen.

Enthalten die zu untersuchenden Molekiil-Multianionen zudem schwere Ele-
mente (wie z. B. Ubergangsmetall-Atome) kommen zu den bereits beschriebenen
Problemen relativistische Effekte hinzu. Dabei lassen sich die sog. skalaren re-
lativistischen Effekte durch die Verwendung entsprechend optimierter frozen co-
re Potentiale beriicksichtigen. Die quantitative Behandlung weiterer relativisti-
scher Effekte wie Spin-Bahn Kopplung, wie sie beispielsweise fiir dianionische
Ubergangsmetallhalogenid-Komplexe relevant wird, muss aber durch eine (st6-
rungstheoretische) Erweiterung des Hamilton-Operators erfasst werden. Die resul-

tierenden Spin-Bahn Kopplungs-Energien kénnen bis zu einigen 100 meV betragen

188, 189)].

Anders stellt sich die Situation fiir metastabile Multianionen dar. Hier ist die
Anwendung von ,herkoémmlichen“ ab initio Methoden problematisch zu sehen, da
diese generell nicht in der Lage sind, transiente Zustdnde zu beschreiben. Statt

dessen fiihrt im Grenzfall einer beliebig grofien Basis die Kopplung des Streuzu-
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stands an das Kontinuum zur Konvergenz der Wellenfunktion in der quasi ,oxi-
dierten“ Form mit einem freien Elektron. Eine systematische Verkleinerung der
Basis kann, wie von Sommerfeld beschrieben [190], dazu genutzt werden, die Ener-
gien der Kontinuumszustdnden in der Rechnung kiinstlich zu erhéhen, um da-
durch eine Wechselwirkung mit dem Streuzustand zu verhindern. Dadurch wird
die Einteilchen-Wellenfunktion mit dem hochsten Energie-Eigenwert gezwungen,
sich am molekularen Rumpf zu lokalisieren und dort eine optimale Verteilung anzu-
nehmen. Quantitative Vorhersagen sind mit diesem Ansatz allerdings erst moglich,
wenn der Einfluss der systematischen Verkleinerung der Basis auf die zu berech-
nenden Grofen verstanden ist. Konkrete Vorhersagen wurden mit dieser Methode
daher nicht gemacht, sie ist eher als Erkldarung des auf den ersten Blick wider-
spriichlichen Befunds zu verstehen, dass ab initio Rechnungen von Streuzustdnden
iiberhaupt in einen scheinbar optimalen gebundenen Zustand konvergieren kénnen.

Adédquate Methoden zur quantitativen Vorhersage der Linienbreiten dianioni-
scher Streuzustdnde und damit deren Lebensdauern basieren auf der Streutheorie
und sind entsprechend aufwéndig. Fiir kleinere dianionische Systeme wurden solche
Rechnungen durch Einfiihrung eines absorbierenden imaginéren Potentials in den
Hamiltonian durchgefiihrt, wobei die verwendeten Methoden weiterhin zur Be-
schreibung der Elektronen-Korrelation mit Multi-Referenz-Verfahren kombiniert
wurden [191-194]. Fiir groflere molekulare Systeme (mit mehr als etwa zehn Ato-
men der Hauptgruppen-Elemente) ist dieser Ansatz allerdings mit der momentan
zur Verfiigung stehenden Rechenleistung nicht mehr praktikabel und wurde bisher

nicht publiziert.

5.2 Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen

Eines der ersten molekulare Multianionen, dessen elektronische Metastabilitdt in
der Gasphase direkt experimentell nachgewiesen wurde, ist das Kupfer-Phthalo-

cyanin-Tetrasulfonat Tetraanion [CuPc(SO3)4)*". Dabei handelt es sich um ein
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Abbildung 43: Substitutionsisomere und zugehorige Punktgruppen der Phthalocyanin-
Tetrasulfonate. Die relativen Haufigkeiten geben die symmetriebedingte Wahrscheinlichkeit der

Bildung an, kinetische Effekte bei der Synthese sind nicht berticksichtigt.

planares Molekiil mit einem ausgedehnten aromatischen Geriist, das durch Sub-
stitution vier Sulfonsduregruppen tragt, die in wissriger Losung unter geeigneten

Bedingungen deprotoniert vorliegen (Vgl. Abb. 43).

L.S. Wang et al. konnten 1999 durch (Ein-Photonen-Detachment) Photoelektro-
nenspektroskopie zeigen, dass das durch Elektrospray-lonisierung in einem Flug-
zeitmassenspektrometer erzeugte Tetraanion {iberschiissige Coulomb-Abstoffung
von ~ 0,9eV zu binden vermag, und sowohl eine negative vertikale Detachment-
energie als auch eine negative adiabatische Elektronenaffinitit besitzt [195]. Eine
ausfiihrlichere Untersuchung [171] ergab, dass die vier Zusatzladungen auf den
Sulfonat-Gruppen lokalisiert sind und die elektronische Struktur des aromatischen
Rings zu hoheren Energien verschieben. Die relative Lage der einzelnen Orbitale
wird dabei nicht wesentlich verédndert, so dass die Photoelektronenspektren des Te-
traanions und des (an einer Sulfonséuregruppe protonierten) Trianions bis auf eine
Verschiebung auf der Bindungsenergie-Achse nahezu identisch aussehen. Die Hohe
der Coulomb-Barriere im Tetraanion wurde aus den Photoelektronenspektren zu

Eglg]% ~ 3,5eV abgeschétzt.

Die Kinetik des spontanen Elektronen-Detachments von [CuPc(SO3)4]*™ und

[NiPc(SO3)4]*~ aus dem (metastabilen) elektronischen Grundzustand wurde in
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1. Gruppe 2. 3. 4.

C, 3414 3195 3545 3.696
Ch 3,742 3233 (2) (1)
Co 3723 (1) (1) (1)
Do 3547 (1) (1) (1)

Tabelle 2: Coulomb-Destabilisierung AE,q, (in eV) der auf den Sulfonatgruppen der verschiede-
nen Isomere lokalisierten Zusatzladungen in [CuPc(SO3)4]*~. Die erste Gruppe ist die in Abbil-
dung 43 fiir das jeweilige Isomer rechts oben dargestellte, die weiteren sind die im Uhrzeigersinn
nachfolgenden Gruppen. Die Werte basieren auf den mit Hilfe des mmplus Kraftfelds optimier-
ten Strukturen. Zahlen in Klammern geben an, dass die Abstoflung symmetriebedingt einen

identischen Wert annimmt, wie fiir die Gruppe mit der entsprechenden Nummer.

der Gruppe von M.M. Kappes in einer Penning-Ionenfalle untersucht [63]. Er-
staunlicherweise folgt der Zerfall einer biexponentiellen Kinetik. Dieses Ergebnis
konnte durch das Entstehen verschiedener Substitutionsisomere in der Synthe-
se durch Kondensation (siche Abb. 43) rationalisiert werden. Die Raten fiir den
(einfach exponentiellen) Zerfall der verschiedenen entstandenen Isomere betragen
dabei auf Grund der unterschiedlichen Transmissionswahrscheinlichkeiten der je-
weiligen RCBs zwischen k& = 3,0 x 107257 und ¥’ = 1,1 x 10725~ 1. Der Einfluss
der unterschiedlichen Coulomb-Repulsionsenergien erweist sich jedoch als weni-
ger dramatisch, da die Destabilisierung des am schwéchsten gebundenen Elek-
trons (Vgl. Tab. 2) um lediglich AE,,, ~ 195meV variiert. Diese Interpretation
der Zerfallskinetik konnte auflerdem durch Untersuchungen an mit prédparativer
Hochdruck-Chromatographie (HPLC) unterschiedlich angereicherter Isomerenge-
mische der Nickel-Verbindung evaluiert werden.

Neben dem Ladungsverlust aus dem elektronischen Grundzustand wurde auch

die photoinduzierte Elektronen-Emission in der Penning-Falle untersucht [179)].
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Es zeigt sich, dass die Absorption in den intensiven Banden im Spektralbereich
zwischen 550 nm und 700 nm (Q-Bande) sowie im nahen UV (Soret-Bande) den
Elektronenverlust verstérkt und daher die Messung des Zerfalls zur Bestimmung
der Gasphasen-Absorptionsspektren dienen kann. Dabei wurde im Bereich der Q-
Bande ein maximaler Absorptionsquerschnitt von etwa o.,s ~ 3,5&2 gefunden.
Ein Problem bei der Interpretation der Spektren stellt allerdings die nichtlineare
Leistungsabhéngigkeit dar, die in Kombination mit der geringen experimentel-
len Zeitauflosung (im Bereich von Millisekunden) den tatséchlichen Detachment-
Mechanismus verschleiert. In wie fern der relevante Zeitrahmen von rund 100 us in
einem gepulsten Molekularstrahl-Experiment [196] weitere Schliisse erlaubt, bleibt
abzuwarten.

Mit einer experimentellen Zeitauflosung in der Groflenordnung von hundert
Femtosekunden erlaubt hier die Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie hin-
gegen einen direkten Einblick in die Elektronenverlustdynamik angeregter Zustéan-
de. Dariiber hinaus ermoglichen diese spektral- und zeitaufgelosten Messungen
eine Untersuchung weiterer ladungserhaltender Relaxationsprozesse. Neben diesen
fundamentalen Fragestellungen besteht allerdings auch ein generelles Interesse an
der Vertiefung des Verstdndnisses der Photodynamik ,nackter® und substituierter
Phthalocyaninverbindungen, wie sie beispielsweise fiir die Entwicklung nichtlinea-
rer Schalter [197-199] und organischer Photovoltaik-Elemente [199-201], oder auch

fiir die Phototherapie [202] in der Krebs-Medizin von Interesse sind.

5.3 Kupfer-Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen
5.3.1 Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie

Die untersuchten Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen wurden durch Elek-
trospray Ionisierung einer 0, 1 mM Loésung von [CuPc(SO;),]* in einem Gemisch

aus Wasser und Methanol (1:2) erzeugt. Die tiefblaue Losung wurde dabei bei
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einem angelegtem Potentialunterschied zwischen der Spriih- und der Desolvatati-
onskapillare von ungefihr Ugg = 2,0 kV mit einer Flussrate von ~ 15 pl/h in einem
schwachen N,-Strom vernebelt. Um die metastabilen Ionen méglichst wenig durch
Kollisionen mit Restgasmolekiilen aufzuheizen und damit thermisch zu Elektronen-
verlust anzuregen, wurde die Amplitude der RF-Spannung im Bereich des Ionen-
Trichters und der Ionen-Fiihrung vergleichsweise niedrig (U, ~ 30 V) gewihlt. Die
massenspektroskopische Auftrennung erfolgte bei einer Beschleunigungsspannung
von etwa Ugepeller = 1, 79kV bevor die kinetische Energie der Ionen mit Hilfe der
gepulsten Abbremsoptik auf Ey, < 50eV reduziert und die langsamen Ionen im
Detachmentgebiet mit den relativ zueinander verzégerten Femtosekundenlaserpul-
sen (A\; = 775nm, EPY = 150 uJ; Ao = 388 nm, ETYS = 15 uJ) bestrahlt wurden.
Eine positive Verzogerungszeit bedeutet dabei, dass die gepulste Fundamentale

zuerst auf die massenselektierten Ionen trifft.

