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1 Einleitung

Die Faszination von Porphyrinsystemen geht von der starken Verbreitung in Natur,
Medizin und Technik aus. In der Natur finden sich in nahezu allen Organismen
Vertreter dieser Substanzklasse. Zur Herstellung von Kohlenhydraten in der Pho-
tosynthese triagt beispielsweise das Chlorophyll sowohl im Photosystem I als auch
im Photosystem II bei. Dabei ist das Porphyrin-Derivat Chlorophyll mafigeblich bei
der Absorption von Licht beteiligt, sodass endotherme Redoxreaktionen stattfinden
konnen . Auffallend ist die hohe Quantenausbeute in diesem natiirlichen Prozess
von &~ 1 im Photosystem I , die bisher in technischen Produkten nicht imitiert
werden konnte. Der Wirkungsgrad der Lichtreaktion der Photosynthese von 36 % re-
lativiert die hohe Quantenausbeute im Photosystem I , . Unter anderem aufgrund
ihrer entscheidenden Rolle in der Photosynthese, sind Porphyrine in kondensierter
Phase wohluntersucht , .

Nach der Entwicklung der Farbstoff-Solarzelle (Gritzel-Solarzelle) durch O’Regan
und Grétzel [6] gibt es auch Solarzellen im experimentellen Stadium mit Porphyri-
nen als Photosensibilisatoren , . Dabei ist das Porphyrin als eingesetzter Farb-
stoff der entscheidende Baustein, der die Leistungsumwandlungseffizienz auf 13 %
erhoht . Entscheidend fiir die Effizienz der Solarzelle ist der Absorptionsquer-
schnitt des Porphyrins als Donor-7-Briicken-Akzeptor im Energiebereich des Sonnen-
lichts.

Einen Einsatz in der Medizin finden Porphyrine als Photosensibilisatoren in der
Krebstherapie. Dafiir wird eine Porphyrinlésung injiziert und durch Bestrahlung mit
Licht ein Absterben der Tumorzellen (Nekrose) bewirkt [9] [10]. Durch die Absorption
eines Photons erfolgt eine Anregung der Porphyrine in den ersten angeregten Sin-
gulettzustand S;, woraus sie mittels inter system crossing in einen Triplettzustand
iibergehen kénnen, siehe Abbildung [I.1} Die Relaxation aus dem Triplettzustand des
Porphyrins regt dabei im dominanten Pfad ein Sauerstoff-Molekiil vom Triplettzu-
stand in den reaktiven Singulettzustand an. Mit dem reaktiven Sauerstoff wird die
Nekrose der Zellen bewirkt. Auferdem findet noch ein fluoreszierender Ubergang aus

dem S; in den Singulettgrundzustand Sy statt , .

In diesen drei Beispielen ist die Wechselwirkung der Porphyrine mit Photonen
jeweils der entscheidende Punkt in der Funktion bzw. im Einsatzbereich. Aus die-
sem Grund ist das Versténdnis der optischen und elektronischen Eigenschaften
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Abbildung 1.1: Porphyrine werden in der Krebstherapie eingesetzt. Dabei bewirkt
Singulett-Sauerstoff eine Nekrose der Tumorzellen. Um Singulett-Sauerstoff zu erzeu-
gen, werden durch die Absorption von Photonen Porphyrin-Derivate angeregt und
nach dem Ubergang des angeregten Molekiils vom Singulett- in den Triplettzustand
wird der Singulett-Sauerstoff in der darauf folgenden Relaxation in den Grundzustand
(So) erzeugt. Abbildung modifiziert nach .



eine essentielle Aufgabe. Im Gegensatz zu den zahlreichen Ergebnissen in kon-
densierter Phase gibt es nur wenige Experimente an isolierten Molekiilen in der
Gasphase, bei denen die Losungsmittelmolekiile und die Wechselwirkungen der Mo-
lekiile untereinander keinen Einfluss haben. Beispielsweise konnte mit Experimenten
an mehrfach geladenen Phthalocyanin-Anionen in der Gasphase, die eine grofle
Ubereinstimmung mit den Porphyrinen aufweisen, eine Dynamik der angeregten
Zustédnde unter Einsatz von Pump-Probe-Photoelektronen-Spektroskopie hergeleitet
werden [12].

Die Zielsetzung dieser Arbeit ist die Untersuchung der optischen und elektronischen
Eigenschaften von mehrfach geladenen Molekiilen eines Metalloporphyrin-Derivats
(MTPPS) in der Gasphase. Das Zentralatom wird zwischen Mo Fel Cu' und Pd"
variiert, da das Metallzentrum einen Einfluss auf die optischen und elektronischen
Eigenschaften haben kann. Dies ist zum Beispiel bei Mangan- bzw. Zink-Porphyrinen
der Fall, die fiir den potentiellen Einsatz als Kontrastmittel im Magnetresonanztomo-
graphen untersucht wurden [13]. Mit zweiwertigem Zink als Zentralatom konnte in
einem Absorptionsspektrum eine Bande bei 422 nm beobachtet werden, wohingegen
das Spektrum mit einem dreiwertigen Mangan als Zentralatom in der gleichen Region
zwei Banden bei 400 nm und ~460 nm aufweist.

Um eine Anderung der Eigenschaften zwischen Monomeren und Oligomeren zu
untersuchen, sind neben Monomeren auch Dimere und Trimere Gegenstand der
vorliegenden Arbeit. Ein Unterschied der Eigenschaften bei Oligomeren im Vergleich
zu Monomeren ist beispielsweise bei dem Proteinkomplex Hémoglobin zu beobachten.
Dieser spielt mit seinen vier Untereinheiten, die als aktives Zentrum ein Porphy-
rin beinhalten, ein wichtige Rolle beim Sauerstofftransport der Wirbeltiere. Jedes
Héamoglobin-Molekiil ist dabei in der Lage vier Sauerstoff-Atome zu binden. Das
Erstaunliche dabei ist, dass die Sauerstoffaffinitéit mit der Anzahl bereits gebunde-
ner Sauerstoff-Atome steigt. Diese Beobachtung wird als positive Kooperativitét

bezeichnet [14H16].

Die Bildung von Oligomeren konnte in kondensierter Phase durch die Bildung
von Porphyrin-Aggregaten aus mehreren Monomereinheiten mit zwei unterschiedli-
chen Aggregattypen beobachtet werden [17H20]. Da sie sich in ihren Eigenschaften
unterscheiden, werden in dieser Arbeit vor der Bestimmung der optischen und
elektronischen Eigenschaften die Strukturen der vorliegenden Spezies untersucht.
Darauf aufbauend werden unter Verwendung von Photoelektronen-Spektroskopie
die Elektronenbindungsenergien bestimmt. Damit konnen Aussagen iiber den elek-
tronischen Grundzustand getroffen werden. Dies wird mit den Ergebnissen der
Photodissoziations-Spektroskopie kombiniert, welche den ersten und zweiten elektro-
nisch angeregten Zustand untersucht.






2 Grundlagen

2.1 lonenmobilitat

Die Ionenmobilitédt beschreibt die Bewegung eines Ions in einem Medium. Eine weit-
verbreitete Methode stellt die Messung der Ionenmobilitdt an Ionen in der Gasphase
dar, die beispielsweise an Flughéfen genutzt wird, um Drogen und Sprengstoffe
zu detektieren [21H23]. Hierbei wird bei Umgebungsdruck gearbeitet und zur Aus-
wertung werden Referenzspektren herangezogen. In dieser Arbeit wird dagegen bei
reduziertem Druck im Millibar-Bereich gearbeitet, sodass eine Kombination mit
Massenspektrometrie moglich ist [22]. AuBlerdem hat dies den Vorteil, dass mit der
Bestimmung der Ionenmobilitdt der Stofiquerschnitt dieses Ions zuginglich wird.
Dadurch kénnen beispielsweise Informationen iiber die geometrische Struktur gewon-
nen werden. Eine schematische Darstellung der Auftrennung ist in Abbildung [2.1] zu
finden.

Ein Ton, das mit einem elektrischen Feld der Feldstérke F wechselwirkt, wird durch
dieses beschleunigt. In Anwesenheit eines neutralen Gases wird diese Beschleunigung
durch Stole zwischen den Ionen und den neutralen Gasteilchen abgebremst. Bei
Erfiillung des sogenannten “low-field“-Limits (=10 Vcm™!), das heift, die Ionen-
mobilitat ist unabhéngig von der Feldstéirke des elektrischen Feldes, stellt sich eine
konstante Driftgeschwindigkeit vy fiir schwache, homogene elektrische Felder ein

[24).

vy =KE (2.1)

Die Proportionalitédtskonstante K ist dabei die Mobilitét, die iiber die Driftzelllange L,
die Feldstérke des elektrische Felds ' und der daraus abgeleiteten Driftzellspannung
U = LFE wie folgt verkniipft ist.

L2
:td_U

Y4 (2.2)

—

E

Uber die Definition der Driftgeschwindigkeit vq ist die Driftzeit t; gegeben. Um die
Mobilitét zu bestimmen wird der Gesamtfluss der Ionen betrachtet. Eine Komponente
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Va1 > Vaz
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Abbildung 2.1: Die Ionenmobilitéit trennt Ionen geméf ihres Stofiquerschnitts Qp.
Dabei werden die Tonen durch ein elektrisches Feld E beschleunigt und gleichzeitig
durch Stofle mit einem neutralen Stoigas (z. B. He, Ny) abgebremst. Dies fiihrt zu

einer konstanten Driftgeschwindigkeit vy, die von der Mobilitdt K abhingt und mit
der sich der Stoquerschnitt 2p berechnen ldsst.



2.1 Ionenmobilitéit

des Gesamtflusses steuert die durch das elektrische Feld erzeugte lonenbewegung
bei. Die andere Komponente wird durch Diffusion erzeugt: Der Fluss J der Ionen
erfolgt geméfl dem ersten Fick’schen Gesetz entlang eines Konzentrationsgradienten
Vn.

-

J=nKE — DVn (2.3)

In dieser Gleichung ist n die Teilchenzahl und D die Diffusionskonstante. Im Gleichge-
wichtszustand gilt J = 0. Dann kann mit der Boltzmann-Verteilung eine Abhéngigkeit
der Mobilitdt von der Temperatur 7" und dem Druck p durch die Einstein-Gleichung
betrachtet werden.

eD

K=—
kgT

(2.4)

Um eine verbesserte Vergleichbarkeit sicherzustellen, wird iiblicherweise die nor-
mierte Mobilitdt Ky verwendet. Diese normierte Mobilitdt zeigt nur eine geringe
Anderung in einem Temperaturbereich von 358 K bis 493 K fiir verschiedene Ionen

E3.
p  273.15K

Ky=K
0 1.013bar T

(2.5)

Die Verkniipfung der Mobilitdt mit dem Stoquerschnitt (2p wird durch die Anwen-
dung elementarer Kinetik [24] [25] hergestellt. Das Ergebnis entspricht bis auf einen
Vorfaktor der Chapman-Enskog-Néherung fiir den Diffusionskoeffizienten. Mit korri-
giertem Vorfaktor, der Teilchenanzahldichte NV, der reduzierten Masse i des Stofigases
und des untersuchten Ions, der Boltzmann-Konstante kg, der effektiven Temperatur
Tetr und der Ladung ¢ ergibt sich die Verkniipfung zwischen Mobilitdt und Stof3-
querschnitt fiir schwache, homogene elektrische Felder.

1
3 q 2 2]
Qp(Tepf) === | ——— | — 2.
D( eff) 16 N (,Ufk'BTeff) K ( 6)

Der Stoquerschnitt Qp (7. sf) ist abhéngig von der effektiven Temperatur T, s, die
fiir die totale zufillige Energie eines Ions steht, welche sich aus einem thermischen
Anteil und einem Feldanteil zusammensetzt. Dieser Feldanteil ndhert sich im Grenzfall
schwacher Felder dem Wert Null, woraus als Grenzwert fiir die effektive Temperatur
T.rs die Temperatur des Sto3gases folgt.

Die Zuordnung einer Struktur zu einem experimentell bestimmten Stofquerschnitt
setzt die Optimierung von Strukturkandidaten nach energetischen Gesichtspunkten

13



2 Grundlagen

voraus, worauf in Kapitel niaher eingegangen wird. Aus diesen Strukturkandida-
ten wird mit verschiedenen Methoden ein theoretisch abgeleiteter Stof3querschnitt
berechnet. Diese Methoden unterscheiden sich in Genauigkeit und Aufwand. Zur
Vereinfachung werden die attraktiven Wechselwirkungen zwischen Puffergas und
Ion vernachléssigt, die durch die Polarisierbarkeit des Puffergases zustande kom-
men. Diese ist bei dem verwendeten Helium klein genug, sodass diese Vereinfachung
zuléssig ist. Dies hat zur Folge, dass nur die Pauli-Abstolung betrachtet werden
muss.

Die einfachste Methode einer Stofiquerschnittsberechnung aus einer Struktur ist die
Projektionsndherung. Die Atome werden hierbei als harte Kugeln mit konstantem,
elementspezifischem Radius gendhert. Damit kann die Projektion des so gebildeten
Molekiils auf eine Ebene als Maf§ fiir den Stoquerschnitt betrachtet werden. Aus
etwa 10000 Orientierungen wird durch Bildung des Mittelwerts der StofSquerschnitt
bestimmt . Fiir konvexe Oberflachen sind die Ergebnisse belastbar, wohinge-
gen bei konkaven Oberflichen Mehrfachstreuungen nicht beriicksichtigt werden und
damit der Stoflquerschnitt nach einem anderen Verfahren ermittelt werden soll-
te.

Durch die Verwendung eines Kollisionsintegrals werden beim Exakten-Harte-Kugel-
Verfahrens (engl. ezact hard spheres scattering: EHSS) Mehrfachstreuungen bertick-
sichtigt. Aus der Betrachtung der Ablenkungswinkel zwischen Ion und Puffergas wer-
den auBerdem weitreichende Wechselwirkungen miteinbezogen. Die Verwendung von
Atomradien erfolgt analog zur Projektionsnéherung [27H29).

Als dritte Methode wurde die Trajektorie-Methode angewendet. Sie basiert auf
der Zuordnung eines Lennard-Jones (12-6-4) Potentials zwischen dem Ion und ei-
nem Helium-Atom mit den Wechselwirkungsparametern (ry), dem Gleichgewichts-
abstand zwischen Ion und dem Helium-Atom, und (€), der Tiefe des Potential-
topfs , . Der Stoflquerschnitt wird mit einem Kollisionsintegral aus dem
Helium-Ablenkungswinkel berechnet. Die Schwierigkeit besteht allerdings in der
Bestimmung der Wechselwirkungsparamter, da diese experimentell nicht zugénglich
sind.

2.2 Auflésung der lonenmobilitat

Geht man von einem punktférmigen Ionenpaket aus, das zu einem Zeitpunkt ¢ty = 0 an
einem Punkt g = 0 startet, so spaltet sich das Ionenpaket parallel zur Feldrichtung zu
einer Gaufiform auf. Die Aufspaltung senkrecht zur Feldrichtung wird an dieser Stelle
nicht betrachtet, da hier apparativ korrigiert wird (Kapitel . Die Aufspaltung

14



2.3 Photoelektronen-Spektroskopie

parallel zur Feldrichtung wird mit der Tonenkonzentration n an einem Punkt x nach
der Zeit t wie folgt beschrieben [25].

B I o —(z — x4)?
n(x,t) = —2(7rDt) P (—4Dt ) (2.7)

D=

I ist die Ionenanzahl pro Fliache zum Injektionszeitpunkt, die Position des Maximums
1 1

ist x4 = v4t und die Breite der Gauf-Form betragt a%(t) = 4(Dt)2(In2)2. Fiir

einfach geladene Ionen ist die zeitliche Auftrennung proportional zur Driftzeit t4

[25]:

o1 (ta) kpTIn2)\ 2
At = 2 =4 — t 2.8
Uy ( ELq > d ( )

Damit ist die zeitliche Auflésung R der lonenmobilitéit zugénglich.

Cte 1 (kpTn2\ 2
R_At_4( ELq ) (29)

2.3 Photoelektronen-Spektroskopie

Die Grundlage fiir die Photoelektronen-Spektroskopie (PES) legte Einstein mit
der Entdeckung des photoelektrischen Effekts an Metalloberflachen . Analog
dem Auslosen von Elektronen aus Metalloberflichen durch Photonen werden bei
der Photoelektronen-Spektroskopie Molekiile mit Photonen bestrahlt und dadurch
Elektronen herausgelost (engl. electron detachment). Die kinetische Energie Ey;, der
herausgelosten Elektronen setzt sich zusammen aus der Energie der Photonen hv
abziiglich der Bindungsenergie Egg der Elektronen:

Ekm = hv — EBE (210)

Mittels Photoelektronen-Spektroskopie konnen Aussagen iiber die elektronische
Struktur und elektronisch angeregte Zusténde des Molekiils gemacht werden, da
die Bindungsenergie Epp charakteristisch fiir die Orbitalenergie ist. Die lonisie-
rungsenergie I; eines Elektrons im Orbital ¢ entspricht laut Koopmans’ Theorem
ndherungsweise der Orbitalenergie ¢; [32]:
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E , E. 4 Spektrum

»

Intensitat

!

Abbildung 2.2: Die schematische Darstellung zeigt Franck-Condon-Ubergiinge
eines zweiatomigen Anions in einen elektronisch angeregten Zustand eines neutralen
zweiatomigen Molekiils. Findet der Ubergang zwischen den zwei Zustéinden mit der
groften Ubergangswahrscheinlichkeit statt, ist dies die vertikale Detachmentenergie
(VDE, blaugriin), die im Spektrum in der rechten Hélfte der Grafik als Maximum
der Einhiillenden zu sehen ist. Die Flanke mit der niedrigsten Bindungsenergie
kommt im Spektrum durch den Ubergang aus dem elektronischen und vibronischen
Grundzustand in den elektrisch angeregten Zustand ohne Schwingungsanregung
zustande. Sie wird als adiabatische Detachmentenergie (ADE, orange) bezeichnet,
die der Elektronenaffinitéit entspricht.

Das Franck-Condon-Prinzip ist die Grundlage zur Berechnung von Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten: Ein Elektron geht bei einer elektronischen Anregung vom
elektronischen Grundzustand und dem Schwingungsgrundzustand in einen elektro-
nisch angeregten Zustand und teilweise auch einen angeregten Schwingungszustand
iiber. Dabei bleibt das Kerngeriist unbeeinflusst, da der elektronische Ubergang
auf einer kleineren Zeitskala als die Kernschwingung stattfindet. Mit dem Qua-
drat des Ubergangsdipolmoments kann die Ubergangswahrscheinlichkeit P fiir ein
Elektron vom elektronischen Grundzustand in den elektronisch angeregten Zustand
berechnet werden. Zur Vereinfachung wird meist die Proportionalitdt zum Franck-
Condon-Faktor FCF, dem Uberlappungsintegral der Schwingungszustinde, gege-
ben:

FCF
—

P o< ((¢y [1h))? (2.12)

Da ein elektronischer Ubergang das Kerngeriist nicht beeinflusst, verlaufen alle
Ubergéinge vertikal, wie in Abbildung an einem Anion verdeutlicht wird. In dieser
Abbildung ist eine Bindungsldngenabnahme hin zum Neutralteilchen zu erkennen.
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2.3 Photoelektronen-Spektroskopie

Dies steht im Gegensatz zu der typischerweise beobachteten Bindungsléngenzunahme
fiir den Ubergang vom elektronischen Grundzustand in den elektronisch angeregten
Zustand in einem neutralen, zweiatomigen Molekiil, da der elektronisch angeregte
Zustand meistens einen gréfleren antibindenen Charakter aufweist. Die Energie der
wahrscheinlichsten Anregungen wird als vertikale Detachmentenergie (VDE) bezeich-
net. Wohingegen der Ubergang zwischen den jeweiligen Schwingungsgrundzustinden
als adiabatische Detachmentenergie (ADE) bezeichnet wird. Sie entspricht der Elek-
tronenaffinitdt. Da es bei Raumtemperatur fiir die in dieser Arbeit verwendeten
Molekiile nicht méglich ist die einzelnen Schwingungsiibergéange aufzulésen, kann
nur die Einhiillende beobachtet werden, sodass die adiabatische Detachmentenergie
mit einer Extrapolation an die niederenergetische Flanke abgeschitzt wird. Vor der
adiabatischen Detachmentenergie kénnen noch sogenannte “hot bands* auftreten,
die aus dem Ubergang aus einem angeregten Schwingungszustand unter Abnahme
der Schwingungsquantenzahl v resultieren.

Photoelektronen-Spektroskopie an mehrfach geladenen Anionen

Photoelektronen-Spektroskopie an neutralen Molekiilen hat nach dem Emittieren
eines Elektrons eine attraktive Coulomb-Wechselwirkung mit dem lonenrumpf zur
Folge. Auch bei einfach negativ geladenen Molekiilen verbleibt wegen der Polarisier-
barkeit des Neutralteilchens eine attraktive Wechselwirkung. Bei mehrfach geladenen
Anionen wird diese iiberlagert durch eine weitreichende repulsive Absto3ung, der
Coulomb-Abstolung des Elektrons. Dies fiihrt zu einer repulsiven Coulomb-Barriere
(RCB). Soll ein Photodetachment stattfinden, muss die Photonenenergie ausreichen,
damit das Elektron die RCB iiberwinden kann. Alternativ kann ein angeregtes Elek-
tron je nach Hohe und Breite der RCB durch diese tunneln [33] [34]. Die Hohe der
repulsiven Coulomb-Barriere kann mit der Verwendung verschiedener diskreter Wel-
lenlédngen abgeschétzt (vgl. Abbildung werden. Aufgrund der Existenz der RCB
kénnen negative Bindungsenergien fiir Elektronen aus metastabilen Molekiilen auftre-
ten . Beispielsweise weist das PtCl,? -Ion eine adiabatische Detachmentenergie
von —0.25eV auf, wie Wang et al. nachweisen konnten . Die Lebensdauer dieses
Ions wurde in einer Penning-Falle unter Ultrahoch-Vakuum-Bedingungen untersucht
und eine Halbwertszeit von 2.5s bestimmt .
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Abbildung 2.3: In der schematischen Darstellung der Coulomb-Barriere (a) ist zu
sehen, dass die Erzeugung eines Photoelektrons ein Photon benétigt, dessen Energie
grofer als die Summe aus der Elektronenbindungsenergie (Egg) und der repulsiven
Coulomb-Barriere (RCB) ist. Deshalb kann in der Abbildung nur das violette Photon
ein Photoelektron herauslésen. Zur Abschétzung der repulsiven Coulomb-Barriere
werden zwei Spektren unterschiedlicher Anregungswellenlénge benétigt, wie sie in
Abbildung (b) am Beispiel des (PATPPS)*" gezeigt sind. Das Spektrum mit einer
Anregungswellenldnge von 213 nm, die einer Anregungsenergie von 5.83 eV entspricht,
zeigt zwei Banden mit einer maximalen Elektronenbindungsenergie von 3.0eV. Ohne
die Existenz einer Coulomb-Barriere sollte das Spektrum mit einer Anregungsenergie
von 4.66 eV (266 nm) mit dem Spektrum mit einer Anregungsenergie von 5.83 eV
(213 nm) iibereinstimmen. Dies ist jedoch nicht der Fall, da das Spektrum nur eine
einzige Bande zeigt, die auf einen Wert von 1.2eV stark abféllt. Die Subtraktion
dieses Wertes von der Anregungsenergie ergibt die minimale Hohe der repulsiven
Coulomb-Barriere: RCBin = 4.7eV - 1.2e¢V = 3.5¢V. In dieser Arbeit wird der
minimale Wert der RCB angegeben. Es ist jedoch moglich auch die maximale
Hohe der repulsiven Coulomb-Barriere abzuschitzen, dafiir wird die adiabatische
Detachmentenergie des zweiten Features (ADE = 1.0eV) von der Anregungsenergie
des Spektrums mit hoherer Anregungsenergie (5.83¢eV) subtrahiert: RCBpax =
5.8eV -1.0eV = 4.8eV.
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Abbildung 2.4: Bei einem metastabilen Molekiil, das durch die Existenz einer
repulsiven Coloumb-Barriere (RCB) elektronisch stabilisiert wird, werden durch die
Anregung mit einem Photon hr Photoelektronen mit negativer Bindungsenergie
emittiert. Der Endzustand des Molekiils M1~ liegt energetisch tiefer als der
Ausgangszustand des Molekiils M" . Die Spektren in (b) zeigen mit der Bande X
des [PtCly]?® eine negative Bindungsenergie von —0.25eV und wurden entnommen

aus .

2.4 Photodissoziations-Spektroskopie

Die Grundlage der Photodissoziation bildet die Absorption von Licht. Diese wird mit
dem Lambert-Beer’schen Gesetz fiir die kondensierte Phase beschrieben [3§].

E =log (g> = ecd (2.13)
P
Die Intensitit @y (entspricht der Anzahl an Photonen pro Fldche) des eingestrahlten
Lichts nimmt beim Durchlaufen einer Wegstrecke d auf die Intensitdt ® des transmit-
tierten Lichts ab, wenn das Licht eine Probe mit einer Konzentration ¢ durchlauft.
Die Extinktion E ist der Logarithmus des Intensitdtsverhéltnisses und abhéngig
vom Extinktionskoeffizienten e. Da die Teilchenzahl in der Gasphase iiblicherweise
viel kleiner als in kondensierter Phase ist, liegt die Abnahme der Lichtintensitét bei
der Photodissoziations-Spektroskopie in nicht beobachtbaren Groflenordnungen. In
der Depletion-Spektroskopie wird stattdessen die Abnahme der Teilchenintensitét
betrachtet. Damit kann ein Geschwindigkeitsgesetz fiir die Photodissoziation geméfl
eines Ein-Photonen-Prozesses aufgestellt werden :
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dllhu
dt

= —Iip(t)o(w)ep (2.14)

Die Anderungsrate der Teilchenintensitit ist abhéngig von der Teilchenintensitéit
I(t), dem wellenléngenabhéngigen Photodissoziationsquerschnitt o(w) und dem
Photonenfluss ¢. Aus dem Photonenfluss ¢ lasst sich mit der Zeit ¢ die Anzahl an
Photonen berechnen: Photonenanzahl pro Fliache ® = ¢t. Dieser Ausdruck wird fiir
die Losung der obigen Differentialgleichung benétigt, die dem Lambert-Beer’schen
Gesetz entspricht:

Ilhl/
I

=exp (—od). (2.15)

Da die Uberlappung zwischen Ionen- und Laserstrahl nicht zwangsliufig perfekt
ist, im Gegensatz zur Kiivettenspektroskopie, wird ein Uberlappungsparameter o
eingefiithrt. Dieser nimmt einen Wert von o = 1 bei einer perfekten Uberlappung
zwischen ITonen- und Laserstrahl an. Damit wird der Ausdruck fiir den Ein-Photonen-

Prozess zu:
]1hu

Io

=1—a+aexp(—cd). (2.16)

Reicht die Energie eines Photons nicht zur Dissoziation aus, kann das Molekiil ein zwei-
tes Photon absorbieren und dadurch dissoziieren. Ausgehend von der Losung des Ge-
schwindigkeitsgesetzes fiir die Reaktion nach einem Zwei-Photonen-Prozess

IZhV
I

=(1+0®P)exp(—0?) (2.17)

wird dieser Ausdruck unter Einbeziehung des Uberlappungsparameters o zu:

IZhu
Iy

=1l—-a+a(l+o0P)exp(—0c?). (2.18)

Dabei wird fiir die Absorption des zweiten Photons der gleiche Querschnitt angenom-
men, wie bei der Absorption des ersten Photons. Die Unterscheidung zwischen Ein-
und Zwei-Photonen-Prozess kann mittels Messung der Laserleistungsabhéngigkeit
bestimmt werden, wobei das Verhéltnis é gegen die Photonenanzahl pro Fléache
®, die der Laserleistung entspricht, aufgetragen wird. Mit einer Anpassung der
Gleichung bzw. der Gleichung wird sowohl der Uberlappungsparameter
a als auch der Photodissoziationsquerschnitt ¢ bestimmt. Dabei ergibt sich als

Grenzwert von % fiir eine unendlich grofle Photonenanzahl pro Flache ein Wert von

(q}im (1 —a+ aexp(—o®)) = 1 —a), mit dem ebenfalls der Uberlappungsparameter
—00

20



2.4 Photodissoziations-Spektroskopie

a bestimmt werden kann. Zusammenfassen der Gleichungen fiir den Ein- und Zwei-
Photonen-Prozess liefert den Ausdruck:

I—IO =1-a+a(l+(1—7)od)exp(—cd). (2.19)

Diese Gleichung gibt fiir den Grenzwert v = 1 die Gleichung fiir den Ein-Photonen-
Prozess aus und fiir den Grenzfall v = 0 die Gleichung fiir den Zwei-Photonen-Prozess.
In Abbildung [2.5] sind die Kurvenverldufe mit einem Photodissoziationsquerschnitt

o von 0.2A% und einen Uberlappungsparameter o von 0.8 aufgetragen bei drei
verschiedenen y-Werten [40)].
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Abbildung 2.5: Die Kurvenverldufe der Laserleistungsabhéngigkeits-Messung ent-
sprechen einem Ein-Photonen-Prozess (v = 1, schwarz), einem gemischten Ein- und
Zwei-Photonen-Prozess (v = 0.5, rot) und einem reinen Zwei-Photonen-Prozess
(y = 0, blau). Der Verlauf bei geringer Photonenanzahl pro Fliche ist in der
Kriitmmung klar zu unterscheiden. Ein Ein-Photonen-Prozess hat eine positive
Kriimmung, wohingegen ein Zwei-Photonen-Prozess eine negative Kriimmung auf-
weist. Abgeleitet von [40].

Zur Berechnung des Absorptionsquerschnitts wird die zeitabhéngige Storungstheorie
verwendet . Unter Einbeziehung der Born-Oppenheimer-Niherung mit dem
Anfangszustand |Fy,;;) und dem Endstand |Fy,;,) werden die verschiedenen elektro-
nischen Zusténde wie folgt definiert

Fu(R,r) = U (R) ¥ (r; R), (2.20)

wobei die Wellenfunktion W¢(r; R) die kte Losung der elektronischen Schrodinger-
Gleichung ist. Den Kernwellenfunktionen W}* ist die Energie E},; zugeordnet, wobei
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der Index [ fiir ein komplettes Set an Schwingungs- und Rotationsquantenzahlen steht.
Mit der Definition der Ubergangsdipolmoment-Funktion

g (R) = (U, (3 R)|d| W (15 R)) (2.21)

mit den Kernkoordinaten R und den elektronischen Koordinaten r ergibt der Absorp-
tionsquerschnitt mit dem Einheitsvektor e in Richtung des eingestrahlten elektrischen
Feldes E.

™

o(w) = ?()kaflf,kilﬁ(wkflf,kili —w) x (W (R)le - g (RO (R)) |2 (2.22)

Die Anregungsfrequenz ist mit wy,1, 1, gegeben und damit folgt aus der Deltafunktion,
dass es ausschlieflich eine resonante Anregung fiir die Quantenzahlen kyls, k;l; gibt.
Wird hingegen das Ubergangsdipolmoment Null, so ist die Anregung dipolverboten.
Mit diesem Ausdruck wird fiir die Anregungsfrequenzen wy, #17.k:1; €in unendlich scharfer
Ubergang berechnet. Experimentell sind die Ubergange jedoch als verbreitert zu
beobachten, sodass sie eine Gau-Form annehmen. Durch Summation der einzelnen
Ubergiinge wird der Photodissoziationsquerschnitt o(w) erhalten, der alle Ubergiinge
beinhaltet.

Der Photodissoziationsquerschnitt ist abgeleitet vom Absorptionsquerschnitt, bertick-
sichtigt jedoch, dass nicht jede Absorption zu einer Dissoziation fithren muss.

Dissoziationsprozesse

Bei der Dissoziation wird nach der Absorption eines Photons der Ubergangszustand
(AB)* gebildet, der in die Fragmente A und B dissoziiert. Als Konkurrenzreaktion ist
insbesondere bei mehrfach geladenen Anionen mit dem Ubergangszustand (AB*~)*
ein Elektronenverlust durch Photodetachment moglich.

Absorption

AB + nhw (AB)" _ Dissoziation _ » | p

ABS 4+ nhw Absorption (ABXf)* FElektronenverlust AB®D 4 o

Auf der ersten Reaktionsgleichung basiert fiir n = 1 das Geschwindigkeitsgesetz
in Gleichung 2.14] aus der die Gleichung fiir den Ein-Photonen-Prozess hervorge-
gangen ist. Die Dissoziation selbst kann nach verschiedenen Mechanismen ablaufen
[41] [42). Am Anfang steht immer die Absorption eines Photons, die eine direkte
oder indirekte Dissoziation zur Folge hat, siehe Abbildung Bei der direkten
Dissoziation wird in einen antibindenen Zustand angeregt und das Molekiil dissoziiert
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innerhalb einer Schwingungsperiode nach Anregung. Bei der indirekten Dissoziation
gibt es zwei Mechanismen. Die elektronische Pradissoziation hat eine Lebensdauer
des Ubergangszustandes von einigen Schwingungsperioden. Die Anregung erfolgt in
einen elektronisch gebundenen Zustand, dessen Potentialfliche von einer dissoziati-
ven Potentialfliche gekreuzt wird und das Molekiil durch strahlungslosen Ubergang
fragmentieren kann. Der unimolekulare Zerfall stellt den in dieser Arbeit relevanten
Mechanismus dar. Die Anregung erfolgt ebenfalls in einen elektronisch gebunde-
nen Zustand und der nachfolgende strahlungslose Ubergang findet in einen hoch
schwingungsangeregten Grundzustand statt, der iiber der Dissoziationsenergie liegt.
Es kann eine Dissoziation stattfinden, deren Zerfallsratenkonstanten mit der von
Rice, Ramsperger, Kassel und Marcus entwickelten RRKM Theorie zugéanglich
sind.

Unimolekularer
Zerfall

V.. 4 direkte Dissoziation Pradissoziation

AB

R
Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der direkten Dissoziation, der
Prédissoziation und des unimolekularen Zerfalls, abgeleitet von [41]. Die Anregung aus
dem elektronischen Grundzustand (E;) erfolgt in einen angeregten Zustand E. Dieser
ist bei der direkten Dissoziation antibindend (orange). Bei der Prédissoziation findet
aus dem angeregten Zustand (AB)* ein strahlungsloser Ubergang (engl. radiationless
transition) in einen antibindenden Zustand statt, wohingegen beim unimolekularen
Zerfall ein strahlungloser Ubergang in den schwingungsangeregten elektronischen
Grundzustand (blau) erfolgt, der energetisch iiber der Dissoziationsgrenze liegt.

2.5 Quantenmechanische Berechnungen

Die quantenmechanische Betrachtung chemischer Molekiile stellt eine wertvolle Er-
gianzung der experimentellen Ergebnisse dar. So kann zum Beispiel mit Messung
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2 Grundlagen

der Tonenmobilitéit nur durch die Verwendung von quantenmechanisch berechneten
Strukturgeometrien auf die Struktur der chemischen Molekiile geschlossen wer-
den.

Die Grundlage der Quantenmechanik bildet die Schrodingergleichung, die fiir Molekiile
nicht exakt gelost werden kann. Aus diesem Grund werden Naherungen eingefiihrt.
Die Born-Oppenheimer-Néherung trennt die Kernbewegung von der Bewegung der
Elektronen, sodass sich fiir die elektronische Schrodinger-Gleichung der folgende

Ausdruck ergibt [44] [45].

HYU(r, R) = BE(R)V%(r, R) (2.23)

In diesem Ausdruck ist H der Hamilton-Operator, E(R) die Energie und ¥(r, R)
die Wellenfunktion. R sind gemé&f der Born-Oppenheimer-Néherung die fixierten
Ortskoordinaten der Kerne, wohingegen r die Ortskoordinaten der Elektronen sind.
Bei dem Hamilton-Operator fiir ein Molekiil stellt der erste Term die kinetische
Energie der Elektronen dar. Im zweiten Term wird die Kern-Elektron-Anziehung
miteinbezogen. Die Elektron-Elektron-Abstoffung wird mit dem dritten Term ein-
gefiihrt.

N n 2

7Z,e? e
Z Z Z 47?6077, Z 4megrij (224)

3,J mit i#j

Eine Moglichkeit die Schrodinger-Gleichung zu l6sen, bietet der Hartree-Fock-Forma-
lismus. Unter Verwendung eines Variationsverfahrens wird fiir Mehrelektronen-
Systeme die energetisch giinstigste Determinante aus Einelektronenfunktionen (Spi-
norbitalen) gesucht. Diese Determinante ist die Slater-Determinante [4G], die eine
Elektronenkonfiguration mit einem ununterscheidbaren Elektron im Spinorbital Wy,
einem weiteren in Spinorbital W, usw. beschreibt.

L W(1) Wy(2) . Us(N) (2.25)

Vi |
Un(1) ¥n(2) ... Un(N)

Mit der Slater-Determinante kénnen durch den Variationsansatz die Hartree-Fock-
Gleichungen abgeleitet werden. Wird zusétzlich ein LCAO-Ansatz (engl. linear combi-
nation of atom orbitals) eingefiihrt, so wird der Roothaan-Hall-Formalismus erhalten.
Hierbei werden die Molekiilorbitale mit Hilfe von Linearkombinationen aus Atomorbi-
talen zusammengesetzt. Die damit erhaltenen Roothaan-Hall-Gleichungen
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2.5 Quantenmechanische Berechnungen

M
(Fu — €nSuw) Cny =0 mit p,n=1,...,M (2.26)

v=1

beinhalten die Elemente der Fock-Matrix F},,,, die Orbitalenergie €,, das urte Element
der Uberlappungsmatrix S und die Koeffizienten ¢,,. Auf Basis der Roothaan-Hall-
Gleichungen wurden ab initio-Methoden und semiempirirsche Methoden entwickelt.
Sie unterscheiden sich in der Verwendung der Basisfunktionen. Ab initio-Verfahren
setzen bei Einbeziehung aller im Roothaan-Hall-Formalismus auftretenden Integrale
ausschliefllich Gaufl-Funktionen ein. Mit Slater-Funktionen wird hingegen beinahe
nur in semiempirischen Verfahren gearbeitet. Wird mit diesen Basisfunktionen die
Grundzustandsenergie am besten genéhert, wird vom Hartree-Fock-Limit gespro-
chen.

Semiempirische Verfahren Bei groflen Molekiilen werden aufgrund des hohen
Rechenaufwands bei ab initio-Methoden meist semiempirische Methoden verwen-
det. Hierbei werden ausschliefllich die Valenzelektronen betrachtet, da alle anderen
Elektronen im Rumpfpotential beriicksichtigt werden. Verschiedene semiemprische
Methoden unterscheiden sich bei den miteinbezogenen Vereinfachungen, beispiels-
weise vernachlassigt die NDDO-N#herung (engl. neglect of diatomic differential
overlap) die differenziellen Uberlappungsintegrale zweier Zentren. Durch diese Ver-
nachléssigung wird eine Fehlerkompensation benotigt, die in der Einfiihrung empirisch
gefundener Parameter besteht. Als empirische Parameter werden unter anderem
das Tonisierungspotential sowie die Elektronenaffinitit fiir das jeweilige Atomorbital
und Bindungsléngen bzw. -energien herangezogen . Die Parameter unterliegen
einer fortlaufenden Weiterentwicklung, die neueste auf NDDO basierende Methode
ist PM7, die in dem Programm MOPAC12 implementiert ist [47] und in dieser

Arbeit eingesetzt wurde.
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3 Das Experiment: Aufbau und
Messmethoden

3.1 Experimenteller Aufbau der verwendeten
Apparatur

Die Untersuchungen an Porphyrin-Systemen haben an einer IMS-MS-PES/PDS-
Apparatur in zwei Entwicklungsstufen stattgefunden. Die zentralen Elemente der
ersten Entwicklungsstufe sind:

e ESI: eine Elektrospray-Ilonisationsquelle zur Erzeugung gasformiger, isolierter
Ionen,

e IMS: eine Ionenmobilitats-Driftzelle zur zeitlichen Auftrennung eines lonenpa-
kets geméf seines StoBlquerschnitts,

e QMS: ein Quadrupol-Massenfilter zur Selektion der Ionen nach dem Masse-zu-
Ladungs-Verhéltnis,

e PES: ein Nd:YAG Laser kombiniert mit einem “time of flight“ Photoelektronen-
Spektrometer.

Mit diesem Aufbau konnten isomer- bzw. konformeraufgeloste Photoelektronen-
Spektren an massenselektierten Multianionen aufgenommen werden. Die Erweiterung
dieser Apparatur um einen Quadrupol und ein OPO-Laser ermoglicht zusétzlich die
Aufnahme von Photodissoziations-Spektren (PDS) [52]. Eine schematische Darstel-
lung der erweiterten Apparatur ist in Abbildung[3.1]zu finden.