1.0} [CuPc(S0,), 1" ;
- —— 600 fs - S
0.8} —ofs A
I 600 fs v 9
— 45 iy !
0.6f 40;;5’ ) f» .
0.4f i o

0.2

3 2 1 0
Bindungsenergie (eV)

Photoelektronen (willk. Einheiten)

Abbildung 44: Pump/Probe-Photoelektronenspektren von [CuPc(SO;),]*  bei ausgewihlten

Verzogerungszeiten.
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Bei Elektronenzéhlraten von etwa 20 Ereignissen pro Sekunde wurden die Pho-
toelektronenspektren iiber ein bis zwei Millionen Einzelspektren (15-30 Minuten)
pro Verzogerungszeit aufsummiert. Um Langzeit-Fluktuationen der Intensitét der
Ionenquelle in der Auswertung zu beriicksichtigen, wurde die Messung der Photo-
elektronenspektren im Abstand von zwei Minuten zur automatisierten Bestimmung
der (dann nicht durch die gepulste Abbrems-Optik reduzierten) Ionenintensitét
unterbrochen und die einzelnen Photoelektronenspektren spéter auf die mittlere
gemessene lonenanzahl normiert. Die Parameter zur Erzeugung und Untersuchung
der Tetraanionen sind fiir die Phthalocyaninderivate unterschiedlicher Metallzen-
tren, sowie fiir die freie Base weitgehend identisch. In den folgenden Abschnitten
werden daher nur etwaige Abweichungen dargestellt.

Abbildung 44 zeigt einige Anregungs/Abfrage-Spektren von [CuPc(SO;),]*"
in der Bindungsenergie-Doméne der Photoelektronen bei verschiedenen Verzoge-

rungszeiten. Die Elektronen-Bindungsenergie Epg ergibt sich dabei nach
EBE = hv — Ekin (51)

aus der kinetischen Energie F;, sowie der zur Ablosung der Elektronen aufge-
brachten Photonenenergie von hv = 3,20eV. Die Punkte sind die auf die Ionenin-
tensitédt normierten und in die Energiedoméne transformierten Rohdaten, wéhrend
die durchgezogenen Linien den gleitenden Mittelwert iiber fiinf jeweils benachbar-
te Datenpunkte représentieren. Es ist zu erkennen, dass fiir kleine Zeitdifferenzen
eine schwach ausgeprégte Schulter im Bereich von Epg = —2,9... —2,0eV sicht-
bar ist, die nach kurzer Zeit verschwindet. In dieser Zeit gewinnt das transiente
Photoelektronensignal zwischen Fgg = —2,0...—1,4€eV an Intensitit, um spéter
wieder langsam abzuklingen. Der groite Anteil (bei der gegebenen Laserleistung
> 80%) der mit einer kinetischen Energie von Ey, = 2,0eV (,Egg = 1,2eV")
registrierten Elektronen hingegen héngt nicht von der Intensitét der Laserstrah-
lung ab, durch zusétzliche Einstrahlung des Anregungs-Lasers lidsst sich dieses

Signal allerdings weiter erhhen. Da dieses Signal nur bei der Spektroskopie der
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Abbildung 45: Pump/Probe-Photoelektronenspektren von [CuPc(SO5),]% .
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metastabilen Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen beobachtet wurde, kann
es dem spontanen Elektronenverlust aus dem schwingungsméflig heiflen elektroni-
schen Grundzustand des Tetraanions zugeordnet werden. Dies lasst sich weiterhin
durch Variation der Abbremsparamter bestétigen, wobei eine geringere kinetische
Energie der Ionen zu einem ldngeren Aufenthalt im Nachweisvolumen des Photo-
elektronenspektrometers fiithrt. Dies hat wiederum eine Erhéhung der Elektronen-

ausbeute zur Folge.

In Abbildung 45 sind die in die Elektronen-Bindungsenergiedoméne transfor-
mierten Photoelektronenspektren als Funktion der Pump/Probe-Verzégerung in
Form eines Konturgraphen dargestellt. Die Spektren sind bis zu Bindungsenergien
von Epg < 0eV dargestellt, da Detachment-Kanile bei htheren Energien (in elek-
tronisch angeregte Endzustdnde des Trianions) durch die RCB unterdriickt sind.
Um die verschiedenen Zeitskalen der einzelnen Dynamiken zu verdeutlichen, wurde
die Ordinate unterbrochen und in zwei unterschiedlich lange Verzogerungs-Bereiche
unterteilt. Ein von der Anregungs/Abfrage-Verzogerung nahezu unabhéngiges De-
tachmentsignal ist bei Bindungsenergien um Eypg = (—0,99 £ 0,20) eV zu erken-
nen. Die geringfiigigen, aus Abbildung 44 ersichtlichen Schwankungen entsprechen
etwa dem Groftfehler (s.u.) und enthalten keine extrahierbare systematische Zeit-

abhangigkeit.

Um die Zeitkonstanten der einzelnen Relaxationskanéle zu bestimmen, wurden
einzelne Energie-Bereiche der Photoelektronenspektren integriert und in den Ab-
bildungen 46 und 47 als Funktion der Pump/Probe-Verzogerung dargestellt. In Ab-
bildung 46 sind die Integrale iiber den Bereich von Fgg = —2,95¢eV bis —2,09eV
aufgetragen, die integrierten Intensitéiten in Abbildungen 47 erstrecken sich iiber
den Bereich von Egg = —2,09eV bis —1,42eV. Die in den Abbildungen ver-
wendeten unterschiedliche Symbole entsprechen dabei in verschiedenen Messrei-
hen erfasste Datenpunkte, die eingezeichneten Fehler sollen im Folgenden durch

die Berechnung des Grofitfehlers abgeschétzt werden. Die Zahl der aus einem an-
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geregten Zustand abgelosten Elektronen N(e™) berechnet sich aus der Anzahl der

zur Verfiigung stehenden Tonen NP nach
N(ei) = NIt)n X [1 — exXp (_Udet qurobe)] (52)
NIZn = NI%n X [1 — €xp (_Uabs (I)pump)] (53)

Die Wahrscheinlichkeiten fiir die Absorption bzw. das Elektronen-Detachment ist
dabei durch das Lambert-Beer-Gesetz mit den Wirkungsquerschnitten o,,s und
0det sSowie den integralen Photonenfliissen ®pymp und ®prone des Anregungs- bzw.

Abfrage-Laserpulses gegeben. N7 = beschreibt die Anzahl der durch den Pump-

Ton
Schritt erzeugten elektronisch angeregten lonen, wobei eine etwaige Dynamik der
Anregung in dieser einfachen Betrachtung nicht enthalten ist. Da sich sowohl der
Anregungs- als auch der Abfrage-Prozess nicht in der Séttigung befinden, kénnen
die jeweiligen Exponentialterme durch eine Reihenentwicklung beschrieben wer-

den, so dass die Ausdriicke in Klammern in den Gleichungen (5.2) und (5.3) durch

lineare Terme in ®; ersetzt werden konnen:
—\ o~ 0
N(e ) ~ NIon * Oabs CI)pump * Odet (I)probe (54)

Mit dem Grofitfehler

. |ON(e") 0 ON(e™) ON(e™)
AN(G ) - ’ 3N1%n Ton + ’acbpump ACI>purnlD + aq)probe Aq)probe (55)

ist leicht zu erkennen, dass sich die relativen Fehler der Anregungs- und Abfrage-
Laserintensitdt A®;/®; (die zu jeweils 3% abgeschétzt werden), sowie die nicht-
kompensierbare Schwankung der Ionenintensitit (die in Analogie zu Abschnitt 3.8
hier mit 4% abgeschéitzt wird) zu einem gesamten relativen GroBtfehler von 10%
addieren. Dieser Fehler ist als Fehlerbalken in den Abbildungen 46 und 47 einge-
zeichnet.

Die Dynamik des transienten Photoelektronensignals lasst sich vollstandig durch

einen in drei Schritte gegliederten, jeweils einfach exponentiellen sequentiellen Zer-
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fall (mit den Zerfallsraten k;) beschreiben. Mit der Losung der einfachen Differen-

tialgleichungen
dA 0 firt <0
d—tl = (5.6)
_kl Al fir ¢ Z 0
mit A;(t<0) =0 und A;(t=0) = AJ (5.7)
und
dA 0 fiirt <0
d—; = (5.8)
k’lAl—k?QAg fUI'tZO
mit Ax(t<0) =0 (5.9)
und
dA 0 fiirt <0
d—t?’ = (5.10)
k’QAQ—k?gAg fUI'tZO
mit A3(t<0) =0 (5.11)

lasst sich eine allgemeine Anpassungsfunktion F(¢) ableiten, die mit den energieab-
hiangigen Abbildungs-Wahrscheinlichkeiten o;(E) zur Beschreibung des transienten

Anteils des Photoelektronensignals verwendet wird:
F(t,E)=> oi(E) x A(t) (5.12)

Nach Faltung dieser Funktion mit einer Gauf-Glockenkurve der Breite w zur
Beriicksichtigung der experimentellen Zeitauflosung und Addition eines Satzes von
der Verzogerungszeit unabhéngiger, von der Energie jedoch abhéngiger Konstan-

ten (um nicht eliminiertes Hintergrund-Signal zu berticksichtigen) erhélt man das
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Abbildung 46: Zeitliche Entwicklung des ersten integralen transienten Photoelektronensignals

von [CuPc¢(SO;),]* " zwischen Epg = —2,95eV und —2,09eV sowie die Anpassung der model-

lierten Kinetik.
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Abbildung 47: Zeitliche Entwicklung des zweiten integralen transienten Photoelektronensignals

von [CuPc(SO;),]* " zwischen Epp = —2,09eV und —1,42eV sowie die Anpassung der model-

lierten Kinetik.
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Pump/Probe-Photoelektronenspektrum S(FE,t) mit

(e 9]

S(E,t) = / dt’ exp <—1n(2)- (@)2 < F(t, E)) +const.(E)  (5.13)

Zur Beschreibung der Transienten 7; wird die reine Zeitabhéngigkeit der iiber
den jeweils relevanten Energiebereich integrierten Spektralfunktion verwendet:

E>

Ty(t) = / dE S(E,t) (5.14)

En

Aus der Anpassung der ersten Transienten in Abbildung 46 nach der Methode
der kleinsten Fehler-Quadrate (rote Linie) erhélt man eine Lebensdauer des ersten
angeregten Zustands von 1, = 1/k; = (172 £20) fs. Die auf diesem Weg ermittelte
Breite der Gau-Funktion betrégt w = (72 4+ 12) fs und ist damit schméler als die
durch up-conversion ermittelte Kreuzkorrelation von Pump- und Probepuls von
7 ~ 250 fs (Vgl. Kapitel 3.6.6, Seite 59 ff.). Damit l4sst sich fiir die tatséchliche Le-
bensdauer durch die experimentelle Zeitauflosung eine obere Grenze von 7; < 250 fs
angeben. Die geringe verbleibende transiente Intensitét fiir grolere Verzogerungs-
zeiten ldsst sich durch Einsetzen der aus der Anpassung der zweiten Transiente
(siche unten) ermittelten Lebensdauern fiir die nachfolgenden Relaxationsschrit-
te beschreiben. Da sich die erhaltenen integralen Amplituden jedoch im Bereich
der experimentellen Fehler bewegen, ist eine direkte Bestimmung der Zerfallsraten
durch Anpassung nicht moglich.