3.1.1 Elektrospray-lonisationsquelle

Die Elektrospray-Ionisation (ESI) stellt einen Meilenstein in der Entwicklung von
Ionisationsmethoden dar. Mit ihr kénnen auch grofle Molekiile wie Peptide, Pro-
teine und DNA in die Gasphase gebracht werden. So kénnen heute routineméaflig
Massenspektrometrie-Untersuchungen an biologischen Makromolekiilen bis 1 MDa
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Abbildung 3.1: Aufbau der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur.

durchgefithrt werden [53]. Erste Grundlagenarbeiten wurden bereits 1968 von Dole
durchgefiihrt . Die Entwicklung eines Systems, das breite Anwendung findet, ge-
lang Nobelpreistrager John B. Fenn im Jahr 1984 , .

In einer Elektrospray-lonisationsquelle werden solvatisierte Molekiile in die Gasphase
gebracht. Dafiir werden eine diinne Nadel und eine Gegenelektrode benétigt, wie in
Abbildung|3.2|in einem schematischen Aufbau dargestellt ist. Durch das Anlegen eines
Potentials von mehreren Kilovolt kommt es an der Nadelspitze zur Ausformung eines
konischen Meniskus, dem sogenannten “Taylor cone”, an dessen Spitze sich ein feinver-
teiltes Aerosol aus hoch geladenen Tropfchen bildet. Aus den Trépfchen verdampfen
Losungsmittelmolekiile bis die Oberflichenladung zu groff wird und das Rayleighlimit
von ¢ = v 16wor3 mit der Ladung ¢, der Oberflichenspannung ¢ und dem Radius
des Tropfchens r erreicht wird. Durch Coulombexplosionen werden mehrere kleinere
Tropfchen gebildet. Der Verdampfungsprozess der Losungsmittelmolekiile wird durch
ein neutrales Trégergas wie beispielsweise Stickstoff unterstiitzt. Zur Bildung der
isolierten Ionen gibt es zwei konkurrierende Erklarungsmodelle , . Durchlaufen
die geladenen Tropfen mehrere Coloumbexplosionen bis nur noch ein gelostes Molekiil
vorhanden ist, geht die Ladung auf dieses Analytmolekiil iiber. Das ist das von Dole
entwickelte “charged residue model* (CRM). Beim “ion evaporation model“ von
Iribarne und Thomson ist nach einigen Coulombexplosionen die Oberflache eines
Tropfchens so hochgeladenen, dass ein Analytmolekiil direkt aus dem Trépfchen in
die Gasphase iibergeht, solange noch mehr als ein gelostes Molekiil pro Tropfchen
zur Verfiigung steht. Der kritische Radius des Tropfchen betrdgt 10 nm . Die
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Funktionsweise der Elektrospray-
Tonisation. An eine Nadel wird eine Spannung im kV-Bereich angelegt. Dadurch
kommt es zur Ausbildung von hochgeladenen Trépfchen, sodass ein Aerosol entsteht.
Schlussendlich werden isolierte Ionen erhalten, die mit einer Transferkapillare in die
Apparatur transferiert werden. Es gibt zwei konkurrierende Erkldrungsmodelle, wie
die isolierten Ionen gebildet werden . Abbildung angelehnt an [58].

isolierten Ionen werden dann mit Hilfe einer Transferkapillare in die erste Pump-
stufe transferiert und dort mit Unterstiitzung von Ionenoptiken von den neutralen
Losungsmittelmolekiilen und dem Trégergas separiert.

Fiir diese Arbeit wurden zwei ESI-Quellen verwendet. Der Hauptunterschied der
Quellen liegt in den unterschiedlichen Nadeln. Die anfangs verwendete Quelle hat
Nadeln mit einem Innendurchmesser von 0.1 mm und eine Lénge von 192 mm. In
der Weiterentwicklung werden dagegen Nadeln mit einem Innendurchmesser von
0.16 mm und eine Linge von 144 mm eingesetzt. Beiden Quellen gemein ist ein
Winkel zwischen Nadel und Kapillare von 120°. Die verwendete, beheizbare Edelstahl-
Transferkapillare weist bei einer Lange von 156 mm einen Innendurchmesser von
0.5 mm auf. Zur Erzeugung der Ionen wurde mit Hilfe einer Spritzenpumpe (TSE
Systems, Model 540060) ein Fluss von 60 % der Analytlosung erzeugt. Die an der
Nadel angelegte Spannung betragt £3kV je nach gewiinschter Polaritdt der Tonen.
AuBlerdem wird die Nadel mit Stickstoff (2L/min) umspiilt. Das Potential der
Kapillare liegt iiblicherweise 425 V {iber der Eingangsspannung der Driftzelle und an
der ersten Pumpstufe kommt bei einem Druck von 1mbar eine Drehschieberpumpe
(65m?3/h, Leybold) zum Einsatz.

3.1.2 lonenmobilitdts-Driftzelle mit Eingangs- und Endtrichter

Die zeitliche Auftrennung nach dem Stolquerschnitt erfolgt in einer mit Helium
gefiillten Driftzelle. Zur Fokussierung befindet sich an Ein- und Ausgang jeweils ein
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Tonentrichter (“Funnel). Zur Erzeugung zeitlich definierter lonenpakete aus dem kon-
tinuierlichen Ionenstrom der ESI-Quelle befindet sich am Ende des Eingangstrichters
ein sogenanntes “Ion Gate“.

Der Aufbau der Driftzelle mit einem Eingangs- und Endtrichter ist angelehnt an den
Aufbau von Tang et. al. [59]. Ionentrichter haben ab 1997 die bis dato verwendeten
Skimmer zwischen erster und zweiter Pumpstufe der ESI-Quelle abgelsst [60] [61], da
mit einem Ionentrichter eine Transmission von nahezu 100 % erreicht werden kann.
Die Funktionsweise basiert auf einem Potentialgradienten zwischen Eingangs- und
Ausgangselektrode, der eine Ionenbewegung in Richtung Ausgangselektrode bewirkt,
und einer Wechselspannung, die eine Fokussierung und damit eine Erhohung der
Transmission bewirkt. Eine Anderung der Form des Ionentrichters ermdglicht die
Erzeugung definierter Ionenpakete. Die Elektroden sind sanduhrféomig angeordnet,
sodass die Tonen erst fokussiert und dann in einem Akkumulierungsbereich gespeichert
werden. Dieser Akkumulierungsbereich hat einen ansteigenden Durchmesser, da
andernfalls aufgrund von Raumladungseffekten nur kleine Ionenpakete in die Driftzelle
injiziert werden koénnten.

Der verwendete Eingangstrichter (vgl. Abbildung besteht aus 100 nickelbe-
schichteten Messing-Elektroden mit einer Dicke von 0.5 mm mit einem &dufleren
Durchmesser von 43 mm. Der innere Durchmesser betrigt bei den ersten 16 Elektro-
den 25 mm und nimmt bei den 47 folgenden in 0.5 mm Schritten bis auf 2mm ab.
Im Akkumulierungsbereich steigt der innere Durchmesser wieder bis auf 20 mm an
[59]. Nach der letzten Elektrode ist ein Nickelnetz (Transmission 88 %) montiert,
welches als “Ton Gate* fungiert. Liegt das Ion Gate auf einem hohen Potential “Ion
Gate high“ von 160V werden Ionen akkumuliert. Fiir 50 ps wird dieses Potential
um ca. 60V abgesenkt (“Ion Gate low“) und die Ionen dadurch in die Driftzelle
injiziert.

Im vorderen Bereich des Ionentrichters erhoht eine auf Potential liegende Elektrode,
der “Jet Disrupter®, die Ionentransmission. Kim et. al. konnten damit ihre Ionen-
transmission um 15 % verbessern . Der “Jet Disrupter® zerstdubt den Strahl aus
Ionen und neutralen Teilchen, wobei durch das anliegende Potential eine Verringerung
der Transmission nahezu verhindert werden kann. Ein weiterer resultierender Effekt
ist die homogenere Energieverteilung des Ionenpakets.

Die angrenzende Driftzelle besteht aus drei bzw. vier Teilstiicken & 20cm (vgl.
Abbildung und jedes dieser Teilstiicke besteht aus 21 Elektroden mit einem
auBeren Durchmesser von 90 mm und einem inneren Durchmesser von 65 mm. In
einer zweiten Entwicklungsstufe hat jede Elektrode zuséatzlich an ihrer Innenseite
einen 8 mm langen Winkel. Dadurch sollen die Eigenschaften der Driftzelle bei
Gasentladungen verbessert werden. Die Elektroden sind jeweils iiber einen 1 MJ(2
Widerstand miteinander verkniipft. Die Isolierung wird zwischen den Elektroden
iiber PEEK (Polyetheretherketon) realisiert. Zwischen den Teilstiicken sowie am
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Abbildung 3.3: Der Eingangstrichter in (a) besteht aus insgesamt 100 Elektroden,
die im vorderen Bereich durch ihren abnehmenden inneren Durchmesser die Ionen
fokussieren. Ein “Jet Disrupter” (blau) erhoht zusétzlich die Ionentransmission. Im
rechten Bereich werden die Ionen gespeichert und mit einer definierten Frequenz von
15Hz bzw. 60 Hz durch Absenken der Spannung am “lon Gate“ (griin) in die Drift-
zelle injiziert. Alle Mafeinheiten sind in mm angegeben. In (b) ist eine vergroferte
Darstellung zur Erlduterung der Funktionsweise eines Ionentrichters gegeben. Zwei
Elektroden sind iiber einen Widerstand R (orange) verkniipft. Zur Visualisierung
sind in dieser Zeichnung die Ringelektroden als Schnitt zu sehen und zur Verdeut-
lichung der Verkniipfung sind sowohl am oberen Teil der Elektrode als auch am
unteren Widersténde eingezeichnet. In Realitét ist jede Ringelektrode nur iiber einen
Widerstand verkniipft. An der Eingangselektrode liegt eine Spannung U; an und
bildet mit der Spannung U; eine Potentialdifferenz zwischen Trichtereingang und
Trichterausgang und bedingt dadurch die Ionenbewegung Richtung Trichterausgang.
Die Fokussierung der Ionen wird mit einer Wechselspannung (RF+ und RF-) erzeugt.
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Driftzelleingang und am Driftzellausgang kommen 0.9 mm dicke PEEK-Scheiben
zur Isolation zum Einsatz. Um einen Felddurchgriff zwischen der Driftzelle und
den Ionentrichtern zu verhindern, werden auf der Eingangs- und Endelektrode
Nickelnetze (Transmission 88 %) verwendet. Zwischen Driftzelleingang und -ausgang
liegt bei drei Teilstiicken eine Potentialdifferenz von 450V bis 700 V und bei vier
Teilstiicken eine Potentialdifferenz von 700V bis 950 V an. Die Limitierung kommt
durch die Verwendung von Helium als Stoflgas und dessen Spannungsfestigkeit zu
Stande. Der Druck in der Driftzelle wurde im Bereich von 2.5mbar bis 3 mbar
gehalten und mit einem Baratron (MKS627A) mit einer Messgenauigkeit von 0.15 %
kontrolliert.
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Abbildung 3.4: Ein 20 cm langes Driftzellelement besteht aus 21 nickelbeschichteten
Elektroden, die iiber 1 M) Widerstéinde verbunden sind. Zur Verbesserung der
FEigenschaften bei Gasentladungen hat jede Elektrode einen 8 mm langen Winkel
am inneren Durchmesser. Die Elektroden sind auf einem isolierenden Keramikstab
(orange) mit einem isolierenden PEEK-Stiick (griin) dazwischen aufgereiht. Zwischen
den drei bzw. vier Driftzellelementen befinden sich PEEK-Elemente (griin) zur
Isolation. Alle Mafleinheiten sind in mm angegeben.

Die Ionenpakete werden durch Diffusion in der Driftzelle senkrecht und parallel
zur Feldrichtung aufgespalten. Um die Aufspaltung senkrecht zur Feldrichtung zu
verringern, kommt ein Endtrichter zur Fokussierung zum Einsatz, siche Abbildung
Der erste Teil besteht aus 97 nickelbeschichteten Messing-Elektroden mit ei-
nem abnehmenden inneren Durchmesser von 50 mm bis 2mm, die durch Teflon
separiert werden und deshalb gasdicht sind. Der Durchmesser der letzten Elektro-
de ist den Anforderungen an die Vakuumverhéltnisse geschuldet: Die Offnung soll
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moglichst klein sein, sodass in dem zweiten Teil aus 70 Elektroden mit einem dufleren
Durchmesser von 36 mm und einem inneren Durchmesser von 8 mm der Druck mit
Hilfe einer Wilzkolbenpumpe (505m?/h, Leybold) auf 1072 mbar abgesenkt werden
kann. Ebenso wie im Eingangstrichter werden die Ionen von einer Wechselspannung
(50V bis 100V, 500 kHz) fokussiert. Zusétzlich sorgt ein Potentialgradient fiir eine
Ionenbewegung in Richtung Trichterausgang.
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Abbildung 3.5: Der Endtrichter besteht im ersten Teil aus 97 Elektroden, deren
innerer Durchmesser von 50 mm auf 2mm abnimmt. Im zweiten Teil finden sich
weitere 80 Elektroden, mit einem konstanten inneren Durchmesser von 8 mm. Alle
Mafleinheiten sind in mm angegeben.

3.1.3 Fiihrungs-Quadrupol und Umlenker

Die Uberfithrung der Ionen in die néchste differentielle Pumpstufe geschieht mittels
eines Fiihrungs-Quadrupols. Eine Diffusionspumpe (10800 m?/h, Leybold) reduziert
den Druck auf 10-% mbar. Zur Trennung der Ionen von den neutralen Gasteilchen wird
zusétzlich zur Druckerniedrigung ein Umlenker eingesetzt. Vier hyperbolisch geformte
Edelstahl-Elektroden bilden mit Hilfe einer positiven und einer negativen Gleichspan-
nung (£100V) ein elektrisches Feld, sodass eine Ablenkung der Tonen um 90° erfolgt.
Im Anschluss kommt ein im Institut entwickeltes Linsensystem zur Fokussierung der
Ionen fiir den folgenden Massenfilter zum Einsatz.
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3.1.4 Massenfilter

Ein Quadrupol-Massenfilter kann ein gewiinschtes Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis
transmittieren und alle anderen Ionen aus dem lonenstrahl entfernen. Die grundlegen-
de Funktionsweise eines Quadrupols wurde 1953 von Paul und Steinwedel beschrieben
. An vier im Quadrat angeordnete Elektroden wird eine Gleichspannung U und
eine Wechselspannung V' mit der Frequenz w angelegt, wobei an gegeniiberliegenden
Elektroden das gleiche Potential anliegt (Abbildung |3.6)).

U +V cos(wt)

S
\
.! N\
N,
N\,

Abbildung 3.6: Anordnung und Schaltung der vier Stidbe eines Quadrupol-
Massenfilters.

Die zugehérigen Bewegungsgleichungen sind die Paul-Gleichungen.

d*z ze
W + m_T%(U + V cos (wt))x =0 (31)
d?y ze
@ — m_T’g(U -+ V cos (wt))y =0 (32)

Zur Losung der Differentialgleichungen, werden die Paul-Gleichungen mit Hilfe der

Substitution
wt

2
in die Form der Mathieu-Gleichung fiir die Ausbreitung von Wellen in Membranen
gebracht:

(3.3)

T =

d*u
— + (ay + 2q, cos(27)) u = 0. (3.4)
dr?
In dieser Gleichung steht u fiir x beziehungsweise y. Die Losungen der Gleichung
lauten: Avell eV
ze ze
Ay = Oz = —Ay = m und Qu = Gz = —qy = m (35)

Aus diesen Gleichungen lasst sich eine Bedingung fiir eine stabile Trajekto-
rie formulieren: Der Wert von z und y darf niemals ry erreichen, wobei 2ry der
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Abstand zweier gegeniiberliegender Stdbe ist (Abbildung . Ionen, deren Tra-
jektorie in z- oder/und y-Richtung instabil sind, werden an den Stdben entladen.
Mit Hilfe eines Stabilitdtsdiagramms (Auftragung des Parameters a gegen q) las-
sen sich mehrere Bereiche identifizieren, die eine Transmission der Ionen zulassen
[69]. Der bei Quadrupol-Massenfiltern eingesetzte Stabilititsbereich I weist ein
Auflosungsmaximum bei den Werten a = 0.237 und ¢ = 0.706 auf, wie in Abbildung
an der Spitze des Diagramms zu erkennen ist. Um einen groferen Z*-Bereich zu
transmittieren, wird bei konstantem ¢ der Wert fiir a reduziert. Eine hinreichend
groBe Auflosung wird erreicht, wenn 2 4 0.5 erfiillt ist. Fiir den Spezialfall eines
Betriebs ausschliefilich mit Wechselspannung, d. h. a = U = 0, kann ein Quadrupol
als Fiithrungs-Quadrupol (vgl. Kapitel eingesetzt werden, der einen grofien
Z-Bereich transmittiert.

x STABLE a

y STABLE u hohere Auflosung

=+ 0.237 \ ﬁzﬂzkonst.
\:] 4
geringere
Auflésung

stabile Region

0.706 q,
(a) (b)

Abbildung 3.7: Das Stabilitdtsdiagramm (a) eines Quadrupolmassenfilters (ent-
nommen aus ) und die Vergréflerung des stabilen Bereichs T (b).

Da ein Quadrupol als Massenfilter wirkt, werden fiir Massenspektren bei konstantem
U_Verhiltnis die Spannungen U und V variiert. Die Auflésung wird dabei durch das

é—\/erhéiltnis festgelegt.
Als Massenfilter kommen in dieser Arbeit zwei Extrel-Quadrupole (Model 150 QC)
mit einer Frequenz von 0.88 MHz zum Einsatz. Der maximale Einsatzbereich betrégt

4000u C~! bei einer Auflssung von R ~ 100 — 200.
3.1.5 Photoelektronen-Spektrometer

Die Entwicklung der “magnetischen Flasche“[66] 1983 hat die Anwendungsméglich-
keiten von Flugzeit-Energiefiltern in Photoelektronen-Spektrometern stark verbes-
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sert. Die Problematik der Verteilung der Photoelektronen iiber eine gesamte Ku-
geloberflache wird durch das Anlegen eines starken, divergenten Magnetfeldes im
Detachment-Bereich gelost. Die Elektronen werden dadurch in Spiralen um die ma-
gnetischen Feldlinien abgelenkt. Durch den Ubergang in ein schwaches Magnetfeld
wird die Geschwindigkeitskomponente parallel zu den Feldlinien erhoht und bei
gesamt konstanter Geschwindigkeit die transversale Komponente verringert. Die
Flugbahn der Elektronen wird dadurch entspiralisiert und zu den Feldlinien paral-
lelisiert. Die Einfang-Effizienz konnte Cheshnovsky et al. mit einer “magnetischen
Flasche* auf iiber 98 % steigern . Dabei geht die Effizienzsteigerung jedoch mit
einer Verringerung der Auflésung einher, da die zeitliche Unschérfe ansteigt. Den
groBten Einfluss auf die Auflosung hat allerdings die unterschiedliche Geschwindigkeit
der Tonen und die daraus resultierende Dopplerverbreiterung. Fiir die untersuch-
ten Systeme kann eine Dopplerverbreiterung mit der Annahme einer kinetischen
Energie der Tonen von 50eV pro Ladung auf A—EE ~ 1 — 3 % abgeschéitzt werden
, . Einen weiteren Beitrag zur Auflésung steuert das Verhéltnis zwischen dem
magnetischen Feld im Detachmentbereich und dem magnetischen Feld im Flugrohr
bei.

| 4
—4

8,
S — -t
=

B+«

Abbildung 3.8: Die Flugbahnen der Photoelektronen in der “magnetischen Flasche*
werden mittels eines Gradienten im magnetischen Feld entspiralisiert. Die Grafik ist

entnommen aus .