Die zweite Transiente (Abb. 47) wurde ebenfalls an das beschriebene Modell
angepasst, wobei die Zerfallsrate des ersten Schrittes und die Breite der Gauf}-
Funktion durch die aus der ersten Anpassung ermittelten Werte als konstant vor-
ausgesetzt wurden. Die entsprechende Amplitude des initialen Zerfalls verschwin-
det dabei innerhalb des experimentellen Fehlers. Fiir die nachfolgenden Relaxatio-
nen wurden Lebensdauern von 7 = (2,140,6) ps und 73 = (83 £ 11) ps gefunden.
Eine iiber das Drei-Zustands Modell hinaus gehende Zeitabhéngigkeit des transi-
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enten Photoelektronensignals wurde nicht beobachtet. Eine Verschiebung des In-
tegrationsbereichs der einzelnen Transienten hat in der Anpassung lediglich einen
Einfluss auf die Amplituden der einzelnen Exponentialfunktionen, die Zeitkonstan-

ten bleiben innerhalb der Fehlergrenzen erhalten.

5.3.2 Elektronische Struktur

Die Energien der angeregten Zustédnde des (metastabilen) Sulfonat-Tetraanions
sind mit ab initio Methoden, wie oben beschrieben, nicht mit praktikablem Auf-
wand zugéinglich. Aus den (Grundzustands-)Photoelektronenspektren von Wang
et al. und dem Vergleich der Absorptionsspektren unterschiedlich substituierter
Phthalocyanin-Derivate (in kondensierter Phase) ist jedoch bekannt, dass die elek-
tronische Struktur des Tetraanions bis zu Energien von einigen Elektronenvolt
bis auf eine systematische Verschiebung im Wesentlichen der des unsubstituierten
neutralen Kupfer-Phthalocyanins entspricht [171, 195]. In Anbetracht der Fehler-
grenzen der berechneten Anregungsenergien wird daher an dieser Stelle zur Inter-
pretation der Photoelektronenspektren auf die Ergebnisse von Dichtefunktional-
rechnungen an den unsubstituierten neutralen Molekiilen zuriick gegriffen.

Zur Berechnung der elektronischen Anregungsenergien wurde eine Geometrieop-
timierung der Phthalocyanine mit dem Dichtefunktional BP86 und einer TZVPP-
Basis in der RI-Naherung durchgefiihrt. Zur Beschleunigung der Rechnungen wur-
de dazu die vorhandene Dy,-Symmetrie ausgenutzt. Mit zeitabhédngiger Dichte-
funktionaltheorie wurden die ersten zwei Anregungen in allen irreduziblen Darstel-
lungen berechnet. Alle Rechnungen wurden mit dem Programmpaket TURBOMOLE
durchgefiihrt, eine detaillierte Auflistung der Ergebnisse findet sich in Anhang B.1.
Soweit moglich werden diese Ergebnisse mit den bereits publizierten Rechnungen
von Liao und Scheiner (Spin-beschrinkte Dichtefunktionalrechnung (RKS) unter
Verwendung des VWN-B-P-Funktionals und einer triple-( Basis mit einer zusétz-

lichen Polarisationsfunktion, [203]) sowie experimentellen Daten verglichen.
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In Abbildung 48 sind die den Kohn-Sham Spin-Orbitalen von CuPc zugehorigen

Einteilchen-Energien dargestellt. Damit ist der elektronische Grundzustand von
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Abbildung 48: Spin-polarisierte Kohn-Sham Einteilchen-Energien von CuPc.

CuPc in Ubereinstimmung mit [203] ein Dublett-Zustand der Symmetrie 2B,.
Die Linearkombinationen der am aromatischen Phthalocyanin-Geriist lokalisierten
HOMO-LUMO-Anregungen 2ay,(a) — 7ey(e) und 2aq1,(8) — 7ey(5) bilden
jeweils einen elektronisch angeregten Zustand bei vertikalen Anregungs-Energien
von E(*A) = 1,100eV und E(2C) = 2,032eV. Wihrend die Oszillatorstéirke fiir
die Anregung in den ersten Zustand gering ist (f < 0,001), ist die zweite Anregung
mit einer Oszillatorstirke von f ~ 0, 8 fiir die intensive blaue Farbe der Verbindung
verantwortlich.

Zwischen diesen beiden elektronischen Anregungen befindet sich ein weiterer

Zustand bei einer berechneten Energie von E(*B) = 1,809eV (1,57eV, [203]).
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5.3 Kupfer-Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen

Er entspricht der charge-transfer SOMO-LUMO Anregung 16 b, — 7e, und ist
parititsverboten. Weitere Uberginge erfolgen erst ab einer Anregungs-Energie von
2,700 eV. Im betrachteten Energie-Bereich wurde nur ein Quartett-Zustand gefun-
den. Er entspricht einer formalen 2 ay,(3) — 7ey(a) Anregung und befindet sich
bei einer Energie von E(*X) = 1,400eV.

In den RKS-Anregungsrechnungen nach Liao und Scheiner fithrt die HOMO-
LUMO Anregung in CuPc zu einem elektronisch angeregten Dublett-Zustand bei
E = 1,46 eV, wobei der in [203] zitierte experimentelle Wert bei E = 1,75€V liegt.
Aus dem 1970 von Edwards und Gouterman publizierten Gasphasen-Absorptions-
spektrum an sublimiertem (heifilem) Kupfer-Phthalocyanin (s. Abb. 49, [204]) 14sst
sich eine adiabatische Anregungsenergie von E((gfo) = 1,89eV extrahieren. Die-
ser Ubergang ist der Einzige im sichtbaren Spektralbereich und zeigt eine durch
einen vibronischen Ubergang hervorgerufene blauverschobene Schulter bei E(?_O) =
2,07eV. Die von Kordel et al. gemessene Gasphasen-Absorption von ebenfalls
durch ES erzeugten [CuPc(SO,),]?" Tetraanionen zeigt ein nur geringfiigig ver-

schobenes Absorptionsmaximum der Q-Bande von E((gfo) =1,88¢eV [179].
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Abbildung 49: Gasphasen-Absorptionsspektrum von heiflem Kupfer-Phthalocyanin. Spektrum

entnommen aus [204].
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Die elektronisch stabilste Konfiguration nach Entfernung des am schwéchsten
gebundenen Elektrons lautet ... (6¢e,)* (2ay,)?, wobei sich das 16b;, Orbital zu
hoheren Energien {iber das HOMO verschiebt. Aufgrund dieser starken Reorgani-
sation der elektronischen Struktur und des Mehrteilchen-Charakters einiger elek-
tronischer Anregungen (Vgl. Anhang B.1) ist es nicht eindeutig mdoglich, durch
Betrachtung der Einteilchen-Zustandsdichte vorherzusagen, ob die verschiedenen
elektronisch angeregten Zustédnde des CuPc durch das Photodetachment des am
schwiichsten gebundenen Elektrons in das Kontinuum des elektronischen Grund-
zustand des Kations iiberfiihrt werden, oder ob das Kation in einem angeregten
Zustand zuriick bleibt. Diese Frage liele sich nur durch eine aufwéndige Rechnung
der Wirkungsquerschnitte fiir die entsprechenden Kontinuums-Ubergéinge kliren

und ist fir ein Molekiil dieser Grofie momentan nicht realisierbar.

5.3.3 Interpretation

Das Elektronensignal bei einer Bindungsenergie von Egg ~ —0,99¢eV resultiert
aus dem vertikalen Detachment des Tetraanions mit einem Photon der zweiten
Harmonischen (A = 388nm) in den elektronischen Grundzustand des Trianions.
Die vertikale Detachmentenergie Eypg weicht um nahezu 0,4 eV von dem aus den
von Wang et al. publizierten Spektren extrahierbaren Wert von Eypg ~ —0,6eV
[171, 195] ab. Innerhalb der Summe der Fehlergrenzen der beiden Experimente
ist sie aber in Ubereinstimmung mit dem Wert von —0,72¢V in [61, 63]. Die
Ursachen konnen zum Teil aus einer Variation der Isomeren-Zusammensetzung
innerhalb der verschiedenen Arbeiten resultieren, liegen jedoch sicherlich auch in
der Extrapolation der Kalibrationskurve des Elektronenspektrometers aus einem
Bereich niedrigerer kinetischer Energien begriindet (Vgl. Abschnitt 3.9). Dies fiihrt
zu einer verhéltnisméfig groffen experimentellen Unsicherheit absoluter Bindungs-
energien in diesem Bereich. Der Fehler von Energiedifferenzen ist wegen der Kom-

pensation linearer Anteile einer etwaigen Verschiebung der Energieskala wesentlich
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geringer. Zusétzliche (asymmetrische) Verbreiterungseffekte konnen auflerdem aus
einer hoheren Temperatur der Ionen in diesen Messungen resultieren. Einen Ein-
fluss der elektrischen Felder der Kurzzeit-Pulse aufgrund des AC Stark-Effekts
kann bei den verwendeten Leistungsdichten hingegen vernachléssigt werden. Wei-
tere elektronisch angeregte Zustédnde des Trianions sind durch das Detachment bei
A = 388 nm aufgrund der Coulomb-Barriere von Ercg ~ 3,5 eV nicht zu erreichen,
so dass in den Spektren keine zusitzlichen Uberginge bei tieferen Bindungsener-
gien beobachtet werden konnen. Dasselbe gilt fiir das gesamte Detachment mit
einem Photon der Fundamentalen (A = 775nm). Dies ist in Ubereinstimmung
mit den in der Literatur beschriebenen, mit Nanosekunden-Pulslasern gemessenen

Photoelektronenspektren [63, 171, 195].

Die Beobachtung einer dreifach exponentiellen Zerfallsdynamik mit Zeitkonstan-
ten zwischen maximal 250 fs und etwa 80 ps nach Anregung bei einer Zentralwel-
lenldnge von A = 775 nm legt den Schluss nahe, dass an der Relaxationsdynamik
insgesamt drei Zustédnde gleicher Spinmultiplizitdt beteiligt sind, die durch einen
inneren Konversionsprozess sequentiell ineinander iibergehen. Bei dem hier vorge-
schlagenen Relaxations-Mechanismus werden Einfliisse des Substitutionsmusters
der Sulfonatgruppen auf die Zeitkonstanten der einzelnen Zerfallsschritte vernach-
léssigt. Dies scheint eine schwerwiegende Annahme zu sein, da die Isomerie einen
signifikanten Einfluss auf die Raten des spontane Elektronen-Autodetachments
der Tetraanionen aus dem elektronischen Grundzustand zeigt [63]. Hinweise fiir
einen geringeren Einfluss auf die elektronenemissions-freie Relaxation liegen aber
zum einen in den nahezu identischen Absorptionsspektren der substituierten und
unsubstituierten Phthalocyanine, die auf eine geringfiigige Beteiligung der Sul-
fonatgruppen an den relevanten Molekiilorbitalen schlieffen ldsst. Zum anderen
zeigt die Relaxationsdynamik des Nickel-Phthalocyanins (siche unten) einen ein-
fach exponentiellen Zerfall, obwohl auch dieses Molekiilion in einer Mischung ver-

schiedener Substitutionsisomere vorliegt, womit zumindest ein zwingender Einfluss
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ausgeschlossen werden kann. Ebenfalls ausgeschlossen wird die Beteiligung von
Quartett-Zustdnden an der Relaxationsdynamik, da der Zerfall der elektronischen
Anregung relativ schnell und vollstindig vollzogen wird. Dies kann durch die iden-
tischen Grenzwerte der transienten Intensitidten fiir grofle positive wie negative

Verzogerungszeiten gezeigt werden.
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Abbildung 50: Angeregte Zustiinde und Relaxationsmechanismus in [CuPc(SO;),]* nach elek-
tronischer Anregung bei 775 nm. Die eingezeichneten Anregungsenergien des Tetraanions entspre-

chen dabei den berechneten Werten.