Die apparative Realisierung (Abbildung besteht aus einem 120 cm langen Flug-
rohr mit einer Spule zur Erzeugung des schwachen, homogenen Fiihrungsmagnetfeldes,
das mit Hilfe zweier 1 mm dicker p-Metall-Schichten vom Erdmagnetfeld und ande-
ren Stormagnetfeldern abgeschirmt wird. Der Detachmentbereich wird hingegen mit
Helmholtzspulen von magnetischen Einfliissen abgeschirmt. Den zentralen Baustein
der Detachmentregion stellt ein Neodym-Eisen-Magnet dar, der eine Ablenkung der
Photoelektronen in Richtung des Flugrohrs bewirkt. Zur Erzeugung der Photoelek-
tronen kommt ein gepulster Nd:YAG Laser (Spectra Physics, LAB150-30) mit den
Wellenldngen 213 nm (5.83¢eV), 266 nm (4.66 eV) und 355nm (3.50eV) zum Einsatz,
der bei einer Pulsdauer von 5ns bis 8 ns Pulsenergien von 20 mJ, 3mJ und 0.5 mJ

liefert .
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/ / Detektor
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Abbildung 3.9: Das Kernstiick des Photoelektronen-Spektrometers ist in dieser
Apparatur eine “magnetischen Flasche“. Die durch einen Nd:YAG Laser erzeugten
Photoelektronen werden mit Hilfe eines Neodym-Eisen-Magnets (violett) aus allen
Raumrichtungen in das Flugrohr abgelenkt. Im Flugrohr wird mit einer Spule (blau)
ein schwaches, homogenes Fiihrungsmagnetfeld erzeugt, das die Photoelektronen
zum Detektor (griin) leitet. Zur Verhinderung von Storeinfliissen auf das Magnetfeld
wird das Flugrohr mit pu-Metall-Schichten (orange) abgeschirmt.

3.1.6 Detektoren

Zur Detektion der Tonen nach dem zweiten Quadrupol wird ein Channeltron in
Kombination mit einer Konversionsdynode eingesetzt. Die Konversionsdynode dient
der Detektion von Anionen und verbessert den Nachweis schwerer Kationen. Die
Funktionsweise ist in Abbildung dargestellt. Das Ionensignal wird bis zu einem
Faktor von 108 verstirkt und wird ohne weitere Verstirkung an einem Oszillo-
skop (TDS 2024, Tektronix) zur Messung von IMS-Daten dargestellt. Fiir die PDS
hingegen wird das Signal iiber einen Vorverstiarker (TA 1800, FAST Comtec) ge-
leitet und mit einem hochauflésenden Zwei-Kanal-Zahler (P7888-2, FAST Comtec)
aufgenommen.

Da die Detektion der Elektronen im Photoelektronen-Spektrometer hohere Anforde-
rungen an die zeitliche Auflosung stellt, kommen hier zwei hintereinander geschaltete
Mikrokanalplatten (MCP; @ = 50 mm) zum Einsatz, die eine Zeitauflosung im Na-
nosckundenbereich sicherstellen kénnen. Ein Vorverstérker (TA 1800, FAST Comtec)
verstarkt das Signal auf dem Weg zu einem hochauflésenden Zwei-Kanal-Zahler

(P7888-2, FAST Comtec).
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+4-8 kV,

Konversions-
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Abbildung 3.10: a) Ionen treffen in einem Channeltron auf eine mit einem Halbleiter
beschichtete Bleiglasschicht und die dabei herausgel6sten Sekundérelektronen 16sen
eine Elektronenkaskade aus. b) Eine Mikrokanalplatte besteht aus einem Verbund
von 10* — 108 linearen Elektronenvervielfachern.

3.1.7 Photodissoziations-Spektrometer

Die Erweiterung der Apparatur zur Messung von Photodissoziations-Spektren wurde
mit dem Einbau eines zweiten Quadrupol-Massenfilters und dem Einkoppeln eines
durchstimmbaren Lasers realisiert. Der Wellenléngenbereich von 410 nm bis 690 nm
wird mit einem von der dritten Harmonischen eines Nd:YAGs (Continuum Powerlight
8030) mit maximal 4.5 W gepumpten optisch parametrischen Oszillator (OPO, Con-
tinuum Panther) erzeugt. Laut Spezifikation des Herstellers haben die erzeugten
Lichtpulse eine Pulsbreite von 3ns bis 7ns bei einer Linienbreite von 7cm™! und
einer Frequenz von 30 Hz. Eine Messung der Pulsbreite hat mit Messwerten von 8 ns
bis 10ns die Herstellerangaben weitgehend betétigt. Der Strahlengang des OPO-
Lasers ist in Abbildung zu sehen. Das Herzstiick bildet der optisch nicht lineare
OPO-Kristall aus Beta-Barium-Borat (BBO), der ein Pumpphoton in ein Signal- und
ein Idler-Photon geméfl der drei Wellen-Wechselwirkung umwandelt, wobei die Ener-
gieerhaltung gilt. Dabei ist das Signal-Photon das energiereichere. Die Trennung von
Signal und Idler findet noch im OPO-Gehé&use durch teildurchléssige Spiegel statt. Bei
den Photodissoziationsspektren kommt nur der Signalstrahl zum Einsatz, der mit ei-
nem Spiegel umgelenkt wird. AnschlieBend lduft der Strahl durch einen Abschwécher,
der eine moglichst gleiche Leistung iiber den gesamten Wellenlédngenbereich erzeugt.
Bevor der Laserstrahl die Apparatur erreicht, wird dieser durch eine Zylinderlinse
auf den Ionenstrahl fokussiert. Nachdem der Laserstrahl die Apparatur durchlaufen
hat, wird die Laserleistung gemessen.
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Abbildung 3.11:
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Aufbau des OPO-Lasers. Das Herzstiick zur Erzeugung der

Wellenléngen in einem Bereich zwischen 410nm bis 690 nm ist ein optisch nicht
linearer OPO-Kristall aus Beta-Barium-Borat (BBO, 5). Abbildung basiert auf .
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3.2 Orbitrap

Ergénzend zur IMS-MS-PES/PDS-Apparatur wurde ein hochauflésendes Massen-
Spektrometer des Typs Orbitrap-Analysator (LTQ XL ETD, Thermo Scientific) mit
einer maximalen Massen-Auflésung von 100 000 verwendet. Dies ist eine Ionenfalle,
die ausschliellich mit elektrostatischen Feldern arbeitet. Aufgebaut ist ein Orbitrap-
Analysator aus einer spindelférmigen Zentralelektrode und einer duleren Elektrode,
die in der Mitte durch einen isolierenden Keramikring geteilt ist (Abbildung [3.13)).
Mit diesen Elektroden wird ein quadrologarithmisches Feld erzeugt, dass die Ionen
auf spiralférmigen Bahnen hélt . Die Zentralelektrode erzeugt eine elektrosta-
tische Anziehung, die im Gleichgewicht mit der Zentrifugalkraft der anféinglichen
Tangentialgeschwindigkeit der Ionen ist. Durch das elektrische Feld werden stabile
Tonenbewegungen erzeugt, die sich aus einer Rotation um die Zentralelektrode und
einer axialen Schwingung zusammensetzen. Die Frequenz der axialen Schwingung
W, Achse 18t nur von der Ionenladung ¢, der Tonenmasse m und der Feldkriimmung &
abhéngig.

Wz—Achse = k (i) (36)

m

Durch Detektion des Bildstroms kann mit Hilfe einer Fourier-Transformation auf die
Frequenz der axialen Schwingung geschlossen werden. Damit ist direkt das Masse-zu-
Ladungs-Verhéltnis zugénglich. Neben der Notwendigkeit eines Ultrahochvakuums
zur Sicherstellung einer mittleren freien Weglédnge von zehn- bis hunderttausend
Umkreisungen der Zentralelektrode ist die Ioneninjektion eine Herausforderung. Es
werden geometrische Anforderungen beispielsweise an den Injektionswinkel ebenso
gestellt wie energetische Anforderungen an die anfingliche Geschwindigkeit und
die Geschwindigkeitsverteilung der Ionen. Auch der Injektionszeitpunkt und die
Injektionsdauer spielen als zeitliche Anforderungen eine Rolle. Als vierte, quantitative
Anforderung ist noch die Ionendosierung zu beachten. Diese Anforderungen werden
durch eine sogenannte C-Trap, einen gekriimmten RF-Quadrupol, gelost. Fiir Details

sei auf die Literatur verwiesen 74].
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C-Trap

Linsen

/ 1l
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Abbildung 3.13: Als hochauflosendes Massenspektrometer besteht ein Orbitrap-
Analysator aus einer spindelformigen Zentralelektrode und einer mit einem Kera-
mikring geteilten dufleren Elektrode. Die Ionenbewegung (orange) setzt sich aus
einer Rotation um die Zentralelektrode und einer axialen Schwingung mit der Fre-
quenz w,_ Achse zusammen. Mit der Messung eines Bildstroms ist iiber schnelle
Fourier-Transformation die Frequenz und damit das Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis
bestimmbar. Abbildung modifiziert nach .






4 Durchfiihrung

4.1 Zeitliche Anforderungen an das Experiment

Die zeitlichen Anforderungen fiir die verschiedenen Experimente unterscheiden sich.
[onenmobilitdten, Photoelektron-Spektren und Photodissoziations-Spektren werden
gepulst gemessen, dabei ist die Tonenmobilitdt sowohl im Photoelektronen- als auch
im Photodissoziationsmodus messbar. In beiden Féllen realisieren die in Abbildung
[4.1] Triggerschemata, dass ein Oszilloskop auf den Zeitpunkt der Injektion der Ionen
in die Driftzelle getriggert wird. Dieses Oszilloskop erhilt aulerdem ein Signal des
Ionendetektors und gibt eine Ankunftszeitverteilung aus.

Zur Aufnahme von Photoelektronen-Spektren wird ein Delaygenerator (SRS DG535)
und ein Frequenzteiler eingesetzt, sieche auch Abbildung Da von einem Photo-
elektronen-Spektrum der Untergrund abgezogen wird, wird ein Spektrum mit und
ein Spektrum ohne Ionen aufgenommen. Dafiir wird der Laser von dem Delayge-
nerator mit einer Frequenz von 30 Hz gesteuert. Gleichzeitig mit dem Laser wird
das Fast Board zur Datenaufnahme gestartet. Da die Ionen mit einer Frequenz von
15 Hz bendtigt werden, lauft das Signal fiir das “Ion Gate® nach der Erzeugung im
Delaygenerator durch einen Frequenzteiler. Dieser erhélt zusétzlich das Signal des
Photoelektronendetektors, das bei gleichzeitiger Erzeugung von Ionen in Kanal 1 des
Fast Board gezéhlt wird. Werden keine Ionen erzeugt, werden die Photoelektronen
in Kanal 2 des Fast-Boards gezahlt.

Fiir die Aufnahme von Photodissoziations-Spektren lduft der erste Delaygenerator im
PDS-Modus mit einer Frequenz von 60 Hz und steuert das “Ion Gate“ und den Start
des Fast Board. So werden Ionen mit und ohne Laserbeschuss erzeugt. Diese Frequenz
wird mit einem Frequenzteiler fiir einen zweiten Delaygenerator auf 30 Hz reduziert,
der den OPO-Laser steuert. Der Frequenzteiler erhélt zusétzlich das Ionensignal des
Detektors und gibt dieses an Kanal 1 des Fastboards fiir [onen ohne Laseranregung
bzw. an Kanal 2 des Fastboards fiir Jonen mit Laseranregung weiter. Details sind
Abbildung zu entnehmen.

Zur Messung von Massenspektren an der ESI-IMS-PES/PDS-Apperatur wird ein
kontinuierliches Ionensignal durch das Absenken der Spannung “Ion Gate high*
erzeugt. Die Ionen haben dann eine gréflere Energie als das “Ion Gate“ abbremsen
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Abbildung 4.1: Zur Messung von Stolquerschnitten iiber die Aufnahme von An-
kunftszeitverteilungen wird ein “Ton Gate® mit einer Offnungsdauer von 50 ps zur
gleichzeitigen Injektion aller Ionen verwendet. Das Signal zur Steuerung des “Ion
Gates“ (rot) erzeugt der Delaygenerator SRS1 mit einer Frequenz von 60 Hz. Im
einfacheren Triggerschmema des PDS-Modus (a) wird direkt mit dem Signal aus dem
Delaygenerator das “Ion Gate“ gesteuert und ein Oszilloskop getriggert. Dadurch wird
auf den Injektionszeitpunkt der Ionen in die Driftzelle getriggert. Dieses Oszilloskop
erhilt zusétzlich noch das Signal des Ionendetektors. Ganz rechts ist die Ausgabe des
Oszilloskops zu sehen. In rot ist das Triggersignal des “Ion Gate“ aufgetragen und
in schwarz ist eine Ankunftszeitverteilung eines Ions zu sehen. Das Triggerschema
im PES-Modus (b) unterscheidet sich von (a) nur in dem zwischengeschalteten
Frequenzteiler, der die Frequenz von 30 Hz auf 15 Hz reduziert.
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Abbildung 4.2: Die Aufnahme von Photoelektronen-Spektren wird von einem
Delaygenerator (SRS1) mit einer Frequenz von 30 Hz getriggert. Dieser steuert den
Nd:YAG Laser, der zum Zeitpunkt D (griin) Photonen emittiert. Zum gleichen
Zeitpunkt wird das Fast Board gestartet (violett). Dieses besteht aus zwei Kanélen
zur Aufnahme eines Spektrums mit und eines ohne Ionen, sodass das Signal des
Photoelektronendetektors (orange) mit einem Frequenzteiler aufgeteilt wird. Pho-
toelektronen ohne Ionen werden mit Kanal 1 aufgezeichnet (braun), wohingegen
Photoelektronen, die bei vorhandenen Ionen erzeugt wurden, mit Kanal 2 gezahlt
werden (blaugriin). Eine Injektion von Ionen in der Driftzelle wird durch das “Ion
Gate® hervorgerufen (rot), das durch den Frequenzteiler eine Frequenz von 15 Hz
hat. Unten rechts sind die Spektren fiir Kanal 1 und 2 des Fast Boards gezeigt. In
einem Zeitintervall von 1.5 s bis 2 ps erreichen die Photoelektronen den Detektor,
die aus den Ionen herausgelost wurden.
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Abbildung 4.3: Zur Aufnahme von Photodissoziations-Spektren werden Tonen mit
60 Hz in die Driftzelle injiziert (“Ion Gate“, rot). Gleichzeitig startet das Fast Board,
das die Ankunftszeit der Ionen aufnimmt. Da jeweils eine Ankunftszeitverteilung mit
und ohne Laseranregung aufgenommen wird, wird das Ionensignal (orange) mittels
eines Frequenzteilers fiir Kanal 1 (braun) im Falle ohne Laseranregung und fiir Kanal
2 (blaugriin) im Falle mit Laseranregung geziihlt. Uber den Frequenzteiler wird
auch der Pumplaser des OPO-Lasers mit Hilfe eines zweiten Delaygenerators (SRS2)
gesteuert. Zum Zeitpunkt C (griin) werden Photonen emittiert. Die resultierenden
Ankunftszeitverteilungen sind unten rechts aufgetragen. Bei 180 ps ist ein Dip im
Spektrum des Kanal 2 zu sehen, der durch die Dissoziation der Ionen zustande

kommt.
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kann und werden kontinuierlich in die Driftzelle injiziert. Mit Hilfe einer Span-
nungsrampe fiir die Gleichspannung des ersten Quadrupols kann ein Massenscan
durchgefiihrt werden. Wegen der geringen Auflosung des Quadrupols (R a 100-200)
dienen diese Spektren nur zur Kontrolle, welche Ionen in der Apparatur gebildet
werden konnen und werden in Kombination mit einem Orbitrap-Massenanalysator
eingesetzt.

4.2 Auswertung zur Bestimmung der lonenmobilitat

Die Messung der Tonenmobilitét basiert auf der Variation der Driftzellspannung bei
konstantem Driftzelldruck. Der Variationsbereich liegt bei drei Driftzellelementen bei
350V bis 700 V und bei vier zwischen 650V und 950 V. Zur Bestimmung eines Stof3-
querschnittes auf Basis der Ionenmobilitdt wurde die Messung jedes Stoquerschnitts
mindestens zehn Mal wiederholt. Mehrere Wertepaare aus der Driftzellspannung
U und der Ankunftszeit am Detektor tp ermoglichen mit einer Auftragung von
p/U gegen tp die Berechnung der reduzierten Mobilitat Ky. Mit Gleichung
ist der StoBquerschnitt Qp zuginglich. Das genaue Vorgehen ist in Abbildung [4.4]
dargestellt.

Die Kalibrierung wurde regelméflig mit Leucin-Enkephalin bzw. Césiumjodid fiir
Anionen und Bradykinin fiir Kationen iiberpriift [76{{78].

Fehlerabschatzung der lonenmobilitdt Die experimentell bestimmten Stoquer-
schnitte unterliegen zufélligen und systematischen Fehlern. Zur Reduktion der zu-
falligen Fehler wurde jede Messung mindestens zehnfach durchgefiihrt und aus den
erhaltenen Messwerten wurde der arithmetische Mittelwert  und die zugehorigen
Standardabweichungen gebildet:

arithmetisches Mittel T ===
n
. 1 & -
Standardabweichung von x Op—1 = . (x; — T)? (4.2)
n R
i=1
1 ~ .
Standardabweichung von z oz = m ;_1 (i —7)* = U\/ﬁl (4.3)
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Abbildung 4.4: Zur Bestimmung der Ionenmobilitidt werden bei verschiedenen
Driftzellspannungen U die Ankunftszeitverteilungen aufgenommen und mit einer
GauB-Anpassung die Maxima bestimmt. In der Praxis wird das jeweilige Maximum
direkt von der Ankunftszeitverteilung abgelesen (siehe a). Eine Auftragung des
Bruchs ; gegen die Ankunftszeit t; macht die Steigung s einer Geraden zugénglich.
Mit dieser Steigung kann die Mobilitdt aus einer Kombination der Definition der
Mobilitét (Gleichung[2.2) und der normierten Mobilitét (Gleichung [2.5)) berechnet
werden. Die Umrechnung der Mobilitét in einen Stoquerschnitt wird mit Gleichung
realisiert. In diesem Beispiel ist eine Messung des [MnTPPS]?~ zu sehen. Schlus-
sendlich wird bei dieser Einzelmessung ein Sto3querschnitt von 253.2 A® erhalten.
Der x-Achsenabschnitt der Anpassungs-Geraden ist die Verweildauer der Ionen in
der Apparatur nach der Driftzelle. Insbesondere der Endtrichter liefert hier einen
bedeutenden Beitrag. In dieser Messung betrigt diese Verweildauer 0.59 ms.



4.3 Auswertung von Photoelektronen-Spektren

Zusétzlich wird zur Angabe der Abweichung ein Faktor aus der Studentverteilung
herangezogen. Ziel ist es ein Intervall angeben zu kénnen, in dem mit einer Wahr-
scheinlichkeit von mehr als 99.8 % der Mittelwert zu finden ist. Dafiir wird das
Messwertintervall unter Verwendung der Formel © = T 4+t - 07 mit einem Studentfak-
tor von t = 4.14 fiir zehn Messpunkte berechnet. Der Studentfaktor ist dabei eine
Erweiterung der klassischen Angabe von x = Z £ 3 - 03, die nur fiir unendlich viele
Messwerte gilt.

Die relative Abweichung wird auf dieser Grundlage fiir alle zufélligen Fehler fiir Mo-
nomere auf maximal 1 % (¢- o) bestimmt. Bei den Dimeren und Trimeren liegt dieser
bei 1.5 %. Ausreifier werden in Kapitel [6] bei den entsprechenden Stofiquerschnitten
diskutiert.

Zur Berechnung der Gesamtabweichung miissen noch systematische Abweichungen
betrachtet werden. Hier fallt primér die Kalibrierung der Driftzelle ins Gewicht, die
regelméfig mit Leucin-Enkephalin bzw. Césiumjodid fiir Anionen und Bradykinin
fiir Kationen iiberpriift wurde. Die Standardabweichung eines Messwertes dieser
Uberpriifung vom Mittelwert betrigt 1.2 %.

Damit kann die Gesamtabweichung zur Vereinfachung fiir alle Monomere auf maximal
2 %, fiir alle Dimere und Trimere auf maximal 3 % abgeschéitzt werden.

4.3 Auswertung von Photoelektronen-Spektren

Datenerfassung Die Flugzeit der detektierten Photoelektronen werden mit Hilfe
eines Zwei-Kanal-Z&hlers mit einer zeitlichen Auflosung von 2 ns aufgenommen. Die
kinetische Energie der Elektronen wird aus der Flugzeit ¢ der Elektronen berech-
net.

L L2 B
Epin=-"2>——4+FEy=———+FE 4.4
k (t—t0)2+ 0 (t—t0)2+ 0 (4.4)

Die klassische Formel zur Berechnung der kinetischen Energie ist erweitert um die
Geratekonstanten B, ty, und FEj, wobei B die tatséchliche Lange des Flugrohrs L
und die Masse eines Elektrons m, beinhaltet. ¢y beriicksichtigt Zeitverzogerungen
zwischen Einschalten der Datenaufnahme des Zwei-Kanal-Zéhlers und dem Detach-
mentzeitpunkt, die insbesondere der Verzogerung des Laser Q-Switchs und mit
kleinerem Beitrag der Wegstrecke des Laserlichts geschuldet sind. In den Ey-Term
gehen Beitrége ein, die durch magnetische Storfelder im Flugrohr bedingt werden
oder eine Nachbeschleunigung Richtung Detektor zur Folge haben. Diese Geritekon-
stanten werden mittels Kalibrierung bestimmt. Durch die Umrechnung der Flugzeiten
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in die Energiedoméne (Gleichung [4.4) werden langsame Elektronen aufgrund des
quadratischen Beitrags der Zeitkomponente diskriminiert. Um dies auszugleichen
werden die Peakhohen mit der Jacobi-Transformation angepasst, die auf dem Ansatz
basiert, dass die integrale Intensitat in der Zeitdoméne der integralen Intensitat in
der Energiedoméne entspricht.

I(E) o< (t —t9)%I(2) (4.5)

Die Photoelektronen-Spektren werden iiblicherweise in Bindungsenergien angegeben.
Die Umrechnung erfolgt nach:

In Abbildung sind an einem Spektrum von IrBrg?~ die Schritte von den Rohdaten
bis zum Spektrum in Elektronenbindungsenergie gezeigt.

Kalibrierung Zur Kalibrierung werden Substanzen mit bekannten PES-Spektren in
der Zeitdoméne aufgenommen. Zur Verwendung kommt IrBrg_ bei verschiedenen
Wellenldngen, deren Spektren Wang et al. bestimmt haben . Zur Verbesserung
der Anpassung kommen je nach Anwendung noch Cg, und PtBr;~ zum Einsatz [36].
Durch ein Auftragen der bekannten kinetischen Energien der einzelnen Features
gegen die gemessenen Zeiten konnen die Gerdtekonstanten mit Hilfe der Anpassung
in Origin bestimmt werden.
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Abbildung 4.5: In der ersten Zeile sind die aufgenommen Rohdaten von IrBrg?~ bei
einer Anregungswellenléinge von 266 nm gezeigt. Ein Photoelektronen-Spektrum wird
als Referenzspektrum aufgenommen, sodass in (a) die beiden Kanile des Referenz-
spektrums in (b) gezeigt sind. Aus diesem Spektrum in der Zeitdoméne wird zuerst
das Spektrum in der Doméne der kinetischen Energie berechnet (c). Dabei kommt es
aufgrund des quadratischen Beitrags der Zeitkomponente zu einer Unterbewertung
der Intensitéit bei kleinerer kinetischer Energie, sodass dieses Spektrum mit Hilfe der
Jacobi-Transformation korrigiert wird (d). Anschlielend erfolgt noch die Umrechnung
in Elektronenbindungsenergie Epp (e) gemifl Fpp = hv — Ej,. In Grau hinterlegt
ist der Beginn des starken Anstiegs des Untergrunds in den verschiedenen Spektren.
Ist das Verhéltnis zwischen Photoelektronen und Untergrund schlechter als in den
hier gezeigten Spektren, wie es bei Molekiilen mit kleinerem Detachmentquerschnitt
der Fall ist, hat dies in Kombination mit der Jacobi-Transformation ein Verrauschen
des Spektrums ab dem Beginn des Anstiegs des Untergrunds zur Folge. Dieser Effekt
hat in Richtung kleiner kinetischer Energien grofien Einfluss auf die Intensitét. Dies
ist ansatzweise beim Ubergang zwischen (c) und (d) zu erkennen. Aus diesem Grund
sind alle Photoelektronen-Spektren ab diesem Wert jeweils abgeschnitten.
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Abbildung 4.6: Zur Kalibrierung werden Spektren von IrBrgf in der Zeitdoméne
aufgenommen, wie hier in der linken Hélfte der Abbildung exemplarisch fiir IrBré_
bei einer Wellenlinge von 266 nm gezeigt wird. Die zeitlichen Ubergéinge werden mit
bekannten kinetischen Energien verglichen und somit die Geritekonstanten erhalten

.
4.4 Auswertung von Photodissoziations-Spektren

Die Messung der Photodissoziationsspektren erfolgte ausschliellich als Depletion-
Spektroskopie. Hierbei wird die Intensitatsabnahme des Ionensignals bei Laserbe-
schuss betrachtet, wohingegen bei Action-Spektroskopie die durch Photodissoziation
erhaltenen Fragmente betrachtet werden und dadurch auch Informationen iiber
das Fragmentationsverhalten gewonnen werden kénnen. Die Aufnahme der Spek-
tren erfolgt je nach Signalintensitéit iiber eine Zeit von 60s bis 180s, was bei einer
Frequenz von 30 Hz 1800 bis 5400 massenselektierten Ankunftszeitverteilungen ent-
spricht. Durch den Vergleich mit Ankunftszeitverteilungen ohne Laserbeschuss, die
durch eine Ionenfrequenz von 60 Hz erzeugt werden, kann ein Spektrum mit Wel-
lenlangenintervallen von 1nm aufgenommen werden, das mindestens noch ein Mal
reproduziert wird. In Abbildung [4.7] sind zwei Einzelspektren zur Verdeutlichung
der Depletion-Spektroskopie gezeigt, eine Ankunftszeitverteilung mit und eine ohne
Laserbeschuss.

Da die Photodissoziation-Spektroskopie im Aufbau war, wurde sowohl der Aufbau
als die Auswertung in mehreren Iterationsstufen verbessert. Die Aufnahme der
Spektren wurde mit einem Lab-View-Programm gesteuert, das innerhalb des Instituts
programmiert wurde. Pro Wellenldnge wurden zwei Einzelspektren aufgenommen,
sodass die Anzahl an Einzelspektren bis zu 1000 fiir ein Dissoziationsspektrum
betréigt. Deshalb ist eine automatisierte Auswertung erforderlich. Hierfiir wurde
im Rahmen dieser Arbeit mit Excel 2007 bzw. 2010 ergénzt durch VBA-Makros
eine teilautomatisierte Auswertung umgesetzt (siehe Anhang). Wichtig war bei der
Programmierung, dass die groflen Datenmengen unkompliziert verarbeitet werden
kénnen und der Endnutzer ohne Programmierkenntnisse die Auswertung nutzen
und kontrollieren kann. Auflerdem sollte eine Anpassung der Auswertung ohne eine
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Abbildung 4.7: Zur Bestimmung von TIO werden zwei Ankunftszeitverteilungen

aufgenommen. Eine mit und eine ohne Laserbeschuss. Die dadurch hervorgerufene
Depletion ist im Bereich von 125pus bis 180ps zu sehen. Zur Auswertung wird
ein schmalerer Bereich verwendet, der hier grau hinterlegt ist. TIO wird mit einem
Korrekturfaktor multipliziert, der die Anzahl an Ionen in den beiden Kanélen auf eine
identische Gesamtzahl anpasst. Fiir den Korrekturfaktor wird im orange hinterlegten
Bereich die Anzahl an Ionen bestimmt.

komplette Neuauswertung moglich sein.

Fiir die Auswertung ist es wichtig zu wissen, ob ein Ein- oder Zwei-Photonen-Prozess
vorliegt. Hierfiir werden bei einer konstanten Wellenlange 10-15 Messpunkte mit
verschieden hoher Laserleistung in jeder beobachteten Bande aufgenommen. Mit
einer Auftragung des Inten51tatsverhaltnlsses 7o gegen dle Photonenanzahl pro Flache
® kann mit einer Anpassung geméf der Glelchungen 6| und 2.18) bei ausreichender
Laserintensitét eine Entscheidung iiber die Prozessart getroffen werden. Aulerdem
werden dadurch der Uberlappungsparameter o und der Photodissoziationsquerschnitt
o bei dieser Anregungswellenléinge bestimmt. In den Auswertungen wird jedoch der
Uberlappungsparameter a als 1 angenommen, da Kontrollmessungen zeigen, dass
a nahe einem Wert von 1 liegt. Dies ist in Kapitel am Beispiel eines vierfach
geladenen Monomers exemplarisch gezeigt. Des Weiteren wurde die Laserleistungs-
abhéngigkeit fiir alle Spektren nur in der ersten Bande (Soret-Bande vgl. Kapitel
aufgenommen, da die Laserleistung bei grofleren Wellenléngen nicht ausreichend
war.

Die Auswertung des Photodissoziations-Spektrums erfolgt geméfl den Ableitungen aus
dem Lambert-Beer’schen-Gesetz (siehe Kapitel 2.4) fiir den Ein- oder Zwei-Photonen-
Prozess, wobei der Photodissoziationsquerschnitt o bei einem Zwei-Photonen-Prozess
bei Absorption des ersten und zweiten Photons identisch ist. Aufgetragen wird fiir
das Spektrum der Photodissoziationsquerschnitt o gegen die Wellenlédnge. Als ersten
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4 Durchfiihrung

Schritt der Auswertung wird das Verhéltnis von % bestimmt, dass mit einem Faktor
korrigiert wird. Dies ist notwendig, da jeweils ein Kanal des Zwei-Kanal-Zahlers
ein Einzelspektrum entweder mit oder ohne Laserbeschuss aufnimmt. Die beiden
Kanile zdhlen ein Ion, wenn der eingehende Puls iiber einem Schwellwert liegt.
Um zu erreichen, dass beide Kanile ohne Laserbeschuss die gleiche Gesamtzahl an
Tonen detektiert, wird der Schwellwert angepasst. Um die immer noch vorhandene
Abweichung auszugleichen, werden die beiden Kanéle mit Hilfe eines fiir die Messung
bedeutungslosen Bereichs normiert und damit ein Korrekturfaktor berechnet. Die
Bestimmung des Integrationsbereichs zur Berechnung von I und [ erfolgt anhand
einer gezeichneten Ankunftszeitverteilung, die abhéngig vom Laser- und dem Fast-
Board-Timing ist. Bei einem Ein-Photonen-Prozess wird der so erhaltene Wert noch
mit dem Uberlappungsparameter korrigiert und der natiirliche Logarithmus durch das
Produkt aus Laserleistung und Wellenlénge geteilt. Zur leichteren Nachvollziehbarkeit
ist hier noch die Formel gegeben.

—1In <_IIIZV +a1>
o= <I> (4.7)

Fiir den Zwei-Photonen-Prozess erfolgt die Umstellung nach dem Photodissozia-
tionsquerschnitt iiber die Verwendung der Umkehrfunktion von zexp (—z). Diese
Umkehrfunktion ist nich elementar bildbar und ist als Lambert-W-Funktion definiert.
Aus diesem Grund gibt es fiir die Lambert-W-Funktion tabellisierte Werte, die auch
iiber verschiedene Niherungen zuginglich sind [80].

Diskussion der Messabweichungen fiir die Photodissoziation Als Messgrofie
wird in der Photodissoziation der Photodissoziationsquerschnitt o betrachtet. Dieser
ist fiir den Ein-Photonen-Prozess iiber die Gleichung [4.7] zuginglich. Es flieflen
hierbei zufillige und systematische Messabweichungen ein, wobei die fehlerbehafteten
GroBlen das Intensitédtsverhéltnis é, die Photonenanzahl pro Fliche ® und der

Uberlappungsgrad o sind.

Fir den Ein-Photonen-Prozess wird an dieser Stelle der relative Grofitfehler nach der
folgenden Formel fiir die Naherung o — 1 abgeschétzt .

%m(l%)( >+'%’ )

Die Grenzwerte fiir % — 0 und % — 1 rufen jeweils einen relativen Grofitfehler
von unendlich hervor. Wird % jedoch bei Werten zwischen 30 % und 70 % gehal-
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4.5 Porphyrine

ten, so ist der Fehler am geringsten. Aus diesem Grund wurde bei der Aufnahme
der Photodissoziationsspektren versucht mit Regelung der Laserleistung in diesem
Bereich zu bleiben. Eine Abschétzung des relativen Fehlers von % erfolgt anhand
der Schwankungen bei verschiedenen Messungen. Diese liefert einen Wert von bis zu

50 % [2].

AuBerdem koénnen systematische Abweichungen auftreten, wozu die Sattigung des
Zwei-Kanal-Zihlers einen entscheidenden Beitrag liefert. Bei einer lonenrate, die
kleiner als 0.2 Tonen pro Kanal und Schuss im Peakmaximum und bei typischen I—IO—
Werten liegt, entsteht eine Abweichung von etwa 7 % [42].

Den grofiten Einfluss auf die systematischen Abweichungen diirfte die Messung
der Laserleistung haben. Zur Bestimmung der Laserleistung und der daraus be-
rechenbaren Grofle ® wurde ein iiber den kompletten Wellenldngenbereich nicht
kalibriertes Powermeter verwendet, das grob abgeschétzt einen Abweichungsfaktor
von 2 verursacht. Diese Abweichungen werden bei benachbarten Wellenldngen als
deutlich geringer eingeschétzt. Aus diesem Grund sind alle Spektren ohne absolu-
te Werte fiir den Photodissozoziationsquerschnitt o angegeben. Stattdessen wird
der Photodissoziationsquerschnitt ¢ nur relativ fiir das jeweilige Spektrum angege-
ben.

Auf eine weitere Diskussion der Abweichungen bzw. der Fehler beim Bestimmen
des Photodissoziationsquerschnitts ¢ wird an dieser Stelle aufgrund des dominan-
ten Einflusses der Laserleistung verzichtet. Im Gegensatz zu dem Photodissozia-
tionsquerschnitt o kann aufgrund einer Wellenléngenkalibrierung des OPO La-
sers im Rahmen einer Bachelorarbeit von Patrick Lott eine Aussage iiber
die Peakposition getroffen werden. Die Genauigkeit der Peakposition ist besser als
1nm.

4.5 Porphyrine

Aufgrund ihrer intensiven Farbung basiert die Bezeichnung der Porphyrine auf dem
griechischen Ausdruck porphura, der den Purpurfarbstoff beschreibt . Diese inten-
sive Farbung kommt durch die Erfiillung der (4n+2) Hiickel-Regel fiir Aromatizitét
zustande. In der freien Porphin-Base besteht das m-System aus 18 Elektronen. Die
zugehorige Struktur ist in Abbildung [4.8a] zu finden, in der sich an der freien Porphin-
Base an zwei Stickstoff-Atomen eine Bindung zu einem Wasserstoff befindet [82].
Die verschiedenen Substitutionspostionen des Porphyrins werden mit 1-8 und oo — 9
bezeichnet. In Abbildung [£.8D]ist die Struktur der in dieser Arbeit néher untersuchten
Systeme

e Mn" meso-Tetra(4-sulfonatophenyl)porphinchlorid — CyHaogCIMnN,O15S,
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4 Durchfiihrung

o Fe!ll meso-Tetra(4-sulfonatophenyl)porphinchlorid — CyyHas C1FeN,O12S,
e Cu meso-Tetra(4-sulfonatophenyl)porphin — CyyHogCuN4O12S5,
e Pd"! meso-Tetra(4-sulfonatophenyl)porphin — Cy4HoyPdN4Na 0125,

zu sehen. Aus Loslichkeitsgriinden wurde das tetrasulfonierte Metallotetraphenylpor-
phin verwendet.

0
o\S P O\\S P,
Vi AN

JSo 7 L,

X J
S S -
_O/ \\O O,‘// ~0
(b)
Abbildung 4.8: Struktur von Porphin und MTPPS mit M = Mn'!!, Fel''| Cu!! und
Pd" mit dem Liganden meso-Tetra(4-sulfonatophenyl)porphyrin (TPPS).

Synthese Die Synthese der hier untersuchten Systeme basiert auf der Synthese von
Tetraphenylporphin (TPP). Erstmalig wurde Tetraphenylporphin von Rothemund
aus Pyrrol und Benzaldahyd synthetisiert. Die Ausbeute dieser Synthese war im
einstelligen Prozentbereich, inzwischen haben beispielsweise Geier et al. die Ausbeute
auf bis zu 58 % gesteigert. In dieser Synthese findet in einer Eintopfreaktion zuerst
mit Hilfe einer Séure eine Kondensation mit anschlieBender Cyclisierung statt. Das
daraus erhaltene Produkt wird mit DDQ (2,3-Dichlor-5,6-dicyano-1,4-benzochinon)
zu TPP oxidiert , . Die Sulfonséuregruppen werden durch Umsetzung mit
Schwefelsdure und Schwefeltrioxid eingefiihrt. Dabei entsteht die gesamte Bandbreite
vom einfach bis zum vierfach substituierten Produkt, welche als Natriumsalze isoliert
werden . Um aus dem synthetisierten TPPS ein Metalloporphyrin herzustellen,
kann das TPPS in einem geeigneten Losungsmittel beispielsweise mit dem Acetatsalz
des gewiinschten Metalls unter Erhitzen umgesetzt werden . Die in dieser Arbeit
eingesetzten Porphyrine sind kommerziell iiber Frontier Scientific Inc. Logan (USA)
erhéltlich.
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5 Massenspektren von
Porphyrinsystemen

5.1 Massenspektren von MnTPPS und FeTPPS

Durch die Aufnahme von hochaufgelosten Orbitrap-Massenspektren konnen im
Vergleich zu den schlechter aufgelosten Massenspektren der IMS-MS-PES /PDS-
Apparatur eine groflere Vielfalt der in Losung vorhandenen Spezies identifiziert
werden. In Abbildung [5.1] sind die hochaufgelosten Massenspektren von MnTPPS
und FeTPPS zu sehen. Zur Aufnahme der Spektren wurden identische Quellbedin-
gungen gewéhlt, wobei die Nadelspannung bei 3kV lag. Dabei wurde eine 3 mmolare
Losung der Porphyrine in einem Methanol-Wasser-Gemisch (6:1) gespriiht. Zur
Vereinfachung werden die Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisse als ”* geméfl der [UPAC-
Empfehlung als dimensionslose GréBe angegeben [87]. Auffillig ist die grofere Anzahl
an verschiedenen Spezies in dem FeTPPS-Spektrum. Dies resultiert aus einer héheren
Aggregationsneigung, sodass mehr Losungsmitteladdukte mit Wasser und Methanol
gebildet werden.

Massenspektren von MnTPPS an der LTQ-Orbitrap Im Spektrum in Abbildung
sind fiinf Peaks zu erkennen. Die grau hinterlegten “*-Bereiche um 492.49 und
656.65 sind vergroflert dargestellt, worin zu erkennen ist, dass die vermeintlichen
einzelnen Peaks im Massenspektrum eine Feinstruktur aufweisen. Dadurch ist eine
Analyse der vorhandenen Spezies moglich, weil mit der hohen Auflésung eine Iso-
topenverteilung aufgenommen werden kann. In einer Isotopenverteilung haben die
einzelnen Isotopenpeaks einen Abstand (Am) von 1u. Bei n-fach geladenen Ionen
ergibt sich auf der iiblichen ”*-Skala damit ein Abstand von % Auf diese Weise
kénnen mehrfach geladene Oligomere trotz gleichem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis
identifiziert werden. Dies fithrt am Beispiel des Gemischs aus [(Mn™TPPS), 46 H]°~
und [(Mn™TPPS), 4+ 3H]*" zu einer Isotopenverteilung mit einem Peakabstand
von % fiir das dreifach geladene Dimer und % fiir das sechsfach geladene Tetramer.
Wie in der grau hinterlegten Vergroferung fiir den “*-Bereich von 656 bis 658.5
zu erkennen ist, liegt der intensivste Peak bei 656.66. Dieser Peak setzt sich aus
einem Beitrag des Dimers und des Tetramers zusammen. Im Abstand von % (in rot
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markiert) sind in beide Richtungen zwei schwiichere Peaks zu erkennen, die dem
sechsfach geladenen Tetramer zugeordnet sind. Mit einer Peakdifferenz von % (in
blau markiert) ist wieder ein Peak zu sehen, der dominant vom Dimer verursacht
wird und einen Beitrag des Tetramers aufweist. Um die Isotopenverteilung darstellen
zu konnen, ist eine Auflésung von 2000 fiir das Dimer bzw. 4000 fiir das Tetramer

notig.