Die direkt nach der Anregung ablosbaren, mit der héchsten kinetischen Ener-
gie emittierten Elektronen besitzen eine im Mittel um AE = 1,53eV geringere
Bindungsenergie als die aus dem elektronischen Grundzustand emittierte Elek-
tronen und sind iiber einen Energiebereich von nahezu 900 meV dispergiert. Dies
ist konsistent mit der mit Abstand gréfiten Oszillatorstérke bei der Anregung in
den 2C*-Zustand (Q-Bande). Aufgrund der lingeren Wellenléinge der Anregungs-
Strahlung verglichen mit dem Absorptionsmaximum muss die Anregung in eine
schwingungsheifie Seitenbande erfolgen (Vgl. Abb. 49), wobei der Kernbewegung
im Anregungsschritt Energie entzogen wird.

Die Depopulation erfolgt mit 77 < 250fs auf der Zeitskala der experimentel-

len Zeitauflosung in einen weiteren elektronisch angeregten Zustand (234’, Vgl.
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Abb. 50). Um zu klédren, in wie fern eine konische Durchschneidung diesen ul-
traschnellen inneren Konversionsprozess verursacht, sind weitere Berechnungen an
den Potentialhyperflichen der beteiligten angeregten Zustdnde notwendig. Dem
initialen Zerfall folgt ein erneuter Ubergang in einen weiteren elektronisch ange-
regten Zustand (21214*) mit einer Lebensdauer von 7 = 2, 1 ps, wobei die gefundene
Rate typisch fiir einen , konventionellen“ IC-Prozess ist. Ebenfalls auf innere Kon-
version deutet die abschlieBende Relaxation in den elektronischen Grundzustand

mit einer Lebensdauer von 73 = (83 & 11) ps hin.

Die vollstdndige Umverteilung der elektronischen Anregungsenergie in Schwin-
gungsenergie auf einer beobachteten Zeitskala von weniger als 100 Pikosekunden
ist in Einklang mit dem Ausbleiben signifikanter Lumineszenz in Losung [205].
Eine obere Grenze fiir die Quantenausbeute fiir intersystem crossing in langlebige
Quartett-Zustinde kann anhand dieser Messungen mit maximal 2% abgeschitzt
werden — hohere, auf einer Zeitskala von rund 100 ps verbleibende transiente In-
tensitdten wiirden den experimentellen Fehler {ibersteigen. Da keine Elektronen
aus spontanem Tunneldetachment angeregter Zustéinde beobachtet werden konn-
ten (Vgl. Abschnitt 5.1.1), kann fiir die Tunnelrate der angeregten Zusténde eine
obere Grenze angegeben werden, die jeweils einem Bruchteil der Raten fiir die

innere Konversion entspricht.

Die Bestimmung der Energien der an der Relaxation beteiligten elektronisch
angeregten Zusténde ist nicht eindeutig moglich, da nicht bekannt ist, in welche
elektronische Konfiguration des Trianions die einzelnen Detachmentprozesse fiih-
ren. Da die kinetische Energie der aus dem 2B*" Zustand abgelosten Elektronen
einerseits der kinetischen Energie der aus dem 24*~ Zustand abgelésten Elektronen
entspricht, umgekehrt aber die berechnete Anregungsenergie-Differenz von 234~
und 2C*~ geringer ist als die Differenz der 2B* und 24*" Zusténde, kann davon

ausgegangen werden, dass das Detachment des 284~ -Zustands in einen elektronisch

angeregten Zustand des Trianions fithrt, withrend das Detachment der 2C*~ und
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2A%= Zusténde jeweils in den elektronischen Grundzustand des Trianions miindet.

Eine schematische Darstellung des Relaxationsprozesses mit den beteiligten Zu-
stdnden sowie Relaxationspfaden und -raten ist in Abbildung 50 dargestellt. Die
eingezeichneten Energien der elektronisch angeregten Zustédnde des Tetraanions

entsprechen dabei den in Abschnitt 5.3.2 berechneten Werten.

5.4 Nickel-Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen
5.4.1 Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie

Die isolierten Nickel-Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen wurden analog zu
den Ionen des Kupfer-Phthalocyanins erzeugt, massenspektrometrisch aufgetrennt
und spektroskopisch untersucht. Zur zeitaufgelosten Photoelektronenspektrosko-
pie wurde die frequenzverdoppelte Strahlung des Kurzzeitlasers mit A = 388 nm

(12 puJ) als Abfrage-Laserpuls durch Ein-Photonendetachment verwendet.
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Die Messung der Pump/Probe-Photoelektronenspektren mit der Fundamentalen
als Anregungs-Puls erwies sich als schwieriger als im Fall des [CuPc(SO;),]*", da
zu einer signifikanten Population des angeregten Zustands von [NiPc(SO;),]*™ we-
sentlich hohere Anregungs-Pulsenergien notwendig waren (775nm, 450 pJ). Dies
deckt sich mit einer, im Gegensatz zum blauen Kupfer-Phthalocyanin eher griinli-
chen Farbe der Nickel-Verbindung, die auf einer Blau-Verschiebung der Q-Bande
beruht. In wissriger Losung betrigt sie rund 10 nm [206], wiahrend die Verschie-
bung der Gasphasen-Absorption des unsubstituierten Nickel-Phthalocyanins mit
AX = Tnm angegeben wird [204]. In einem Absorptionsexperiment an gespei-
cherten [NiPc(SO;),]*" Tetraanionen fanden Kordel et al. hingegen eine Verschie-
bung von lediglich AX = 3nm [179]. Die aufgrund des reduzierten Absorptions-
querschnitts bei 775 nm notwendige hohe Anregungs-Pulsenergie fithrt zu einem
konkurrierenden Zwei-Photonen Detachmentprozess, der das Verhéltnis der Si-
gnalintensitéiten der vom angeregten Zustand abgelosten Elektronen zum Signal
durch Grundzustandsdetachment (mit einem Photon der zweiten Harmonischen

bzw. dem Zwei-Photonen-Detachment durch den Pump-Puls) weiter verkleinert.

Abbildung 51 zeigt Pump/Probe-Photoelektronenspektren bei ausgewihlten Ver-
zogerungszeiten zwischen Anregungs- und Abfrage-Puls. Die Spektren sind auf die
wéihrend der Akkumulation der Photoelektronenspektren mehrfach gemessenen lo-
nenintensitdten normiert und in die Energie-Doméne transformiert. Der Berech-
nung der Bindungsenergie liegt dabei die Annahme eines Detachments mit einem

Photon der Fundamentalen (hv = 3,2¢eV) zu Grunde.

Die Pump/Probe-Photoelektronenspektren werden durch ein Signal bei Egg =
—0,9eV dominiert, das bei gleichzeitiger Einstrahlung beider Laserpulse zu nied-
rigeren Bindungsenergien geringfiigig verbreitert erscheint. Daneben ist fiir Verzo-
gerungszeiten um den Nullpunkt ein verstédrktes Elektronensignal zwischen Bin-
dungsenergien von Fggy = —3,0eV bis —1,5eV zu beobachten. Diese verstark-

te Emission verschwindet bereits fiir nur geringfiigig positive Verzogerungszei-
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ten. Neben diesen bereits beschriebenen Signalen werden auflerdem, analog zu
[CuPc(S0,),]* ", Elektronen mit einer kinetischen Energie von Ey;, = 2,0eV (bei
einer nominalen Bindungsenergie von Egg = 1,2eV) beobachtet. Diese Elektronen
werden ebenfalls auch nach Abschalten der Laserstrahlung detektiert.

Die Abhéngigkeit des integralen transienten Photoelektronensignals zwischen
Egg = —3,00...—1,55eV als Funktion der Anregungs/Abfrage-Verzogerung ist in
Abbildung 52 durch schwarze Punkte dargestellt. Der eingezeichnete abgeschétzte
Fehler betrigt 12% des jeweiligen absoluten Werts und enthélt Beitrage aufgrund
der Schwankung der Ionenintensitdt um den zeitlich Mittelwert, Schwankungen
der Laserleistung iiber die Dauer der Akkumulation der einzelnen Spektren, so-
wie durch Drift der Laserstrahlen hervorgerufene Streuung der Ergebnisse (Vgl.
Abschnitt 5.3.1). Die rote Linie ist die Anpassung des weiter oben beschriebenen
einfach exponentiellen Zerfalls ab At = 0, die mit einer Gau-Funktion der vollen
Halbwertsbreite w gefaltet wurde. Die Bestimmung der Lebensdauer, der Breite
der Gauf}-Funktion, der maximalen Amplitude sowie des zeitunabhéngigen Offsets
wurde nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate durchgefiihrt. Die ermittelte
Verbreiterung betrigt w = (119445) fs, etwa die Hélfte der Breite der tatsachlichen
experimentellen Funktion. Die ermittelte Lebensdauer von 7 = (249 £ 72) fs defi-

niert daher nur eine obere Schranke der tatsdchlichen Lebensdauer von 71 < 250 fs.

5.4.2 Elektronische Struktur

Auch fiir das unsubstituierte Nickel-Phthalocyanin wurden die ersten zwei Anre-
gungsenergien aller irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe Dy, berechnet.
Aufgrund der geschlossenschaligen elektronischen Struktur wurden diese ab initio
Rechnungen Spin-beschréankt durchgefithrt. Die weiteren Details der Berechnun-
gen sind mit jenen an CuPc identisch (Struktur-Optimierung und zeitabhéngige
Storungstheorie) und bereits in Abschnitt 5.3.2 ausfiihrlich dargestellt.

In Abbildung 53 ist die Valenzstruktur als Ergebnis dieser Dichtefunktionalrech-
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nungen dargestellt. Die Symmetrie des Grundzustand ist 1A1g. Im Gegensatz zu
der von Liao und Scheiner publizierten elektronischen Struktur [203] ist eine deut-
liche Separation der Einteilchen-Zusénde zwischen HOMO — 1 und LUMO + 1 zu
erkennen. Im [203] hingegen ist das LUMO von b;,-Symmetrie und nahezu isoener-
getisch mit dem entarteten 7 e,-Zustand, weiterhin ist das 6 e,-Orbital (HOMO—1)

wesentlich tiefer abgesenkt.

16b, _

1
N
)

Orbitalenergie (eV)

Abbildung 53: Kohn-Sham-Orbitalenergien von NiPc.