Je mehr Spezies eine iiberlappende Isotopenverteilung erzeugen, desto schwieriger ist
eine Interpretation der resultierenden Verteilung ohne Hilfsmittel. Deshalb werden
Simulationen herangezogen, die die Isotopenverteilung einer Spezies erzeugen. Mit
einem Vergleich zwischen Simulation und experimentell aufgenommenen Spektrum
konnen Aussagen iiber die vorliegenden Spezies und ihren relativen Anteil getroffen
werden. Aus diesem Grund wird die zweite VergroBlerung in einer neuen Abbildung
diskutiert. In Abbildung ist in der ersten Zeile das Orbitrap-Spektrum zu se-
hen. In den Zeilen drei bis sechs sind die Simulationen fiir verschiedene Spezies
aufgetragen. Deutlich zu erkennen sind die verschiedenen Ladungszustédnde des Mo-
nomers [Mn"™TPPS + H]*" (Zeile drei), des Dimers [(Mn'™TPPS), + 2H]*" (Zeile
vier) und des Trimers [(Mn™TPPS); + 3H]°" (Zeile fiinf) an den verschiedenen
Peakdifferenzen. Ebenfalls in geringen Mengen vorhanden ist das zweifach geladene
Monomer mit einem zweiwertigen Mangan als Zentralatom, [Mn"TPPS + 2H]* .
Eine Simulation davon ist in der letzten Zeile zu sehen. Der Vergleich zwischen Zeile
drei und sechs macht deutlich, warum eine Simulation notwendig ist: Die beiden
Spektren weisen auf den ersten Blick bis auf einen Versatz von 0.50 ein identisches
Verhalten auf, der durch ein zusétzliches Wasserstoffatom mit einer Masse von 1.008 u
im [Mn"TPPS + 2H]* verursacht wird. Zusitzlich unterscheiden sich die beiden
auch noch geringfiigig in der Peakposition. Die Differenz betrigt 0.002 bei einem >
von 492.9864 fiir [Mn'""TPPS + HJ*~ und einem 2 von 492.9884 fiir [Mn""TPPS +
2H]*", weil die Massendefekte der relevanten Isotope 'H, *H, *C, 1*C, 1N, N usw.
nicht identisch sind. Um diesen Unterschied in einzelne Peaks auflosen zu koénnen,
wird eine Auflésung von R = - ~ 40?3’0429 ~ 200000 benotigt. Dies iiberschreitet
das Auflosevermogen des hier eingesetzten Orbitrap-Massenanalysators, sodass eine
Identifikation der vorhandenen Spezies ausschliefllich anhand der Isotopenverteilung
erfolgt. Die grofte Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten Spektrum
liefert eine Simulation mit einer Mischung aus 4 : 71 : 17 : 8 geméafl der Reihen-
folge der Simulationen von oben nach unten in Abbildung [5.2] deren Spektrum
in der zweiten Zeile gezeigt ist. Daraus lasst sich schliefen, dass die dominante
Spezies in diesem “-Bereich das vierfach geladene Dimer [(Mn™TPPS), + 2 H]*
ist.

Die Auswertung der weiteren Peaks im Massenspektrum von MnTPPS ergibt, dass
die dominante Spezies das Monomer [Mn""TPPS|*” bei 2 = 328 ist. Das Dimer
[(Mn"'TPPS), 4+ H]”" hat ein 2 von 394. AuBerdem sind in dem Massenspektrum die
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Abbildung 5.1: Massenspektren aufgenommen bei gleichen Quellbedingungen
(3mmol in Methanol-Wasser (6:1), 3kV Nadelspannung) mit einem Orbitrap-
Massenspektrometer von MnTPPS (a) und FeTPPS (b). Das FeTPPS zeigt eine
groBere Aggregationsneigung als das MnTPPS: Es werden Wasser- (violett) und
Methanoladdukte (braun) gebildet. Im Spektrum des MnTPPS sind zwei Berei-
che als Vergroflerung gegeben. Darin ist zu erkennen, dass die einzelnen Peaks im
Ubersichtsspektrum oft aus einer Uberlagerung unterschiedlicher Ladungszustéinde
besteht. Das Isotopenmuster eines n-fach geladenen Ions weist Abstéinde von % auf.
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Abbildung 5.2: In der ersten Zeile ist das Massenspektrum zu sehen, das mit einem
Orbitrap-Massenanalysator aufgenommen wurde. In der zweiten Zeile ist die Simulati-
on des Spektrums zu sehen, die sich aus den Simulationen in den Zeilen drei bis sechs
zusammensetzt. Zur Simulation des Spektrums wurden das Monomer [Mn'"TPPS +
H]?~ (Zeile drei), das Dimer [(Mn!'TPPS)y + 2H]*" (Zeile vier) und das Trimer
[(Mn™'TPPS); + 3H])®" (Zeile fiinf) und das Monomer [Mn'TPPS + 2H]?>  mit
einem zweiwertigen Mangan-Atom als Zentralatom verwendet. Der jeweilige Anteil
ist im simulierten Spektrum abzulesen.
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beiden Oligomere [(Mn""TPPS); +4H]>" bei 2 = 591 und [(Mn"'TPPS), + 6 H]®
bzw. [(Mn""TPPS), + 3H]*>" bei 2 = 657 zu sehen.

Massenspektren von FeTPPS an der LTQ-Orbitrap Das FeTPPS-Spektrum in
Abbildung [5.1b] weist neben analogen Spezies zum MnTPPS-Spektrum noch Wasser-
und Methanol-Addukte auf. So weist das Monomer [Fe'"TPPS]*” im Bereich um 2
= 327 sowohl ein Wasser-Addukt [Fe""TPPS + H,O]* als auch ein Methanoladdukt
[Fe"TPPS + CH3;OH]*" auf. Neben dem Gemisch aus zweifach geladenem Monomer
und vierfach geladenem Dimer bei 7+ = 493 gibt es bei 501 bzw. 508 Addukte des
Monomers mit Wasser [Fe'"TPPS + H + H,0]*" und mit Methanol [Fe'"TPPS +
H + CH30H]? in deutlich geringerem Anteil als beim dreifach geladenen Mono-
1mer.

Eine Besonderheit weist das Spektrum in Abhéngigkeit von den Bedingungen bei der
Ionenerzeugung auf: Es gibt im Gegensatz zum MnTPPS-Spektrum einen nennenswer-
ten Anteil an zweiwertigem Eisen. Im Spektrum der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur
ist bei 7 = 249 das vierfach geladene Monomer [Fe"TPPS]* mit zweiwertigem
Eisen als Zentralatom zu erkennen. Da aufgrund der geringen Massenauflésung in
diesem Spektrum keine Aussage getroffen werden kann, ob auch andere Spezies mit
zweiwertigem Eisen vorliegen, wurden mehrere Orbitrap-Spektren auf der Suche nach
Spezies mit zweiwertigem Eisen ausgewertet. Dabei konnte festgestellt werde, dass
der Anteil an Spezies mit zweiwertigem Eisen abhéingig ist von den Quellbedingungen.
Vereinfacht gesagt, steigt mit der Nadelspannung der Anteil an zweiwertigem Eisen.
Jedoch haben zusétzlich die Temperatur und die Spannung der Transferkapillare
sowie die Spannung der “tube lens“ einen Einfluss. In Abbildung [5.3]ist in der ersten
Zeile ein Ausschnitt aus einem Orbitrap-Massenspektrum gezeigt, das ebenso wie
das Spektrum der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur das vierfach geladene Monomer
[Fe"TPPS]*" mit zweiwertigem Eisen als Zentralatom enthilt. Unter dem Orbitrap-
Massenspektrum sind in den Zeilen drei bis acht alle theoretisch moglichen Spezies als
Simulation aufgetragen. In den Zeilen drei bis fiinf sind das Monomer [Fe™ TPPS +
H]*", das Dimer [(Fe"TPPS), + 2 H]*" und das Trimer [(Fe"'TPPS)3 + 3H]® mit
einem dreiwertigen Eisen als Zentralatom zu finden. Darauf folgt eine Spezies mit
sowohl zwei- als auch dreiwertigem Eisen als Zentralatom: [(Fe'Y™TPPS), + 3HJ* .
Die beiden letzten Zeilen zeigen das Monomer [Fe"TPPS + 2 H]*" und das Dimer
[(Fe"TPPS), + 4H]* mit zweiwertigem Eisen. Es ist zu erkennen, dass auf alle
Fille Spezies mit zweiwertigem Eisen vorliegen miissen, da der intensivste Peak
bei = = 492.99 liegt. Aufgrund der grofien Anzahl an mdoglichen Spezies ist die
Zuordnung der Anteile der einzelnen Spezies mit einem Fehler von =~ 5 % behaftet.
Eine mogliche Simulation ist in der zweiten Zeile gezeigt. Die Simulation setzt sich im
Verhéltnis von 14 : 30 : 6 : 30 : 6 : 14 gemaf der Reihenfolge der Einzelsimulationen
von oben nach unten zusammen. Fiir die weiteren Experimente lasst sich somit
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Abbildung 5.3: Das Detail im Bereich 7* = 491.5 — 495.5 aus dem Orbitrap-
Massenspektrum von FeTPPS ist in der ersten Zeile gezeigt. In den Zeilen drei
bis fiinf sind die Simulationen fiir das Monomer [Fe'TPPS 4 H]?", das Dimer
[(F''TPPS), + 2H]*™ und das Trimer [(Fe'''TPPS); 4+ 3H]%" gezeigt. AuBerdem
ist in Zeile sechs das Dimer [(Fe'/"TPPS), 4+ 3H]*~ mit gemischter Oxidationsstufe
des Eisens zu finden. Mit zweiwertigem Eisen sind das Monomer [Fe!!'TPPS + 2 H]?~
und das Dimer [(Fe!!'TPPS)y +4H]*™ in den letzten zwei Zeilen zu finden. In der
zweiten Zeile ist eine Simulation gezeigt, dies sich aus den Einzelsimulationen im
Verhéltnis von 14 : 30 : 6 : 30 : 6 : 14 zusammensetzt. Die Angabe des Verhiltnisses
erfolgt in der Reihenfolge der Einzelsimulationen von oben nach unten.
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festhalten, dass auch Spezies mit zweiwertigem Eisen vorliegen. Dabei liegt der Anteil
des zweiwertigen Eisen bei 35 %.

Im Vergleich zu den Orbitrap-Spektren sind die Spektren von MnTPPS und FeTPPS
in der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur in Abbildung zu sehen. Die beiden Spektren
weisen sehr starke Ahnlichkeiten auf und sind optimiert auf Masse-zu-Ladungsbereiche
von jeweils 100 aufgenommen worden.

Massenspektren von MnTPPS an der IMS-MS-PES /PDS-Apparatur Im Spek-
trum in Abbildung[5.4a]sind Monomere, Dimer und Trimere zu finden. Das dominante
Signal ist das Methanol-Addukt von [Mn'""TPPS]*” bei 2 = 338. Auferdem gibt es
das Wasser-Addukt dieses Monomers. Wie im Orbitrap-Spektrum finden sich die Oli-
gomere

[(Mn™TPPS), + H]°" bei 2 = 393 und [(Mn'""TPPS); + 4H]>" bei 2 = 591. Das
Signal bei 7 = 492 ldsst sich aufgrund der geringeren Auflésung des Quadrupols
nicht klar zuordnen, weshalb das Monomer [Mn"™TPPS 4 H]*  sowie das zugehérige
Dimer [(Mn'™TPPS), + 2H]* und Trimer [(Mn'™TPPS); + 3H]® hier in Frage
kommen. Eine Unterscheidung dieser drei Molekiile ist nur in Kombination mit
einer Driftzelle moglich, die die Molekiile geméfl ihres Stoflquerschnittes zeitlich
auftrennt (siehe Kapitel @ AuBerdem findet sich das Monomer [Mn"TPPS]*" mit
einem zweiwertigen Mangan in geringer Intensitét. Da das Spektrum bei 2 = 600
aufgrund von Signalmangel endet, konnte das [(Mn™TPPS), 4+ 3HJ*  nicht in die-
sem Spektrum nachgewiesen werden. Einzelmessungen dieser Spezies liegen jedoch
VOr.

Massenspektren von FeTPPS an der IMS-MS-PES /PDS-Apparatur Das Spek-
trum gleicht bis auf das Dimer [(Fe"TPPS), + 3H]*" bei einem Masse-zu-Ladungs-
Verhéltnis von 7 = 657 und seinem Wasser-Addukt dem Spektrum von MnTPPS.
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Abbildung 5.4: Die Massenspektren an der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur von
MnTPPS (a) und FeTTPS (b) unterscheiden sich kaum (3 mmol in Methanol-Wasser
(6:1), 3kV Nadelspannung). Violett sind die Wasser- und braun die Methanoladukkte
beschriftet, wohingegen die nicht aggregierten Spezies in Schwarz beschriftet sind.
In beiden Spektren sind die dominanten Spezies das dreifach geladene Monomer
[MITPPS]? und seine Wasser- bzw. Methanoladdukte. Ebenso koénnen die fiinf-
und vierfach geladenen Dimere und das fiinffach geladene Trimer beobachtet werden.
Bei 7* = 656 ist im Spektrum des FeTPPS das dreifach geladene Dimer zu erkennen.
Die analoge Spezies ist beim MnTPPS nicht zu sehen, da das Spektrm bei 7+ = 600
endet. In geringen Mengen liegt auch das vierfach geladene Monomer (grau, bei
m

7 = 249 ) mit einem zweiwertigen Zentralatom vor.
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5.2 Massenspektren von CuTPPS und PdTPPS

Die Porphyrinsysteme mit zweiwertigen Zentralatomen wurden als Natriumsalze
verwendet. Dies hat zur Folge, dass die gebildeten Spezies als Gegenion ein Natrium
vorweisen, das nur in geringen Mengen bei einzelnen Spezies durch ein Wasserstof-
atom ausgetauscht wird. Auffillig ist die Verunreinigung des CuTPPS mit einem
Synthesenebenprodukt, das drei statt vier Sulfonatgruppen hat. Die dazugehorigen
Spektren sind in Abbildung [5.5] zu finden.

Massenspektren von CuTPPS an der LTQ-Orbitrap Im Spektrum von CuTPPS
(Abbildung|[p.5a)) ist das dreifach geladene Monomer [Cu"TPPS + NaJ® bei 2 = 338
die intensivste Spezies. Als zweit intensivste Spezies ist das vierfach geladene Monomer
[Cu"TPPS]*" bei 7 = 248 zu finden. Mit einem griinen Stern sind im Spektrum die
Synthesenebenprodukte markiert. Bei 2 = 518 ist als drittes Monomer [CuHTPPS +
2Na]*~ lokalisiert.

Beim CuTPPS ist ebenfalls der Massenbereich um das vierfach geladene Dimer
[(Cu™TPPS), 4+ 4 Na]*™ von besonderem Interesse. Da das Kupfer auf alle Fille als
zweiwertiges Zentralatom vorliegt, ist hier die Fragestellung, welche Spezies dominant
vorliegt: das Monomer [Cu"TPPS 4+ 2 Na]?", das Dimer [(Cu™TPPS), 44 Na]* oder
das Trimer [(Cu™TPPS); + 6Na]® . In Abbildung ist in der ersten Zeile das
experimentell aufgenommene Orbitrap-Spektrum aufgetragen. In den Zeilen drei bis
fiinf sind die Simulationen der in Frage kommenden Spezies gezeigt. Im Vergleich
mit dem Orbitrap-Spektrum ist erkenntlich, dass das sechsfach geladene Trimer
keinen Beitrag zum Spektrum beisteuert, da keine Peaks mit einem Abstand von %
zu erkennen sind. Die groe Ubereinstimmung des Spektrum mit der Simulation des
vierfach geladenen Dimers bedeutet, dass das zweifach geladene Monomer nur einen
geringen Beitrag zum Spektrum liefert. Aus diesem Grund setzt sich die Gesamt-
simulation in der zweiten Zeile mit einem Verhéltnis von 5 : 1 aus [(Cu"TPPS), +
4Na]*": [CuTPPS 4 2Na]?" zusammen. Ein Vergleich der Gesamtsimulation mit
dem Orbitrap-Spektrum zeigt eine gute Ubereinstimmung, sodass iiberwiegend das
vierfach geladene Dimer vorliegt, wohingegen das Trimer nur in Spuren nachgewiesen
werden kann.

Auflerdem kann bei 7 = 411 das fiinffach geladene Dimer [(Cu"TPPS), + 3Nal®
beobachtet werden. Das dritte Dimer ist mit einer dreifachen Ladung bei 7+ = 700 das
dreifach geladene Dimer [(Cu"TPPS), + 5 Na]®~. Als Trimer ist das fiinffach geladene
Trimer [(Cu"TPPS);+7Na]®" bei 2 = 627 zu erkennen.

Massenspektren von PATPPS an der LTQ-Orbitrap Die intensivsten Spezies des
PdTPPS-Spektrums sind analog dem CuTPPS-Spektrum die Monomere [Pd" TPPS +
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Abbildung 5.5: Die beiden Orbitrap-Massenspektren von CuTPPS (a) und
PATPPS (b) zeigen die Oligomere mit Natrium als Gegenion (orange) bis zum
Pentamer, vgl. [PAUTPPS); + 14Na)® . Mit einem griinen Stern markiert sind
Nebenprodukte aus der Synthese und das komplett deprotonierte Monomer ist grau.
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Abbildung 5.6: In der ersten Zeile findet sich das CuTPPS-Spektrum des Orbitrap-
Massenanalysators (3 mmol in Methanol-Wasser (6:1), 3kV Nadelspannung). Zum
Vergleich dazu ist in Zeile zwei eine Gesamtsimulation aufgetragen, die sich aus den
Einzelsimulationen des zweifach geladenen Monomers [Cul!'TPPS + 2 Na]?~ (Zeile
drei) und des vierfach geladenen Dimers [(Cul!'TPPS)y + 4 Na]*™ (Zeile vier) im
Verhéltnis 1 : 5 zusammensetzt. Zusétzlich ist in Zeile fiinf die Simulation fiir das
sechsfach geladene Trimer [(Cu!TPPS); + 6 Na]®~ zu sehen, dass im experimentell
aufgenommenen Spektrum maximal in Spuren vorliegt.



5 Massenspektren von Porphyrinsystemen

NaJ*” bei 2 = 352 und [Pd"TPPS]*" bei 2 = 258. Der Anteil der Natrium freien
Spezies ist beim dreifach geladenen Monomer deutlich hoher als beim Cu-Porphyrin.
Im “Z*-Bereich von 538 bis 544 wird eine Detailaufnahme des PATPPS néher aus-
gewertet. Als potentielle Spezies kommen hier das zweifach geladene Monomer
[PA"TPPS + 2Na]?", das vierfach geladene Dimer [(Pd"TPPS), + 4 Na]*" und das
sechsfach geladene Trimer [(Pd"TPPS)s + 6Na]®" in Frage. Simulationen fiir diese
Spezies sind in Abbildung in den Zeilen drei bis fiinf aufgetragen. Auch hier
liegt das sechsfach geladene Trimer maximal in Spuren vor. Folglich wurde fiir eine
Gesamtsimulation des Spektrums das Monomer und das Dimer im Mengenverhéltnis
1 : 10 aufgetragen, was eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten
liefert. Daraus lisst sich schlieBen, dass das vierfach geladene Dimer [(Pd"TPPS), +
4Na]*" die dominante Spezies ist.

Durch sanftere Sprithbedingungen werden neben den Dimeren [(Pd"TPPS)y+43 Na]®~
und [(PA"TPPS), + 5NaJ®*" Oligomere bis hin zum Hexamer gebildet. Sowohl das
dreifach als auch das vierfach geladene Trimer sind im Spektrum zu finden. Ebenso
das fiinffach geladene Tetramer sowie das sechsfach geladenen Pentamer und das
siebenfach geladene Hexamer. In Abbildung [5.8|ist eine Vergréferung des PA"TPPS-
Spektrums bei 7 = 728 gezeigt, die illustriert, dass durch die hohe Auflssung der Orbi-
trap eine Analyse der Isotopenverteilung ermoglicht wird. So kann eine Zuordnung der
[sotopenverteilung zu den beiden vorhandenen Spezies bei diesem Masse-zu-Ladungs-
Verhiltnis realisiert werden. Neben dem Dimer [(Pd"TPPS), + 5Na]*” kann das
Tetramer [(Pd"TPPS), + 10Na]®" zugeordnet werden.

Die Spektren der Orbitrap-Messungen bestéitigen die folgenden Ergebnisse an der
IMS-MS-PES/PDS-Apparatur (vgl. Abbildung [5.9).

Massenspektren von CuTPPS an der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur Analog
zur Orbitrap-Messung ist die dominante Spezies das Monomer [Cu TPPS + NaJ*".
Das vierfach geladene Monomer ist ebenso vorhanden wie das natriumfreie dreifach
geladene Monomer. Auch die beiden Dimer-Spezies [(Cu'TPPS), + 3Nal®™ und
[((Cu™TPPS)y+5Nal®” sind in den Messungen mit der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur
vorhanden. Das einzige hohere Oligomer ist das Trimer [(Cu"TPPS)s + 7Na]®"
bei 7 = 627 . Bei 7 = 518 ist eine genaue Zuordnung aufgrund der geringeren
Auflésung nicht direkt moglich. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse, die mit dem
Orbitrap-Massenanalysator erzielt wurden, liegt dominant das vierfach geladene
Dimer [(Cu'"TPPS), + 4 Na]*~ vor. Aufierdem gibt es mit einem kleineren Anteil das
zweifach geladene Monomer [Cu" TPPS + 2 Naj?".

Massenspektren von PdTPPS an der IMS-MS-PES /PDS-Apparatur Das Spek-
trum des PATPPS ist analog zu dem der Orbitrap, wobei das Trimer [(Pd"TPPS); +
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Abbildung 5.7: Detailspektrum von PATPPS im “*-Bereich von 538 bis 544. In
der ersten Zeile ist das experimentell aufgenommene Spektrum aufgetragen. Im
Vergleich dazu ist in der zweiten Zeile eine Simulation zu sehen, die sich aus der
Simulation des zweifach geladenen Monomers [PATPPS 4 2 Na]?~ (Zeile drei) und
des vierfach geladenen Dimers [(PAUTPPS), + 4 Na]*™ (Zeile vier) im Verhéltnis 1
: 10 zusammensetzt. Das sechsfach geladene Trimer [(PAYTPPS)3 + 6 Nalé~ (Zeile

fiinf) liegt maximal in Spuren vor.
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Abbildung 5.8: In diesem Detail des Massenspektrums von PdTPPS ist die
Isotopen-Aufspaltung des Features um =r = 728.26 zu sehen. In der ersten Zei-
le ist das experimentelle Teilspektrum zu sehen und die Simulationen sind fiir das
Dimer [(PdYTPPS)y + 5Na]?" in Zeile zwei und fiir das Tetramer [(PdTTPPS), +
10Na]®" in der dritten Zeile zu finden. Durch die Detektion des Masse-zu-Ladungs-
Verhéltnisses hat das hohergeladene Tetramer die halbe Peakdifferenz des Dimers
(AmIet .2 = 1.2 = 1 = A™Dimer) Daraus lassen sich mit der Orbitrap die vor-
handenen Spezies zuordnen, im Gegensatz dazu kann ein Quadrupol mit deutlich
geringerer Auflosung wie in der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur nur die Einhiillende

auflosen.
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7Na]®" das hochste Oligomer ist. Alle Spezies liegen mit Natrium als Gegenion vor
und nur ein geringer Anteil weist einen Austausch des Natriumatoms gegen ein
Wasserstoffatom vor. Die Dimere sind in den Ladungszustdnden z = 3 — 5 zu sehen
und die Monomere in den Ladungszustinden z = 2 — 4.

5.3 Zusammenfassung der Massenspektren

Abschlieflend ist festzustellen, dass mit einem Orbitrap-Massenanalysator Massenspek-
tren fiir die Systeme dieser Arbeit aufgenommen wurden (MnTPPS, FeTPPS, CuT-
PPS und PATPPS). Mit der hohen Auflésung von R = { = 100000 ist eine Unter-
scheidung verschiedener Spezies bei gleichem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis moglich,
wie in Abbildung am Beispiel der Monomere [Mn™ TPPS+H]?" und [Mn"TPPS +
2H]*", des Dimers [(Mn™TPPS), + 2H]*" und des Trimers [(Mn™TPPS); + 3 H]°~
gezeigt wird. Mit dem hochauflésenden Orbitrap-Massenanalysator ist eine Identifi-
zierung der vorhandenen Spezies moglich, eine Auftrennung findet jedoch nicht statt.
Aus diesem Grund werden mit dem Wissen, das aus den Orbitrap-Massenspektren
generiert wurde, Massenspektren an der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur ausgewertet.
Durch den Einsatz einer Driftzelle ist eine Auftrennung der Spezies bei gleichem
Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis geméf ihres StoBquerschnitts méglich, sodass mit den
zugeordneten Spezies weitere Experimente an der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur
durchgefiihrt werden konnen. Diese Experimente werden in den folgenden Kapiteln
vorgestellt.
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Abbildung 5.9: Die Quadrupol-Massenspektren von CuTPPS und PdTPPS sind
mit der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur aufgenommen (3 mmol in Methanol-Wasser
(6:1), 3kV Nadelspannung). Dominant sind die jeweiligen Spezies mit Natrium
als Gegenion (orange) teilweise mit einer vorderen Schulter fiir die Spezies, die
ein Wasserstoff-Atom als Gegenion statt eines Natrium-Atoms hat. In Grau sind
die komplett deprotonierten Monomere und die natriumfreien dreifach geladenen
Monomere gezeigt. Im CuTPPS-Spektrum ist aulerdem ein nennenswerter Anteil
von Synthesenebenprodukten zu sehen, die mit einem griinen Stern markiert sind.



6 Strukturbestimmung von
Porphyrinsystemen

Im Jahr 1935 entdeckte Jelley bei Experimenten mit Farbstoffen, dass eine Aggre-
gatbildung bei hohen Konzentrationen stattfindet . Dieses Ergebnis konnte mit
Fe'"TPPS in basischer Losung fiir Porphyrine bestiitigt werden . Abhéngig vom
pH-Wert konnte das Monomer in saurem Milieu und das Dimer in basischem Milieu
mittels Absorptionsspektren nachgewiesen werden. Aufgrund von magnetischen Mes-
sungen wird eine Bindung der beiden Monomereinheiten iiber eine Fe-O-Fe-Bindung
angenommen, welche in Konsistenz mit der Festkorperstruktur von O-(FeTPP),
ist, die mit Rontgenbeugung bestimmt wurde . Auch Ohno et al. untersuchten
Aggregate wasserloslicher Porphyrine (HoTPPS* ). Diese wiesen mittels elektro-
nischer Absorption, flussinduziertem linearem Dichroismus, Raman-Spektren und
Luminiszenz-Emission aggregierte Porphyrin-Molekiile nach, deren Soret- und Q-
Bande im Absorptionsspektrum eine Rotverschiebung zeigten . Bei Betrachtung
der Struktur dieser sogenannten J-Aggregate sind die Monomereinheiten nahezu
parallel gegeneinander verschoben, wie in Abbildung nachzuvollziehen ist
. Ist die Stapelrichtung senkrecht zur Molekiilebene so werden die Aggregate
H-Aggregate genannt. Deren Soret- und Q-Bande sind im Absorptionsspektrum
blauverschoben. Dadurch ist eine Unterscheidung der beiden Aggregattypen anhand
ihrer Absorptionsspektren moglich.

Zur Erklarung dieses Unterschieds wird ein Exziton-Kopplungs-Modell (engl. ezciton
coupling model) herangezogen , : Da es zu einer Wechselwirkung zwischen
einer angeregten Monomereinheit und ihrer benachbarten Monomereinheit im Grund-
zustand kommt, sind abhiingig vom Aggregationstyp m — 7*-Ubergénge erlaubt
oder verboten. Dies hat eine Rotverschiebung fiir die J-Aggregate bzw. eine Blau-
verschiebung fiir die H-Aggregate zur Folge, vgl. Abbildung [6.1} Reine J- oder
H-Aggregat-Formen sind jedoch selten zu finden, sodass fiir die Eigenschaften das
dominante Verhalten Ausschlag gebend ist. Auch kann das gleiche Molekiil sowohl
ein J- als auch H-Aggregat bilden. So haben Maiti et al. ein Gleichgewicht zwischen
den Monomereinheiten M und Mizellen M,,, gefunden, das abhéngig von einer Tensid-
Konzentration J- und H-Aggregate umfasst [20]: M (Monomer) J (-Aggregat)
H (-Aggregat) —— M,, (mizelliertes Monomer). Als Monomereinheit wurde
unter anderem H,;TPPS?" bei einem pH < 3.5 eingesetzt.
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Abbildung 6.1: Schematische Darstellung eines H- und J-Aggregates aus einem Mo-
nomer mit einem konjugierten 7-System. Im Monomer ist das Ubergangsdipolmoment
durch einen Doppelpfeil dargestellt. Abhéingig vom Aggregationstyp ist das UV /Vis-
Absorptionsspektrum im Vergleich zum Monomerspektrum blau- oder rotverschoben.
Dieses Verhalten lésst sich durch unterschiedliche erlaubte (durchgezogener Pfeil)
und verbotene (gestrichelter Pfeil) Ubergiéinge erkliren. Abbildung angelehnt an [18].

Die Strukturen von Porphyrinen und ihren Oligomeren sind in kondensierter Phase
seit einigen Jahrzehnten Gegenstand der Forschung, wie im letzten Abschnitt dar-
gelegt wurde. Jedoch gibt es in kondensierter Phase verschiedene Einfliisse auf die
Struktur. Beispielsweise gibt es eine Aggregatverteilung und Wechselwirkungen mit
den Losungsmittelmolekiilen spielen eine Rolle. Mit dem Ubergang zu isolierten Mo-
lekiilen in der Gasphase ist neben dem Ladungszustand auch die Gréfle der Oligomere
wohldefiniert. Aus diesem Grund werden in dieser Arbeit Strukturbestimmungen
mittels Ionenmobilitit in der Gasphase durchgefiithrt. Durch einen Vergleich eines
experimentell bestimmten Stofquerschnitts mit Ergebnissen aus theoretischen Rech-
nungen ist eine Aussage iiber die Struktur einer Spezies moglich. Um die einzelnen
Strukturkandidaten einer Spezies besser untereinander vergleichen zu konnen, werden
die erhaltenen absoluten Energien in relative Energien umgerechnet. Als Referenz
wird die energetisch giinstigste Struktur verwendet.

In Gasphase konnen aufgrund der isoliert vorkommenden Molekiile auch weitere
Fragestellungen geklart werden. So soll der Einfluss der Oxidationszahl des Zentrala-
toms bei Metalloporphyrinen auf die Struktur untersucht werden. Ebenso werden
unterschiedliche Ladungszusténde eines Molekiils und die Auswirkungen auf die
Struktur Gegenstand des folgenden Kapitels sein. Zur Untersuchung des Einflusses
der Temperatur auf die Struktur wurde mittels Molekiildynamik fiir drei MnTPPS
Spezies das Verhalten bei mehrfachem Erhitzen exemplarisch simuliert und mit den
experimentellen Ergebnissen verglichen. Untersucht werden die anionischen Systeme
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von MTPPS mit M = Mn"™, Fel!, Cu und Pd" als Zentralatom, deren Massenspek-
tren bereits in Kapitel [5] diskutiert wurden. Dabei wird der Fehler der experimentell
bestimmten Stoquerschnitte in Héhe von 2 % bis 3 % in Abhangigkeit der Grofie des
untersuchten Systems abgeschétzt, siche Kapitel .

Die Strukturbestimmung erfolgt durch Kombination von experimenteller Bestimmung
der Mobilitdt und der theoretischen Berechnung von Strukturkandidaten. Damit eine
Zuordnung moglich ist, werden eine Reihe von Strukturkandidaten berechnet. Am
Beispiel des [(Cu"TPPS), 4+ 4 Na]* ist in Abbildung [6.2] eine Ubersicht von fiinf
verschiedenen Strukturen gezeigt, die mit dem Programm MOPAC auf Basis von
PMT7 optimiert wurden. Fiir die erhaltenen Strukturen, die jeweils ein lokales Energie-
minimum aufweisen, werden mit der Projektionsndherung Stoquerschnitte berechnet.
Insgesamt wurden fiir dieses Molekiil zwanzig Startgeometrien verwendet. Exempla-
risch werden hier an fiinf Strukturen die unterschiedlichen Bindungsmotive erlautert.
Mit einer Verkniipfung iiber nur zwei Natrium-Atome und zwei Sulfonatgruppen
ist der Stofiquerschnitt bei (b) am groBten. Diese Startgeometrie ist jedoch fiir das
[(Cu™TPPS), +4Na]*" nicht konvergiert, sodass an dieser Stelle dieses Bindungsmo-

tiv am Beispiel des [(Zn"TPPS), + 4 Na]*" mit einem StoBquerschnitt von 478 A?
visualisiert wird. Bei zwei solcher Bindungen verringert sich der Stofiquerschnitt des
[(Cu™TPPS), 4+ 4 Na]*™ zu 453 A% in (c). Als drittes Bindungsmotiv ist in (d) eine
teilweise gestapelte Struktur mit einem StoBquerschnitt von 425 A® 2u sehen. Enthilt
das Molekiil nur Wasserstoff als Gegenionen, so bildet sich eine Metall-Sulfonat-
Bindung aus. Durch ein weiteres Zusammenriicken der Porphyrinringe sinkt der
StoBquerschnitt auf 371 A% in (e), sodass es bei natriumfreien Dimeren zur Bildung

zweier Metall-Sulfonat-Bindungen kommt. Den kleinsten StofSquerschnitt mit 341 A?
haben zwei gestapelte Monomereinheiten in (f). Bewusst werden als Startgeometrien
unterschiedliche Bindungsmotive eingesetzt, um eine moglichst grofie Vielfalt in den
berechneten Strukturen zu erzeugen.

Eine Besonderheit der Jonenmobilitét ist die Moglichkeit Tonen mit gleichem Masse-zu-
Ladungs-Verhéltnis geméf} ihres Stoquerschnitts aufzutrennen. Dies ist in Abbildung
am Beispiel des [Mn"'TPPS + H]*>" und seinen Oligomeren gezeigt. Hierzu ist
anzumerken, dass das sechsfach geladene Trimer mit dem grofiten StofSquerschnitt
zuerst den Detektor erreicht, da die Driftzeit sowohl vom StoBquerschnitt als auch
von der Ladung abhéngig ist. Das vierfach geladene Dimer hat eine mittlere Driftzeit
und das zweifach geladene Monomer ist am langsamsten. Dieses Verhalten lasst
sich am einfachsten erkldren, wenn Monomer und Dimer miteinander verglichen
werden. Im Vergleich zum Monomer hat das Dimer einen grofieren Stoflquerschnitt,
der jedoch aufgrund einer teilweise gestapelten Struktur nicht doppelt so grof3 ist.
Da die Ladung doppelt so grof} ist, kommt das Dimer frither als das Monomer am
Detektor an. Aus diesem Grund ist die Aufspaltung zwischen Monomer und Dimer
grofler als zwischen Dimer und Trimer.
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Abbildung 6.2: In dieser Abbildung sind exemplarisch fiir die 20 verwendeten
Startgeometrien fiinf der daraus berechneten Strukturkandidaten dargestellt. Hier-
mit soll explizit gezeigt werden, dass ganz unterschiedliche Bindungsmotive in die
theoretischen Rechnungen eingehen. In (a) ist eine Legende fiir alle weiteren Struk-
turzeichnungen zu finden. Sind die beiden Porphyrinringe (blau) coplanar iiber eine
Sulfonat-Natrium-Sulfonatbindung verkniipft, ist der Sto3querschnitt am gréfiten
(b) und wird bei zwei solcher Bindungen kleiner (c¢). Ohne eine coplanare Anordnung
nimmt der Abstand der beiden Porphyrinringe und folglich auch der Stofquerschnitt
ab (d). Bei natriumfreien Dimeren bildet sich eine Metall-Sulfonat-Bindung aus.
Die Porphyrinringe kénnen noch weiter zusammenriicken (e), sodass bei dhnlichen
Strukturen des MnTPPS zwei Metall-Sulfonat-Bindungen zu beobachten sind. Der
kleinste Sto3querschnitt wird bei zwei gestapelten Porphyrinringen beobachtet, die
iiber vier Sulfonat-Natrium-Sulfonatbindung verkniipft sind (f).
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Abbildung 6.3: Die Ankunftszeitverteilung von MnTPPS mit 7* = 492 ist ab-
héngig von der Injektionsenergie. Bei einer niedrigen Injektionsenergie werden ne-
ben der dominanten Spezies des Dimers [(Mn!'"TPPS), 4+ 2H]*" auch das Trimer
[(Mn''TPPS)3 + 3H]® mit einer geringeren Ankunftszeit in die Driftzelle transfe-
riert. Dies ist in der oberen Ankunftszeitverteilung zu sehen. Im Gegensatz dazu
kann in der unteren Ankunftszeitverteilung vermehrt das Monomer [Mn'TPPS +
H]?~ separiert vom Dimer beobachtet werden. Dafiir wurde die Injektionsenergie
erhoht. Wie in der zweiten Abbildung zu erkennen ist, hat das Monomer die grofite
Ankunftszeit. Dadurch dass das Dimer im Vergleich zum Monomer die doppelte
Ladung hat und der Stoflquerschnitt aufgrund der teilweise gestapelten Struktur
nicht doppelt so grof ist, resultiert wegen der Abhéngigkeit der Ankunftszeit von
Ladung und Stof3querschnitt die grofite Ankunftszeit fiir das Monomer.
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6.1 MnTPPS

Fiir alle relevanten Spezies findet sich in Abbildung eine Ankunftszeitverteilung.
Auftillig ist, dass die erwartete Gaufl-Form eines Peaks bei grofierer Ankunftszeit ver-
formt ist. Diese Verformung stellt ein instrumentelles Artefakt da, dessen Auspragung
durch den Ausgangstrichter mit seiner Wechsel- und Gleichspannung beeinflusst
wird. Nahezu keinen Einfluss haben diese Trichterspannungen auf die Position des
Maximums der Ankunftszeitverteilung.

m

Einen Sonderfall stellen die Spezies bei 2 = 492 dar. Durch die Auftrennung in
der Driftzelle kann das zweifach geladene Monomer [Mn'™TPPS + H]** vom vier-
fach geladenen Dimer [(Mn™TPPS), 4+ 2H]*" und vom sechsfach geladenen Trimer
[(Mn™TPPS)3 4+ 3H]® getrennt werden. Abhingig von den Bedingungen in der
Driftzelle kann bei niedriger Injektionsenergie eine Verschiebung der Intensitidt zum
Trimer und bei hoher Injektionsenergie zum Monomer erreicht werden, vgl. Abbil-
dung [6.3] Durch hohere Injektionsenergien wird eine Fragmentation zum Monomer
begiinstigt.

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die StoBquerschnitte  des MnTPPS.

cheo Qemp

Projektionsndherung

A A
Monomere
[Mn'™'TPPS]* 249 25145
[Mn™TPPS + H]*" 249 248 45
Dimere
[(Mn™TPPS), + H> 402 398 4 12
[(Mn™TPPS), +2H]*" 402 440 + 13
[(Mn™TPPS), + 3H]* 376 (427) 367 4 11 (423 4+ 13)
Trimere
[(Mn™TPPS); + 3H]° 545 564 4+ 17
[(Mn™TPPS); +4H]°" 544 560 4 17
Na haltige Spezies
[Mn™TPPS + Na]** 254 246 4 5
[(Mn™TPPS), + Na]>~ 410 406 + 12
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Abbildung 6.4: Ankunftszeitverteilungen von MnTPPS. Es kann mit diesen An-
kunftszeitverteilungen noch keine Aussage iiber die Mobilitit und damit iiber die
Struktur getroffen werden (siehe Kapitel und , da die zeitliche Position
mafgeblich von dem Druck in der Driftzelle und der angelegten Spannung abhéngig
ist. In Ankunftszeitverteilung (a) ist die Verformung der GauB-Verteilung gut zu
erkennen und ist in dieser und allen folgenden Ankunftszeitverteilungen grau hinter-
legt. Sowohl (b) als auch (c) haben das gleiche Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis, jedoch
ist die Auftrennung durch die Driftzelle unterschiedlich, siehe auch Abbildung
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Monomere Fiir die komplett deprotonierte Spezies [Mn™"TPPS]*" wurde ein ex-
perimenteller Stoquerschnitt von 251 A” und fiir das einfach protonierte Monomer
[Mn™TPPS + HJ*  ein StoBquerschnitt von 248 A? bestimmt. Als experimenteller
Fehler betragt die Abweichung bis zu 2 %. Der theoretisch berechnete Stofiquer-
schnitt basiert auf Strukturen, die mit dem Programm MOPAC auf Basis von

PM7 optimiert wurden, und liegt in beiden Féllen bei 249 A®. Somit bleibt die
Ubereinstimmung von Experiment mit den theoretischen Rechnungen im Rahmen
des experimentellen Fehlers. Die Differenz zwischen den beiden experimentellen
Werten lésst sich ebenso wie die Abweichung zwischen Experiment und Theorie mit
dem Einfluss der Polarisierbarkeit des Heliums und die dadurch moglichen ladungs-
induzierten Dipol-Wechselwirkungen erkldren und basiert nicht auf unterschiedlichen
Geometrien.