Die energetisch niedrigste, auf dem aromatischen Ring lokalisierte Anregung
aus dem 2ay, (HOMO) in das zweifach entartetet 7e,-Orbital (LUMO) erfolgt
bei einer Energie von Eq = 2,047eV (Vgl. Anhang B.2). Auch hier ist dieser
Ubergang mit einer Oszillatorstirke von f ~ 0,8 fiir die intensive Farbung der
Substanz verantwortlich (Q-Bande, s. Abb. 49). Die néchst hohere vertikale An-
regung (21a;, — 16by,) ist paritdtsverboten und befindet sich bei einer Ener-

gie von £ = 2,195eV. Sie besitzt charge-transfer Charakter vom aromatischen
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Ring auf das zentrale Metallatom. Neben weiteren dunklen angeregten Zustdnden
existiert eine optisch erlaubte m—7*-Anregung bei F = 3,454 ¢V. Sie stellt den
dominanten Beitrag zur charakteristischen Soret-Bande im nahen UV-Bereich (B-
Bande). Die Mannigfaltigkeit der Triplett-Zustédnde beginnt bei einer Energie von
E(3X*) = 1,437 ¢V mit einer formalen 2 a1,(3) — 7e,(a) Anregung.
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Abbildung 54: Gasphasen-Absorptionsspektrum von heiflem Nickel-Phthalocyanin. Spektrum

entnommen aus [204].

Die deutlich geringere Separation und Verschiebung der energetischen Abfolge
der Einteilchen-Zusténde in [203] fithrt dazu, dass sich die Energie der Q-Banden
Absorption hier zu 1,50 eV ergibt (experimenteller Wert: 1,85¢eV [203]). Der resul-

tierende Zustand ist ebenfalls der tiefste elektronisch angeregte Singulett-Zustand.

Die aus den Gasphasen-Absorptionsspektren von Edwards und Gouterman ex-
trahierbare adiabatische Anregungsenergie betrigt E((gfo) = 1,90eV, die Schulter

bei B9

(1_0) = 2,09V wird als vibronische Anregung interpretiert [204]. Das Maxi-

mum der Gasphasenabsorption des sulfonierten [NiPc(SO;),]*” Tetraanions liegt

nach Kordel et al. bei E(%{O) =1,89eV [179].
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5.4.3 Interpretation

Aufgrund des geringeren Absorptionsquerschnitts bei der Pump-Wellenldange von
A = 775nm war die Messung an [NiPc(SO,),]*~ gegeniiber den anderen Phthalo-
cyaninderivaten deutlich erschwert. Die einfache elektronische Struktur im relevan-
ten Energiebereich lasst allerdings nur den Schluss zu, dass durch den Pump-Puls
eine optische Anregung in der Q-Bande in den tiefsten angeregten Zustand 'A%~
induziert wird. Durch die hot band Anregung wird dabei die kinetische Energie der

Kerne reduziert.

Die Analyse des transienten Photoelektronen-Signals ergibt, dass die elektroni-
sche Anregungsenergie auf der Skala der experimentellen Zeitauflosung durch eine
ultraschnelle innere Konversion mit 7{ < 250fs in Schwingungsenergie der Ker-
ne umgewandelt wird. Weitere elektronisch angeregte Zustéinde, insbesondere eine
Population der Triplett-Mannigfaltigkeit durch intersystem crossing, sind aus dem
gleichen Grund, wie bereits im vorhergehenden Abschnitt (Kapitel 5.3.3) disku-
tiert, an diesem Relaxationsmechanismus nicht beteiligt. Neben dem reduzierten
Absorptionsquerschnitt ist vermutlich auch diese ultraschnelle Relaxation fiir die

niedrige gemessene transiente Intensitidt verantwortlich.

Der scheinbare Anstieg des Grundzustand-Detachmentsignals fiir geringe Ver-
zogerungszeiten lésst sich durch das verbreiterte Photoelektronensignal erkléren,
das aus dem Detachment des angeregten Zustands resultiert. Aufgrund der ho-
heren Energie des Ausgangszustands ist neben dem Ubergang in den elektro-
nischen Grundzustand weiterhin ein Ubergang in einen angeregten Zustand des
Trianions moglich, der zu langsameren Elektronen fiihrt, die das Grundzustands-
Detachmentsignal iiberlagern. Beim Detachment des Tetraanions im elektroni-
schen Grundzustand ist dieser Kanal aufgrund der repulsiven Coulombbarriere

von Ercp ~ 3,5eV unterdriickt.

131
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5.5 Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen (freie Base)
5.5.1 Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie

Ebenso wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben, wurden die Tetraanio-
nen des vierfach deprotonierten Phthalocyanin-Tetrasulfonats durch Elektrospray-
Ionisierung einer 0,1 mM Losung des Natriumsalzes in Wasser/Methanol (10:90)
erzeugt. Zur Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie wurde die Fundamentale
(A = 775nm) als Anregungslaserpuls mit einer Pulsenergie von 100 uJ sowie die
zweite Harmonische mit einer Abfragewellenléinge von 388 nm (Pulsenergie 5 uuJ)
verwendet. Die Zeitverzogerung wurde zwischen —1000fs und +100 ps variiert,
wobei die einzelnen Datenpunkte iiber jeweils rund 600000 Einzelspektren auf-

summiert wurden (entsprechend einer jeweiligen Messzeit von 10 Minuten).

Ausgewihlte Photoelektronenspektren sind in Abbildung 55 im Bindungsener-
giebereich von -4,2eV bis +2,2eV dargestellt. Bei einer Energie von Eypg =
—0,85eV ist das vertikale Detachment aus dem elektronischen Grundzustand des
Tetraanions in den elektronischen Grundzustand des Trianions zu beobachten. Zu
hoheren kinetischen Energien (kleineren Bindungsenergien) verschoben sind bereits
bei negativen Pump/Probe-Verzogerungszeiten schwache Signale zu beobachten.
Sie skalieren quadratisch mit der Intensitdt des Abfragelaserpulses und sind auf
Zwei-Photonen-Detachmentprozesse zuriickzufithren. Fiir positive Verzogerungs-
zeiten ist eine verstirkte Elektronenemission im Bereich von Bindungsenergien
von Epg = (—2,33+£0,20) eV und (—1,78 £0,20) eV sichtbar (Pfeile in Abb. 55).
Die integrale transiente Intensitiat im Elektronen-Bindungsenergiebereich zwischen
Egg = —2,80eV und —1,45¢€V ist in Abbildung 56 gegen die Verzogerungszeit

aufgetragen (schwarze Punkte).

Uberraschenderweise erscheint in den Anregungs/Abfrage-Photoelektronenspek-
tren ein intensives Elektronensignal bei Egg = (0,77 £+ 0,05) eV, obwohl das De-

tachment in diesem Energiebereich sowohl fiir die Fundamentale als auch die zwei-
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Abbildung 55: Pump/Probe-Photoelektronenspektren
von [H,Pc(SO,),]*" bei ausgewihlten Verzégerungszeiten

(Apump = 775nm, A\pymp = 388 nm).

te Harmonische durch die repulsive Coulomb-Barriere der Hohe Ercp ~ 3,5eV
unterdriickt sein sollte [195, 171]. Dariiber hinaus werden diese Elektronen mit
einer kinetischen Energie von Ey;, = (2,43 £ 0,05)eV auch bei alleiniger Ein-
strahlung des Anregungslasers beobachtet. Die intensitdtsabhédngige Bestimmung
der Signalstérke I(®) ergibt, dass die Elektronen aus einem Ein-Photonen-Prozess
resultieren, der geméfl Gleichung (5.15) fiir Pulsenergien ® von mehr als 150 pJ

Séttigungsverhalten zeigt (Vgl. Abb. 58):
I'=1I-(1—exp(—P/Dg)) (5.15)

Die Darstellung der (stationdren, mit nur einem einzelnen Laserpuls erzeugten)

133



5 Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen [MPc(SO;),|*
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Abbildung 56: Zeitliche Entwicklung des integralen transienten Photoelektronensignals von

[HyPc(SO;),)* zwischen Epg = —2,80... — 1,45V und Anpassung der modellierten Kinetik.

Photoelektronenspektren bei Detachmentwellenléngen von A = 775 nm (Pulsener-
gie 150 pJ), 388 nm (10 pJ) sowie 258 nm (6 pJ) in der Doméne der kinetischen
Energie in Abbildung 57 zeigt, dass das beschriebene Photoelektronensignal oh-
ne signifikante Verschiebung in allen drei Spektren zu beobachten ist (gestrichelte
Linie).

Um die Kinetik des Zerfalls der elektronischen Anregung aufzukléren, ist in Ab-
bildung 59 das Verhéltnis der um Bindungsenergien von Epg = (—2,33£0,20) eV
bzw. Epg = (—1,78 4+ 0,20) eV lokalisierten integralen Detachmentsignale (nach
Abzug der fiir negative Zeiten gemessenen Untergrundintensitéiten) gegen die An-
regungs/Abfrage-Verzogerung aufgetragen. Die Darstellung der Ordinate wurde
logarithmisch gewahlt, so dass Verédnderungen des Verhéltnisses zu grofleren und
kleineren Werten in einem jeweils gleich grofien Ausschlag in beide Richtungen re-
sultiert. Es zeigt sich jedoch, dass die zwei Photoelektronen-Signale von der Verzo-
gerungszeit nahezu unabhéngig in gleicher Intensitét auftreten. Dies spiegelt auch

die Anpassung einer Gerade deutlich wieder, deren Steigung nahezu verschwin-
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Photoelektronen (willk. Einh.)

kinetische Energie (eV)

Abbildung 57: Photoelektronenspektren von [H,Pc(S0,),]* " bei Verwendung der Fundamen-

talen, sowie der zweiten und dritten Harmonischen als Detachment-Wellenlédnge.

det (rote Linie). Diese synchrone Modulation der gemessenen Photoelektronen-
Intensititen bedeutet, dass den beiden Signalen ein Ubergang aus dem selben
Anfangszustand in zwei unterschiedliche Endzustdnde zu Grunde liegt. Weiter-
hin ergibt die Betrachtung der zeitabhingigen Verbreiterung des Grundzustand-
Detachmentsignals um Egg = (—1,20 40, 20) eV, dass auch diesem Photoelektro-
nensignal ein Detachmentprozess aus demselben Start-Zustand in einen weiteren
(dritten) angeregten Zustand des Trianions zu Grunde liegt.

Auf Grund dieser Befunde wurde die Dynamik in Abbildung 56 in Analogie
zum Zerfall der elektronischen Anregung in CuPc durch eine sequentielle Popu-
lation zweier elektronischer Zustdnde mit den jeweiligen Lebensdauern 7 und

angepasst:

AT A, B X (5.16)

Die durch Anpassung des Modells nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
ermittelten Werte betragen 7 = (468 +44) fs und 7 = (70 £ 16) ps (rote Kurve in
Abb. 56).
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Pulsenergie (uJ)

Abbildung 58: Intensitdt des Elektronensi-

gnals mit Ey;, = 2,4€eV bei einer Anregungs-

wellenldnge von A\ = 775 nm.
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sienten Signals
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5.5.2 Elektronische Struktur

Wie in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben, wurde auch die elektronische
Struktur der freien Base des unsubstituierten Phthalocyanins HyPc (mit zwei Was-
serstoffatomen in der Mitte des aromatischen Geriists) mit Grundzustands- sowie
zeitabhéngiger Dichtefunktionaltheorie untersucht. Wegen der gebrochenen Sym-
metrie, die auf der Anwesenheit der zwei Wasserstoff-Atome im Zentrum des aro-
matischen Rings beruht, wurden die Berechnungen auf die Punktgruppe Dy, be-
schrankt. Die weiteren Details sind identisch mit denen der Rechnungen an CuPc
und NiPc (s. Abschnitte 5.3.2 und 5.4.2).

Die mit dem B3-LYP Funktional berechneten Orbital-Energien in einem Bereich
von F = —7,5... —0,5eV sind in Abbildung 60 dargestellt. Populierte Orbitale
sind dabei durch schwarze Balken dargestellt, wahrend virtuelle Orbitale durch
graue Balken représentiert werden.

Die iiberwiegende geometrische Ahnlichkeit der unterschiedlichen Phthalocya-

nine spiegelt sich auch in deren elektronischer Struktur wider. Auf Grund der
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Abbildung 60: Kohn-Sham Orbital-Energien fiir HyPc.

gebrochenen Symmetrie spaltet das 7e, Orbital (das LUMO in CuPc und NiPc)
allerdings im H,Pc in zwei nahezu isoenergetische Einteilchen-Zusténde (6 by, und
6 bs,) auf, die das niedrigste unbesetzte, sowie das néchst hohere Orbital stellen.
Das voll besetzte HOMO ist auch im Fall der freien Base von a, Symmetrie.
Aus der deutlichen HOMO-LUMO Separation resultiert ein totalsymmetrischer
Singulett-Grundzustand 'A,.

Die Absorption der Q-Bande ist ebenfalls auf Grund der Symmetrie-Erniedrigung
in zwei Bereiche aufgespalten. Der erste Ubergang (1121) liegt bei einer Anregungs-
energie von Eg; = 2,009 eV und entspricht der Einteilchen-Anregung 4 a,, — 6 by,
(Vgl. Anhang B.3). Bei einer nur 22meV hoheren Energie liegt die 4a, — 6bs,
Anregung (13). Beide Ubergiinge sind optisch erlaubt und besitzen jeweils eine Os-
zillatorstiarke von f ~ 0, 4. Die Energien der entsprechenden komplementéaren ange-

regten Triplett-Zustédnde liegen erheblich niedriger und betragen £ (35( ) =1,118eV
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Abbildung 61: Gasphasen-Absorptionsspektrum von heilem Phthalocyanin (freie Base). Spek-

trum entnommen aus [204].

bzw. E(3/~1) = 1,210eV. Die néchst hoheren angeregte Singulett-Zustdnde befin-
den sich erst im nahen UV bei Energien von E = 3,048 eV bzw. 3,243 eV. Sie sind
ebenfalls optisch erlaubt (7 by, — 6b3,/6by,) und stellen den grofiten Beitrag zur
Soret-Bande. Auch hier lassen sich durch Spin-Umkehr Triplett-Konfigurationen
der Energie E(*B) = 2,763eV und E(*C) = 2,803 ¢V erzeugen.

5.5.3 Interpretation

Die beobachtete zweifach exponentielle Zerfallskinetik der angeregten Zusténde so-
wie die berechnete elektronische Struktur legen den Schluss nahe, dass die ersten
zwei angeregten Singulett-Zustidnde fiir die beobachtete Dynamik verantwortlich
sind. Da die entsprechenden Triplett-Konfigurationen von wesentlich geringerer
Energie sind, kann wegen des daraus resultierenden extrem kleinen Kopplungsma-
trixelementes intersystem crossing als Zerfallskanal ausgeschlossen werden. Dies
ist auch in Ubereinstimmung mit dem Ausbleiben langlebiger Zusténde in den

Pump/Probe-Photoelektronenspektren.

138



5.5 Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen (freie Base)

Entsprechend der (statistischen) Orientierung der Phthalocyanin-Tetraanionen
relativ zur Polarisations- und Ausbreitungsrichtung des Pump-Laserstrahls wird
dabei im Anregungsschritt der Ubergang in einen der beiden Zusténde bzw. ei-
ne Linearkombination dieser Zustédnde erzeugt. Da die Zerfallsdynamik auf zwei
charakteristischen Zeitskalen ablduft ist eine schnelle reversible Interkonversion
der beiden elektronisch angeregten Zustéinde ausgeschlossen, statt dessen zerfillt
die Population des héher liegenden B~ Zustands irreversibel durch einen nicht-
adiabatischen Prozess in den 'A%~ Zustand. Im Gegensatz zur zeitlichen Auflssung
der Relaxationsdynamik ist allerdings eine energetische Auflésung der beiden ange-
regten Zusténde nicht moglich, die Energiedifferenz muss daher — in Ubereinstim-

mung mit den berechneten Anregungsenergien — innerhalb der experimentellen

Auflosung liegen.

Neben der Relaxation der angeregten Zusténde durch innere Konversion tritt (im
Gegensatz zu den substituierten Nickel- oder Kupferphthalocyanin Tetraanionen)
bei [HyPc(SO,),)* ein signifikant erhdhter spontaner Elektronenverlust aus elek-
tronisch angeregten Zustédnden auf (Vgl. Abschnitt 5.1.1). Die experimentell ermit-
telte kinetische Energie der emittierten Elektronen von FEy;, = 2,43€V ist inner-
halb des experimentellen Fehlers in Ubereinstimmung mit einem Autodetachment
des 'B* bzw. 'A% Zustands. Da die experimentelle Auflssung keine Separation
der angeregten Zustidnde zuldsst, kann jedoch nicht geklart werden, ob die sponta-
ne Elektronenemission aus einem oder moéglicherweise auch aus beiden Zustédnden

auftritt.

Um den Zerfall der angeregten Zustidnde vollstdndig zu beschreiben, muss das

kinetische Modell aus Abschnitt 5.5.1 geméf Gleichung (5.17) erweitert werden:

Al TIC,1 AQ TIC,2 X
A 5 X'+ e (eKE)) (5.17)

Ay 22 X'+ ¢ (eK Ey)
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Die zwei zusétzlichen Relaxationspfade beschreiben dabei den spontanen Elektro-
nenverlust mit den kinetischen Energien e K E; in den Grundzustand des Trianions.
Weiterhin muss bei der Anpassung bertiicksichtigt werden, dass sowohl A; als auch
A, eine endliche Population zum Zeitpunkt ¢ = 0 besitzen, die aus der hot band
Anregung in der Q-Bande resultiert. Da die transienten Elektronensignale der bei-
den angeregten Zustédnde jedoch einerseits iiberlappen (und damit eine getrennte
Beschreibung der Kinetiken nicht méglich ist) und andererseits auch weder das
Verhiltnis der relativen Detachmentquerschnitte der angeregten Zustédnde noch
die initialen Werte von A;(t = 0) bekannt sind, ist eine separate Bestimmung der
Raten der einzelnen Elementarschritte aus den vorliegenden Daten nicht moglich.
Die effektive Zerfallsdynamik ldsst sich aber auf die in Abbildung 56 angepasste
Funktion zuriick fithren. Die aus der Anpassung in Abschnitt 5.5.1 ermittelten
Lebensdauern setzen sich dabei aus den Lebensdauern fiir das spontane Auto-
detachment und fiir die Relaxation durch innere Konversion geméaf

;= TIC,i Th,i (5.18)

Tic,i + Tei

zusamimen.

Unter der Annahme, dass der spontane Tunnel-Elektronenverlust auch im obe-
ren Bereich der repulsiven Coulomb-Barriere durch das WKB-Modell beschrieben
werden darf und damit primér durch die Elektrostatik der Multianionen definiert
ist, lassen sich aus dem Vergleich der fiir die unterschiedlichen Zentralatome ge-
fundenen Relaxationszeiten grobe Abschéatzungen zur Tunnelrate aus den betrach-
teten angeregten Zustéinden folgern. Da sowohl fiir [NiPc(SO;),]*" als auch fiir
[CuPc(S0O,),]* die ultraschnelle Umverteilung der elektronischen Anregungsener-
gie aus dem durch die Absorption in der Q-Bande angeregten Zustand auf einer
Zeitskala von einigen 10 bis 250 Femtosekunden die Elektronenemission vollkom-
men unterdriickt, kann fiir letztere Rate eine obere Grenze von kgunnel max < 10137
abgeschitzt werden. In [HyPc(SO;),]*" kann hingegen Tunnelverlust beobachtet

werden. Da die relevanten angeregten Zustédnde nahezu isoenergetisch sind, muss
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Abbildung 62: Angeregte Zusténde und Relaxationsmechanismus in [H,Pc(SO3),], nach elek-
tronischer Anregung bei 775 nm. Die Relaxationsprozesse des Tetraanions durch spontane Elek-
tronenemission in den elektronischen Grundzustand des Trianions mit den Raten ki ; sind aus

Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet.

das Tunnel-Autodetachment daher in kiirzerer Zeit als 70 ps geschehen (da sonst
der angeregte B Zustand relaxiert wiire, ohne dass Tunnel-Elektronen zu beobach-
ten wiren) aber langsamer als in 470 fs ablaufen (da sich sonst die komplette Re-
laxation durch Tunnel-Elektronenverlust vollziehen wiirde und somit keine weitere
transiente Population von 'A mehr zu beobachten wiire). Somit muss die tatstich-
liche Tunnelrate nach Anregung in der Q-Bande zwischen Kyypne = 1,4 x 1010571
und 2,1 x 10257 liegen.

Eine grafische Darstellung der Anregungen und Relaxationen ist in Abbildung 62
dargestellt. Auf die Darstellung der Autodetachmentprozesse durch Tunnelelektro-

nenverlust wurde in der Grafik aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet.

5.6 Vergleich der Ergebnisse

Die Pump/Probe-Photoelektronenspektren der vierfach negativ geladenen, mit

vertikalen Detachmentenergien von jeweils Fypg ~ —1,0eV metastabil gebun-
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denen Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen [MPc(SO;),]*" (mit M = Cu,
Ni und H,) wurden nach hot band Anregung in der charakteristischen intensiven
Q-Bande bei A\pymp = 775nm gemessen. Als Detachmentwellenléinge wurde die
zweite Harmonische des Ti:Sa-Lasersystems (bei Aprone = 388 nm) verwendet.

Es zeigt sich, dass sowohl fiir die Kupfer- als auch fiir die Nickelverbindung der
direkt angeregte Zustand die elektronische Anregungsenergie durch einen ultra-
schnellen nicht-adiabatischen Ubergang mit 7 < 250 fs (teilweise) in Schwingungs-
energie umverteilt, und damit dem spontanen Elektronenverlust der Uberschuss-
ladung durch Tunneln durch die repulsive Coulombbarriere entgeht. Fiir die Nickel-
verbindung wurde eine direkte Relaxation in den elektronischen Grundzustand
gefunden, wo hingegen die Kupferverbindung auf Grund der offenschaligen elek-
tronischen Konfiguration und der daraus resultierenden hoéheren elektronischen
Zustandsdichte die jeweils néchst tiefer liegenden angeregte Dublett-Zustinde an
der inneren Konversion beteiligen kann. Diese dunklen Zustéande zerfallen ebenfalls
durch innere Konversion sequentiell bis in den Grundzustand mit Lebensdauern
von 75 = (2,14 0,6) ps und 73 = (83 £ 11) ps.

Im Gegensatz zu den vierzdhlig symmetrischen Metall-Phthalocyaninen ist die
Q-Banden Absorption in [HyPc(SO;),]*" auf Grund der erniedrigten Symmetrie
aufgespalten. Die hot band Anregung fiihrt im Ensemble damit zur Population
zweier Zustande bzw. einer Linearkombination derselben. Auch hier werden Rela-
xationsraten der angeregten Zusténde von 7 = (468 £44) fs und 7 = (70 4+ 16) ps
gefunden. Neben der Relaxation durch innere Konversion findet allerdings auch der
spontane Zerfall durch Emission eines Elektrons statt, wobei die emittierte Ladung
die repulsive Coulombbarriere durchtunnelt. Anhand der gefundenen Relaxations-
Lebensdauern léasst sich die Rate der Tunnel-Emission zwischen kiyne = 1,4 X

101%s71 und 2,1 x 102 s~! bestimmen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Promotion wurde ein Experiment zur ultraschnellen zeitaufgels-
sten spektroskopischen Untersuchung massenselektierter Ionen unter Hochvakuum-
Bedingungen konzipiert, realisiert und charakterisiert. Es stellt den ersten Aufbau
zur Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie an isolierten, durch Elektrospray-
Ionisierung erzeugten Teilchen dar. Als verwendete Laser kommen das kommerzi-
elle Kurzzeit-Lasersystem CPA 2001 (1kHz, 1W, 775nm, Clark-MXR) in Kom-
bination mit verschiedenen Frequenzkonversions-Schemata in nichtlinearen Pro-
zessen, sowie ein selbstgebauter nicht-kollinear gepumpter optisch parametrischer
Verstiarker (NOPA) zur Erzeugung durchstimmbarer Kurzzeitpulse im Sichtbaren
und nah-infraroten Spektralbereich zum Einsatz. Um eine effiziente Aufnahme der
Spektren zu gewéhrleisten, ist das Flugzeit-Photoelektronenspektrometer mit einer
,magnetischen Flasche“ ausgestattet, die die Abbildung aller emittierten Elektro-
nen auf den Detektor erlaubt.

Die erste spektroskopische Untersuchung galt dem einfach negativ geladene Ful-
lerenanion Cg,. Nach optisch erlaubter Anregung in einen angeregten Schwingungs-
zustand der energetisch hoherliegenden Komponente des Jahn-Teller aufgespalte-
nen HOMO-LUMO-Ubergangs (X~ — B~) konnte die Lebensdauer des B~ Zu-
stands zu 2.2 ps bestimmt werden. Die Relaxation geschieht durch direkte innere
Konversion (IC) in den elektronischen Grundzustand. Dies steht im klaren Ge-
gensatz zur Depopulation des ersten angeregten S;-Zustands in neutralem Cg,
durch intersystem crossing (ISC) auf einer Nanosekunden-Zeitskala. Die Differenz
in den entsprechenden nicht-adiabatischen Kopplungsmatrixelementen (fiir die IC
in den elektronischen Grundzustand) von mindestens drei Groenordnungen deu-
tet auf die Aktivierung der acht H, symmetrischen Moden im Jahn-Teller ver-
zerrten Anion hin, die zu einer Maximierung der Anzahl mdoglicher (d.h. durch
nicht-verschwindende Franck-Condon Faktoren charakterisierter) vibronischer Re-

laxationskanéle fiihrt.
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Weiterhin wurde die zeitaufgeloste Pump/Probe-Photoelektronenspektroskopie
verwendet, um die elektronische Relaxation der unter Hochvakuum-Bedingungen
isolierten Phthalocyanin-Tetrasulfonat Tetraanionen [MPc(SO5),]* (M = Cu, Ni
und H,) nach Anregung in der intensiven Q-Bande zu untersuchen. Photoelek-
tronenspektroskopische Untersuchungen zeigten bereits in der Vergangenheit, dass
diese Multianionen auf Grund der erhéhten Coulomb-Destabilisierung der Uber-
schussladungen nur als metastabile Teilchen (sog. shape Resonanz) existieren. Da
der spontane Tunnelelektronenverlust der Tetraanionen durch die Coulombbarrie-
re hindurch auch unter isolierten Bedingungen zum spontanen Zerfall aus dem
selektronischen Grundzustand® fiihrt, stellt sich die Frage nach den vorherrschen-
den Relaxationsmechanismen elektronisch angeregter Konfigurationen. Es konnte
gezeigt werden, dass [CuPc(SO;),]*" und [NiPc(SO;),]* " durch einen ultraschnel-
len Relaxationsprozess (13 < 250fs) in der Lage sind, zusitzliche elektronische
Anregungsenergie durch innere Konversion in Schwingungsenergie umzuwandeln,
um damit einem spontanen Autodetachment aus angeregten Zustdnden mit einer
entsprechend erhohten Tunnelrate zu entgehen. Wahrend sich die Relaxation in
der geschlossenschaligen Nickelverbindung direkt in den elektronischen Grundzu-
stand vollzieht, besitzt [CuPc(SO;),]*" eine hohere elektronische Zustandsdichte,
so dass die innere Konversion insgesamt zwei weitere angeregte Zustidnde involviert,
die jeweils mit Lebensdauern von 7 = (2,1 £0,6)ps und 73 = (83 £ 11) ps se-
quentiell zerfallen. Im Gegensatz dazu ist die innere Konversion in [H,Pc(SO;),]*
wesentlich langsamer, was in der kondensierten Phase bekanntermaflen zu einer
erhohten Lumineszenz fiihrt. Im isolierten Teilchen ist ein konkurrierender Rela-
xationsprozess der angeregten Zustédnde die Folge, wobei sich die Relaxation in
Form von spontaner Tunnelelektronenemission durch die repulsive Coulombbar-
riere hindurch vollzieht. Aus den vorgestellten Experimenten konnte die Rate fiir
diesen Relaxations-Prozess mit keumnet = 1,4x 1010571 bis 2, 1x 10257 abgeschitzt

werden.

144



Fiir die Zukunft sollten aus dieser Arbeit weitergehende Entwicklungen des
zeitaufgelosten Photoelektronenspektroskopie-Experiments resultieren, um weitere
Einblicke in die untersuchten Systeme zu erlangen, und die Methode als Routine-
werkzeug zur Untersuchung isolierter Molekiilionen zu etablieren. Auf der expe-
rimentellen Seite wére dabei eine erhohte Zeitauflosung wiinschenswert, die zum
einen durch Verwendung des (im Vergleich zum verwendeten Pump-Lasersystems)
breitbandigeren NOPA (nicht-kollinear gepumpter parametrischer Verstérker) und
zum anderen durch Kompression der Ti:Sa-Laserpulse in einem Kapillarkompres-
sor erzielt werden kann. Weiterhin sollte das NOPA-Lasersystem routineméfig als
Anregungsquelle zum Einsatz kommen, um damit anregungsenergieabhéngige (und
damit schwingungsenergieabhéngige) Bestimmungen von Lebensdauern zu ermog-
lichen und selektiver spezifische elektronische Ubergénge pumpen zu kénnen.

Insbesondere die Untersuchungen am isolierten Fullerenanion sollten mit langer-
welligen Anregungspulsen wiederholt werden, um den Einfluss der Schwingungs-
anregung im 2B~ Zustand auf die innere Konversionsrate zu untersuchen, und die
Giiltigkeit des Modells von Jortner und Bixon zu {iberpriifen. Die dramatisch an-
wachsende Schwingungszustandsdichte im Anregungsenergiebereich sollte sich da-
bei in der Messung eines signifikanten Effekts niederschlagen. Die Phthalocyanin-
Tetraanionen sollten auf Grund ihrer starken Absorption im Sichtbaren ein gutes
Modellsystem darstellen, um die Anwendung des NOPA als Pumplaser einzufiih-
ren. Dabei sollten die Pump/Probe-Messungen an der Nickelverbindung ein besse-
res Signal-zu-Rausch-Verhéltnis der transienten Population durch die Anregung bei
erhohten Absorptionsquerschnitten liefern. Fiir die freie Base ist die Untersuchung
der Dynamik nach selektiver Anregung des Q.- bzw. Qy—Ubergangs nahe liegend.
Zuletzt wire eine Trennung der verschiedenen Substitutionsisomere der Tetrasul-
fonate durch préaparative chromatographische Methoden wiinschenswert, um die
Unabhéngigkeit der betrachteten elektronenemissionsfreien Relaxationspfade vom

Substitutionsmusters sicherzustellen.
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A Ergebnisse der Dichtefunktional-Rechnungen am

Fullerenanion Cgo

A.1 Geometrie

Aufgelistet sind die kartesischen Koordinaten der 60 Kohlenstoffatome des Ful-

lerenanions Cg, (in A), wie sie fiir die Geometrie-optimierte Struktur des elek-

tronischen Grundzustands 2A,, aus Dichtefunktionalrechnungen mit dem B3-LYP

Funktional und der cc-pV'TZ Bassis erhalten wurden. Die Symmetrie-Punktgruppe

des Molekiils ist Dsq.

# x(A) y(A) z(A) | # | x@A) yA) 24
1 1-0.724 -1.220 3.249 |31 |-2.294 2.671 -0.245
2 |-1419 -0.017 3.249 |32 |-1.166 3.322 0.245
3 1-0.695 1.237 3.249 | 33| 0.000 3.495 -0.590
4 | 0.695 1.237 3.249 |34 | 1.166 3.322 0.245
5 | 1419 -0.017 3.249| 35| 2.294 2.671 -0.245
6 | 0.724 -1.220 3.249 | 36 | 3.027 1.747 0.590
7| 1168 -2.319 2.411 | 37| 3.460 0.651 -0.245
8 | 0.000 -2.998 1.903 |38 | 3.460 -0.651 0.245
9 |-1.168 -2.319 2411 |39 | 3.027 -1.747 -0.590
10 | -2.296 -2.158 1.607 | 40 | 2.596 -1.499 -1.903
11 | -3.017 -0.909 1.607 | 41 | 1.425 -2.171 -2.411
12 1 -2.592  0.148 2411 | 42| 0.721 -3.068 -1.607
13 1-2.596 1.499 1.903 |43 ]-0.721 -3.068 -1.607
14 | -1.425 2171 2411 | 44 | -1.425 -2.171 -2.411
15 1-0.721  3.068 1.607 | 45 | -2.596 -1.499 -1.903
16 | 0.721  3.068 1.607 | 46 | -2.592 -0.148 -2.411
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17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

1.425
2.596
2.592
3.017
2.296
2.294
1.166
0.000
-1.166
-2.294
-3.027
-3.460
-3.460
-3.027

2.171
1.499
0.148
-0.909
-2.158
-2.671
-3.322
-3.495
-3.322
-2.671
-1.747
-0.651
0.651
1.747

A.2 Orbital-Energien

2411
1.903
2411
1.607
1.607
0.245
-0.245
0.590
-0.245
0.245
-0.590
0.245
-0.245

0.590

47
48
49
20
ol
02
23
o4
25
o6
57
o8
29
60

-3.017
-2.296
-1.168
0.000
1.168
2.296
3.017
2.592
1.419
0.695
-0.695
-1.419
-0.724
0.724

0.909 -1.607
2.158 -1.607
2.319 -2411
2.998 -1.903
2.319 -2.411
2.158 -1.607
0.909 -1.607
-0.148  -2.411
0.017 -3.249
-1.237 -3.249
-1.237 -3.249
0.017 -3.249
1.220 -3.249
1.220 -3.249

Im folgenden findet sich eine Auflistung von Einteilchen-Energien der Valenzstruk-

tur des elektronischen Grundzustands 2A,,, wie sie fiir Cg, in der Minimum-

Struktur (Vgl. AnhangA.1) aus den Dichtefunktionalrechnungen erhalten wur-

den. Zur Berechnung wurde das B3-LYP Austausch/Korrelations-Funktional in

der korrelations-konsistenten Dunning-Basis cc-pV'TZ verwendet.
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Molekiil- a-Spin (- Spin
orbital ~# Energie (eV) # Energie (eV)
1layy, O 0,838 0 0,866
3le, 0 0,557 0 0,776



A.3 Anregungs-Energien

3le, 0 0,449 0 0,417
19ay, 1 1,288 0 10,433
30e, 2 23,102 2 -3,006
124, 1 3,137 1 3,132
e, 2 3,268 2 3,180

A.3 Anregungs-Energien

Dargestellt sind die jeweils ersten zwei Ubergiinge aller in der Punktgruppe Dsg

enthaltenen Charaktere fiir das einfach negativ geladenen Fulleren Cg,. Der zeit-

abhéngigen Dichtefunktional Rechnung liegt die vollstdndig relaxierte Geometrie

des Anions zu Grunde. Verwendet wurde das B3-LYP Funktional und die cc-pVTZ

Basis im TURBOMOLE-Programmpaket (s.o.).
Uberginge der irreduziblen Darstellung A

# Energie (eV) Oszillatorstirke Beteiligte Orbitale

1 1,827 308 0,000 000 30e,(a) — 3le,(a) — (57,8%)
30e,(B) — 3leu(B) — (39,3%)
2 2,032800 0,000 000 29¢,(B) — 3leu(B) — (67,0%)
30e,(0) — 3le,(B) — (15,6%)
30e,(a) — 3le,(a) — (10,2%)
Uberginge der irreduziblen Darstellung A,
# Energie (eV) Oszillatorstérke Beteiligte Orbitale
1 1,662 220 0,000 000 29¢,(08) — 3le,(B) — (43,4%)
29 ¢, (o) — 3le,(a) — (36,8%)
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2 1,838 842 0,000 000

30eu(3) — 3Len(B) — (8,5%)
121,(8) — 194 () — (3.9%)
30e,(B) — 3le,(B) — (57,8%)
30e,(a) — 3le,(a) — (28,0%)
29e,(3) — 3Lleu(B) — (7,0%)

Uberginge der irreduziblen Darstellung E,

# Energie (¢V) Oszillatorstérke

Beteiligte Orbitale

1 0,154 722 0,000 000
2 1,634 837 0,000 000

19 agy () — 3l e, () — (100%)
30 () — 19 asu() — (30,7%)
30 eu(B) — 3Leu(B) — (16,2%)

12a1,(8) — 31eu(8)  (15.3%)
12 a1y () — 3le,(a) — (13,2%)
(11,2%)

(4,8%)

30e,(a) — 3le,(a)
29 e,(8) — 3le,(B)

Uberginge der irreduziblen Darstellung A,

# Energie (¢V) Oszillatorstérke

Beteiligte Orbitale

1 1,414 799 0,000 000
2 2,570724 0,000 000
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19 agy (@) — 11 agy(a) — (99,5%)

29e,(a) — 3ley(a) — (22,7%)
29 e4(a) — 3le,(a) — (18,5%)
28 ¢,(f) — 3lea() - (18,3%)
29 e,(8) — 3ley(B) — (15,1%)
30¢4(8) — 31e,(5) — (5.7%)
10 agy () — 19 agy,(8) — (3,5%)
29 e,(a) — 32¢4(ar) — (3,1%)
29 ¢.(3) — 32¢,(6) — (2.2%)



A.3 Anregungs-Energien

30e,(a) — 3ley(ar) — (2,1%)

Uberginge der irreduziblen Darstellung A,,

# Energie (eV)

Oszillatorstarke

Beteiligte Orbitale

1

2

2,430535

2,637 058

0,010939

0,000 730

19 agy (@) — 21 ayg(a) — (72,6%)
30e,(a) — 3ley(ar) — (7,4%)
30cu(5) — 31y(B) - (31%)
121,(8) — 11as,(B) - (2,7%)
30¢e4(c) — 3le,(a) — (2,4%)
29¢,(8
19 ag, () — 21 ay4(cr) - (25,0%)
30 e,(a) — 3ley(ar) — (17,9%)
30e.(8) — 31ey(B) — (11,.2%)
20a14(08) — 19 ag.(8) — (8,0%)
30ey4(a) — 3le,(a) — (6,7%)

12 a1, (@) — 1l agy(a) — (5,4%)
30e,(5) — 31 ealB) - (5.2%)
121,(8) — 11as,(8) - (4,7%)
29¢,(5) — 31 eu(3

28¢4(a)

)
)

)
)

— 3le,(a) -

Uberginge der irreduziblen Darstellung E,

# Energie (eV)

Oszillatorstarke

Beteiligte Orbitale

1
2

1,263 010
2,452 646

0,048 100
0,010 161

19 ag,(a) — 3ley(a) — (97,6%)
19 agy (@) — 32¢4(a) — (38,9%)
19 ag, (o) — 33 e4(a) — (33,3%)
30 e,(a) = 3leg(a) — (4,9%)
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172

30eu() — 31eg(3) —
12 a1,(a) — 3leg(a) —

)
30 €,(8) — 19 a24(8) —
) _
)
)
)

10 Q24

(
(
) — 3leu(B
(
12 ayy (
(

(6
10 agy(a) — 3le, (o) —
(8) = 3ley(B) -
29¢e,(8) — 1l ag,(B) -

(3,6%)
(2,7%)
(2.2%)
(1,6%)
(1,4%)
(1,1%)
(1,0%)



B Ergebnisse der Dichtefunktional-Rechnungen an

unsubstituierten Phthalocyaninen

B.1 Kupfer-Phthalocyanin

Anregungsenergien

Symmetrie # Energie Oszillator- Beteiligte
(eV) stirke  Orbitale

Ay, 1 3,055 0,000  6e,(B) — Te, (3) — (45%
2 3,379 0,000  5ey(a) — Te,

A, 1 2911 0,000  6e,

2 2,022 0,000  13by, (8) — 16by, (8) — (58%)
) )

B,, 1 2799 0000  20ay,(8) — 16by, (3) — (91%)
2 2044 0,000  2am (@) — 3bu (@) — (44%)
2a1, (8) = b1 (8) — (42%)
B,, 12852 0000  6e, () —Te, (B) — (35%)
6e, (o) — Tey () — (28%)

2 3,126 0,000  2am, (a) — 4boy (@) — (36%)

2a1, (B) — 4bau (B) — (29%)

E, 1 2,578 0,000  16by, (a) — Teg (a) — (40%)
Geg (8) — 16014 (8) — (27%)

2 2,700 0,000  16by, (a) — Te, (a) — (59%)

Ay, 1 3,906 0,000  30e,(8) — Te, (B) — (53%)
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B Dichtefunktionalrechnungen an Phthalocyanin

30e, (o) — Tey (o) — (44%)
2 3,978 0,000 30e, (a) = Tegy () — (53%)
30, (8) — Tey () — (45%)
A, 1 3,619 0,000 3oy (B) — 16 b1, (B) — (97%)
2 3,650 0,000 30e, () — Te, (B) — (45%)
30e, (a) = Tey (o) — (41%)
B, 1 1,809 0,000 2a1, (B) — 16 b1, (5) — (100%)
2 3,696 0,000 30e, (B) — Te, (B) — (50%)
30e, (a) = Tey (o) — (44%)
B,, 1 3,501 0,000 5ag, (8) — 16 by, () — (61%)
6 a2, (3) — 16y, (3) — (39%)
2 3,925 0,000 30e, () — Te, (B) — (57%)
30e, (o) — Tey (o) — (38%)
E, 1 1,100 0,000  2ay, (o) — Tegy (o) — (51%)
2a1 (B) = ey (8) — (48%)
2 2,032 0,821 2a1, () — Tey (6) — (49%)
2a1, (o) = Tegy () — (46%)
B.2 Nickel-Phthalocyanin
Anregungsenergien
Symmetrie # Energie Ostzillator- Beteiligte
(eV) starke Orbitale
Ay 1 3,258 0,000 6e, — Tey (96%)
2 3,736 0,000 S5e, — Teg (95%)
A, 1 2,867 0,000 13bgg — 16 by, (59%)
14 bgy — 16 by, (26%)
2 2,906 0,000 6e, — Tey (84%)
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B.3 Phthalocyanin (freie Base)

2,195
3,045
2,944
3,416
2,307

3,218
4,091
4,734
4,110
4,315
2,402
4,114
4,098
4,291

2,047
3,454

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,000
0,000
0,000
0,002
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

0,802
0,006

B.3 Phthalocyanin (freie Base)

Anregungsenergien

21 ag, — 16 by, (96%)
6e, — Teg (95%)
6e, — Teg (99%)
2ay, — 4byy, (96%)
6e, — 16 by, (63%)
de, — 16 b1, (32%)
21l a1, — Tey (99%)
30e, — Te, (98%)
201, — 16by, (100%)
30e, — Te, (96%)

3 bgy, — 16 b1y (99%)
2ay, — 16 by, (100%)
30e, — Te, (99%)
30e, — Te, (99%)

6 ag, — 16 b1y (50%)
5 aza — 1601, (50%)
2a1, — Tey (95%)
3bou — Te, (91%)

Symmetrie # FEnergie Oszillator- Beteiligte
(eV) starke Orbitale
A, 1 3,258 0,000 5byg — 6boy (100%)
2 3,401 0,000 da, — 5a, (82%)
By, 1 3,050 0,000 5byg — 6b3g (99%)
2 3,440 0,000 4a, — 8by, (94%)
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B Dichtefunktionalrechnungen an Phthalocyanin

—_

B, 3,494 0,000  24by, — 6bs, (99%)
2 4,122 0,000  32a, — 6by, (99%)

B, 1 3517 0,000  24by, — 6by, (99%)

g

2 4,015 0,000  32a, — Gbs, (98%)
A, 1 3,746 0,000  28b, — 6bs, (98%)
2 3,983 0,000  28by, — 6 by, (98%)
By, 1 3810 0,002 28bs, — 6 by, (98%)
2 3,955 0,001 28by, — 6bs, (97%)
B,, 1 2,009 0,406  4a, — 6by, (91%)
2 3,048 0,057  7by, — 6bs, (93%)
B, 1 2,031 0,446 4da, — 6bs, (94%)

2 3,243 0,005  7by, — 6byy (92%)
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Nicht-adiabatische Wechselwirkungen sind inharent mit dem
Konzept der Potentialhyperflachen verbunden und liegen einer
Vielzahl chemischer Reaktionen zu Grunde. Durch die tech-
nischen Entwicklungen zur Erzeugung ultrakurzer Laserpulse
wurden auf der Femtosekundenskala zeitaufgeloste Betrach-
tungen von Relaxationsprozessen in Clustern und Molekulen
nach photoinduzierter Anregung moglich. In der vorliegenden
Arbeit wird die Anregungs/Abfrage-Photoelektronenspektro-
skopie auf die Untersuchung elektronischer Dynamik in massen-
selektierten Molekulionen unter Hochvakuum-Bedingungen
angewendet, wodurch die Beobachtungintramolekularerelektro-
nischer Relaxation unter Ausschluss jeglicher Wechselwirkung
der untersuchten Teilchen zur umgebenden Matrix moglich
ist. Mit den an massenselektierten Fullerenanionen und meta-
stabilen Phthalocyanintetrasulfonat-Tetraanionen durchge-
fuhrten Messungen werden Ergebnisse zur elektronischen
Relaxationsdynamik an den bislang groBten untersuchten Mo-
lekulionen unter isolierten Bedingungen vorgestellt.
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