Da die Struktur der Monomere so eindeutig ist, kann mit ihnen die Genauigkeit
der Berechnungsmethoden des Sto3querschnitts aus der Struktur iiberpriift werden.
Untersucht werden die Projektionsndherung, EHSS und die Trajektorie-Methode
(vgl. Kapitel [2.1)). In Tabelle [6.2] sind die Ergebnisse dargestellt. Bei der Trajektorie-
Methode wurden zwei Genauigkeitsstufen berechnet. Die Methode “Traj(none)“
basiert ausschlieBlich auf dem Integral der Helium-Ablenkungswinkel. Die anspruchs-
vollere Methode “Traj(calc)“ verwendet neben der zusétzlichen Beriicksichtigung der
Partialladungen einen ladungsinduzierten Dipol-Wechselwirkungs-Term, der aus der
Polarisierbarkeit des Heliums resultiert.

Die Projektionsnéherung bleibt bei den beiden Monomer-Spezies mit einer Abwei-
chung von -1.6 % und -0.4 % zum experimentell bestimmten Wert im Rahmen des
experimentellen Fehlers von 2 %. Im Gegensatz dazu weichen die anderen Methoden

» —
- | ! e,

:\. o e - J)
(a) 2494% 0.0eV (b) 249A%, 0.0eV

Abbildung 6.5: PM7-Strukturen des dreifach geladenen Monomers [Mn!''"TPPS]3~
(Qeap = (251 £5) AQ) und des zweifach geladenen Monomers [Mn''TPPS + H]?~

(Qeap = (248 £5) AQ). Die protonierte Sulfonatgruppe ist mit einem blaugriinen
Pfeil markiert.
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6.1 MnTPPS

deutlich stirker mit Abweichungen von iiber 3.4 % ab. Somit ist die viel verwendete
Projektionsnidherung die Methode der Wahl, da sie die kleinsten Abweichungen hat.
Dies kénnte aus der Kompensation mehrerer Fehler resultieren. Auflerdem sind die
Parameter von EHSS und der Trajektorie-Methode an Kationen kalibriert worden.
Es ist aus diesem Grund moglich, dass beide Methoden bei Neuberechnung der Para-
meter fiir Anionen deutlich bessere Ergebnisse fiir die hier untersuchten anionischen
Systeme liefern wiirden.

Tabelle 6.2: In ciner Gegeniiberstellung von experimentell bestimmten Werten und
Ergebnissen verschiedener Berechnungsmethoden fiir den Stolquerschnitt zeigt die
Projektionsmethode anhand der Werte von MnTPPS die besten Ergebnisse. Dies
kann eine Folge von Fehlerkompensation sein.

cheo cheo cheo cheo Qe;tp
Projektions- EHSS Traj(none) Traj(calc)
ndherung

[Aﬂ A(%) [Aﬂ A(%) [AQ] A(%) [AQ} A(%) [AQ}

Monomere
[Mn!'TPPS]3~ 249 -0.8 273 87 260 34 269 7.2 251
Mo 'TPPS 4+ HJ>~ 249 04 273 10.2 259 4.3 266 7.4 248

Dimere Der StoBquerschnitt des komplett deprotonierten Dimers [(Mn™TPPS),]®
ist nicht bestimmbar, da es das gleiche Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis wie das dreifach
geladene Monomer hat und im Spektrum der Orbitrap nur in einem Verhéltnis
von 5:10000 im Vergleich zum Monomer vorliegt. Dies ist zu wenig fiir eine IMS-
Messung. Das fiinffach geladene Dimer [(Mn"™"TPPS), + H]? hat einen experimentell

gefundenen Stofiquerschnitt von 398 A®. Um einen theoretisch berechneten StoBquer-
schnitt zu erhalten, wurden vierundzwanzig Strukturkandidaten auf dem PM7 Level
optimiert. Die Strukturkandidaten weichen beispielsweise in der Orientierung der
Monomereinheiten voneinander ab. Bei der Struktur mit der niedrigsten Energie
sind die beiden Monomereinheiten iiber zwei Metall-Sulfonat-Bindungen verkniipft,
das bedeutet, dass das Mangan jeweils fiinffach koordiniert ist, siehe auch Abbil-
dung [6.6al Die Ubereinstimmung des theoretisch abgeleiteten StoSquerschnitts von
402 A mit dem experimentellen Wert ist innerhalb des experimentellen Fehlers. In
dieser Struktur ist die protonierte Stelle entgegengesetzt gelegen zur verkniipfenden
Metall-Sulfonat-Bindung (“trans®). Neben der Struktur mit der niedrigsten Ener-
gie gibt es weitere Isomere, siche Abbildung die als lokale Minima in PM7
Optimierungen berechnet wurden. Das Isomer 2 hat mit 402 A? einen identischen
StoBquerschnitt wie das energetisch bevorzugte Isomer, der sich mit der beinahe
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identischen Struktur erklédren lasst. Ein Unterschied findet sich nur bei der proto-
nierten Sulfonatgruppe. Der Energieunterschied zwischen den beiden Strukturen mit
unterschiedlichen Protonierungspositionen betrégt 0.05eV. Als dritte Position der
Protonierung ist eine der verbriickenden Sulfonatgruppen beim Isomer 3 zu finden,
wodurch sich der Sto3querschnitt auf 404 A? vergrofert. Die relative Energie liegt
im Vergleich zur Struktur mit der niedrigsten Energie bei 1.1eV. Durch die grofle
Ahnlichkeit der StoBquerschnitte dieser drei Isomere kann die Protonierungsposition
nicht aufgelost werden. Bei Isomer 4 sind die beiden Monomereinheiten nur iiber eine
Metall-Sulfonat-Bindung verkniipft. Dadurch vergréflert sich der Stoflquerschnitt
auf 427 A% bei einer um 2.0 eV héheren Energie. Das Isomer 4 kann als dominante
Spezies ausgeschlossen werden, die Abweichung zwischen Experiment und Theorie ist
mit 6.2 % zu grofi. In geringen Konzentrationen kann das Isomer 4 in der Driftzelle
vorliegen bevor es in eine energetisch giinstigere Struktur {ibergeht. Das ist neben
dem dominanten Einfluss des Ausgangstrichters eine weitere mogliche Erklarung
fiir den Tail in der Ankunftszeitverteilung, vgl. Abbildung [6.4dl Einen deutlich
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(a) 4024%, 0.0eV (b) 402A°, 0.05eV (c) 404A°% 1.1eV
" -

"

(d) 4274A% 2.0eV (e) 469A°, 2.0eV

Abbildung 6.6: Die ersten drei isomeren Strukturen des [(Mn'"TPPS)y + H]~
unterscheiden sich in der Protonierungsposition. In (a) ist diese “trans“ zur Metall-
Sulfonat-Bindung, in (b) “cis* und in (c) liegt diese an einer der verbriickenden
Sulfonatgruppe. Die Strukturen kénnen sich auch im Bindungsmotiv unterscheiden. In
(d) ist das Dimer nur iiber eine Metall-Sulfonat-Bindung verkniipft, wohingegen in (e)
eine Wasserstoff-Briicken-Bindung zwischen zwei Sulfonatgruppen gebildet wird. Der
zugehorige experimentell bestimmte StoSquerschnitt betrégt Qcyp = (398 £ 12) A%
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Abbildung 6.7: Molekiildynamik-Simulation fiir das Dimer [(Mn™TPPS)y 4 H]?".
Uber einen Gesamtzeitraum von 1 ns wird alle 5 ps eine Aufnahme gemacht. Zwischen
zwei Aufnahmen wird das Molekiil innerhalb von 1 ps von 300 K auf 600 K erhitzt,
fiir 3 ps bei 600 K gehalten und anschlieBend wieder auf 300 K abgekiihlt.

grofleren Stoflquerschnitt hat das Isomer 5 aufgrund der Verkniipfung {iber eine
Wasserstoff-Bindung zwischen zwei Sulfonatgruppen. Jedoch kann dieses Isomer

mit einer Abweichung von 17 % bei einem StoBiquerschnitt von 469 A® und einer
Energiedifferenz von 2.0 eV ausgeschlossen werden.

Mit der energetisch giinstigsten Struktur wurde eine Molekiildynamik-Simulation auf
Basis des Kraftfelds AMBER94 mit einer Gesamtdauer von 1 ns aufgenommen, wobei
alle 5 ps eine Momentaufnahme gemacht wurde, sieche Abbildung Zwischen zwei
Momentaufnahmen wurde das Molekiil innerhalb von 1 ps von 300 K fiir 3 ps auf 600 K
erhitzt und anschliefend wieder auf 300 K abgekiihlt, um einen schnelleren Eindruck
des Langzeitverhaltens zu erhalten. Vorab wurde die Struktur mittels Kraftfeld
optimiert, wodurch ein StoSquerschnitt von 405 A? berechnet wurde. Tm Vergleich zum
experimentell bestimmten Wert von 398 A® und dem mit PM7 berechneten Ergebnis
von 402 A% ist dieser Wert konsistent. Die Simulation ergab einen durchschnittlichen
StoBquerschnitt von 404 A%

Das Dimer [(Mn™'TPPS), + 2H]* hat eine sehr breite Ankunftszeitverteilung (vgl.
Abbildung , mit der fiir das Maximum ein experimenteller StoSquerschnitt von
440 A% bestimmt wurde. Dieser Wert ist mehr als 9 % grofler als der Stoquerschnitt
des energetisch giinstigsten Strukturkandidaten der theoretischen Rechnungen von
402 A und ist somit auBerhalb des experimentellen Fehlers, wozu die sehr breite
Ankunftszeitverteilung entscheidend beitrigt. Weitere Strukturen liegen ebenfalls
mit einem StoBquerschnitt von (402 + 2) A? bei relativen Energien bis zu 8 eV nicht
in Reichweite des experimentell bestimmten Wertes. Da keine Ubereinstimmung

83



6 Strukturbestimmung von Porphyrinsystemen

30 35 40 45 50 55 60 65 7.0

——662V
ﬂ "
‘e|—531V
=]
£
©
~
w
5 1, 5-
L " [(Mn TPPS)2+H]
- k=~
L c
— 431V S
]
[
(©
S~
-
I
c
2
£
3.0 3.5 40 45 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 2.0 2:5 3:0 3:5 4:0 4:5 5:0 5:5 6:0

Zeit/ms Zeit/ms

(a) (b)

Abbildung 6.8: Die Maxima der Ankunftszeitverteilungen verschieben sich bei
fallender Driftzellspannung wie in Abbildung (a) zu sehen ist. Dabei wird der
Druck konstant gehalten. Es ist eine deutliche Verbreiterung des ersten Peaks zu
erkennen, der dem Dimer [(Mn'TPPS), + 2H]*" zugeordnet wird. Als Grund
kommt eine teilweise Dissoziation des vierfach geladenen Dimers [(Mn'"TPPS), +
2H]*" in zwei zweifach geladene Monomere [Mn''TPPS 4 H]?" in Frage, die mit
der Driftdauer bei kleineren Driftzellspannungen zunimmt. Auflerdem wird das
Verhéltnis der Maximums-Intensitét des Dimers zu der des Monomers mit fallender
Driftzellspannung kleiner, was ebenso fiir eine teilweise Dissoziation des Dimers
spricht. Zur besseren Identifikation ist das zugehorige Monomer [Mn'''TPPS + H]?~
in orange hinterlegt. Als Vergleich ist in (b) die Ankunftszeitverteilung des fiinffach
geladenen Dimers [(Mn™TPPS), + H®~ zu sehen, die ein instrumentelles Artefakt
(grau) an der abfallenden hinteren Flanke zeigt.



6.1 MnTPPS

L
.
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(a) 402A%, 0.0eV (b) 376 A%, 0.0eV

Abbildung 6.9: Strukturen des vier- (a, Q¢qp = (440 £ 13) AQ) und dreifach (b, Qezp
= (367 £ 11) A2) geladenen Dimers von MnTPPS. Gut zu erkennen ist die zusétzliche
Wasserstoff-Bindung beim dreifach geladenen Dimer, die zu einer Stofquerschnitt-
Verkleinerung fiihrt.

zwischen dem experimentellen Wert fiir den Stolquerschnitt und den theoretisch
berechneten besteht, kann auch keine Struktur zugeordnet werden. In Abbildung[6.84]
zeigen die Ankunftszeitverteilungen dieses Dimers bei verschiedenen Driftzellspan-
nungen eine relativ breite Verteilung. Insbesondere ist diese Verbreiterung nicht auf
das instrumentelle Artefakt zuriickzufiihren, wie ein Vergleich mit dem fiinffach gela-
denen Dimer [(Mn™TPPS), +H]* in Abbildung zeigt. Beim fiinffach geladenen
Dimer fallt die Ankunftszeitverteilung steiler ab und ist aufgrund des instrumentellen
Artefakts erst im unteren Drittel der Intensitdt verbreitert. Dagegen ist das vierfach
geladene Dimer schon am Peakmaximum verbreitert. Als mogliche Erklarung kommt
eine Dissoziation des Dimers in der Driftzelle in zwei Monomere in Frage. Da das
Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis des entstehenden zweifach geladenen Monomers iden-
tisch ist mit dem des vierfach geladenen Dimers, ist eine Unterscheidung mit dem
nachgelagerten Quadrupol nicht méglich.

Als dritte Dimer-Spezies wurde [(Mn'™TPPS), + 3 H]*  mit einem experimentell be-
stimmten Stofquerschnitt von 367 A fiir den ersten Peak (Isomer A) untersucht. Der
Fehler des experimentellen Wertes liegt mit 3 % aufgrund eines groferen zufélligen
Fehlers hoher als fiir die anderen Dimere. Im Vergleich zum energetisch giinstigsten
StoBquerschnitt aus theoretischen Berechnungen von 376 A? weicht dieser Wert um
2.4 % ab, stellt jedoch im Vergleich zu anderen Strukturen (380 A® bei 0.55eV baw.
402 A% bei 0.91 eV) sowohl energetisch als auch strukturell das beste Ergebnis dar.
Auffallend ist der deutlich kleinere Sto3querschnitt, der an der Ausbildung einer
weiteren H-Briickenbindung im Vergleich zu den anderen Dimeren des MnTPPS liegt,
vgl. Abbildung Auflerdem wurde fiir den zweiten Peak (Isomer B) ein Stofl-
querschnitt bestimmt. Mit einem Wert von 423 A® weist dieser einen noch groferen
experimentellen Fehler von 6 % auf. Eine Zuordnung einer Struktur ist bei so einem
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groflen Fehler nicht moglich. In Frage kommen mehrere Strukturen beispielsweise
mit einem Stoflquerschnitt von 427 A? oder auch mit einem Stoflquerschnitt von

101 A”.

Trimere Die Bestimmung von StofSquerschnitten der Trimere weist eine experimen-
telle Abweichung von 3 % auf. Fiir das Trimer [(Mn"'TPPS)3 + 3H]°" wurde ein
StoBquerschnitt von 565 A® und fiir das Trimer [(Mn™'TPPS)3 +4H]> ein StoB-
querschnitt von 560 A? bestimmt. Die auf PM7 Basis berechneten Strukturen mit
der niedrigsten Energie liegen mit 545 A® und 544 A” innerhalb der Fehlergrenzen.
Abbildungen der Strukturen sind in Abbildung [6.10a] bzw. [6.10€] zu finden. Da die
StoBquerschnitte eine grofie Ahnlichkeit aufweisen und dies eine weitgehend iden-
tische Struktur bedingt, wird nur das Trimer [(Mn™TPPS); + 3H|®" im folgenden
Abschnitt diskutiert. Wie bei den Dimeren erfolgt die Verkniipfung der Monomerein-
heiten bei der energetisch bevorzugten Struktur iiber Metall-Sulfonat-Bindungen,
sodass das Metallatom im mittleren Porphyrinring sechsfach koordiniert ist. Als Kon-
sequenz sind die drei Porphyrinringe verdreht zueinander gestapelt (siche Abbildung
6.10a)). Die Protonierungsposition kann nicht aufgelost werden, da einige sehr #hnliche
Strukturen gefunden wurden, die sich in ihrer Energie nur um wenige Zehntel eV
unterscheiden und alle Stolquerschnitte zwischen 540 A? bis 550 A% haben. Einer die-
ser Strukturkandidaten enthélt beispielsweise ein sechsfach koordiniertes Metallatom
in einem der dufleren Porphyrinringe, was zu einem 10 % kleineren Stofiquerschnitt
von 510 A” mit einer Energiedifferenz von 2.0 eV fiihren wiirde, vgl. Abbildung .
Dieses Isomer kann somit ausgeschlossen werden. Auflierdem ist eine offenere Struktur
denkbar, bei der anstatt der vier Metall-Sulfonat-Bindungen nur zwei Bindungen
bestehen (Abbildung [6.10c]). Der Stofquerschnitt dieses Isomers liegt mit einem Wert

von 545 A% nur 2 % tiber dem der energetisch giinstigsten Struktur, jedoch ist die
benotigte Energie fiir das Brechen der zwei Bindungen mit 3eV so hoch, dass nicht
von einer Existenz in groflen Mengen ausgegangen werden kann. Aus entropischen
Griinden ist das Vorliegen von teilweise offenen Strukturen denkbar und bietet eine
Erklarungsmoglichkeit fiir den experimentell gefundenen Sto3querschnitt, der etwas
grofer ist als die energetisch giinstigste Struktur. Eine offenere Struktur ist analog
zum Isomer 4 des fiinffach geladenen Dimers ausschliellich iiber eine Wasserstoft-
Bindung an den Sulfonatgruppen gebunden, siehe Abbildung [6.10d] Diese Struktur
wurde auf dem AMBER94 Level optimiert, da die PM7 Rechnungen nicht konvergiert
sind. Der Stolquerschnitt ist mit 661 A% 21 % iiber dem experimentellen Wert und
deshalb kann diese Struktur ausgeschlossen werden.

Fiir das [(Mn™TPPS)3 +3 H]° wurde ebenfalls eine Molekiildynamik-Simulation mit
einer Gesamtdauer von 2ns durchgefiihrt. Dabei liegt der mittlere Stolquerschnitt

bei 539 A2, Abbildung [6.11} Im direkten Vergleich mit der Strukturoptimierung
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6.1 MnTPPS

durch das Kraftfeld AMBER94, die einen resultierenden Stofiquerschnitt von 557 A

aufweist, liefert die Molekiilldynamik-Simulation eine Abweichung von 20 A% Diese
Differenz entspricht der Differenz zur PM7 Rechnung und wird mit einer Abweichung

von 26 A% zum experimentell bestimmten Wert von 565 A? noch iibertroffen. Da
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(b) 510A% 2.0eV
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(d) 661A° Kraftfeld Am-
ber94

(e) 544 A%, 0.0eV

Abbildung 6.10: In (a) bis (d) sind die Isomere des [(MnTPPS); 4+ 3H]"
A

zu sehen, wobei der experimentelle Wert bei (564 £ 17) 2 liegt. In (e) ist die
energetisch bevorzugte Struktur von [(Mn'TPPS); + 4 H]*~ aufgezeichnet (Qeyp =

(560 + 17) A7).
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Abbildung 6.11: Molekiildynamik-Simulation fiir das Trimer [(Mn''TPPS); +
3H]% . Uber einen Gesamtzeitraum von 2ns wird alle 5ps eine Aufnahme ge-
macht.Zwischen zwei Aufnahmen wird das Molekiil innerhalb von 1 ps von 300 K
auf 600K erhitzt, fiir 3ps bei 600 K gehalten und anschlieend wieder auf 300 K
abgekiihlt.

sowohl der experimentelle Fehler fiir [(Mn™TPPS); + 3H]®" mit 17 A? als auch der
Fehler der Molekiildynamik-Simulation betrachtet werden miissen, ist kein grofler
Temperatureffekt zu erkennen.

Mn + Na Durch die Zugabe von Natronlauge (NaOH) wurde der Einfluss von
Natrium als Gegenion bestimmt. Bei den beiden MnTTPS Spezies [Mn'"'TPPS +
Na]?~ und [(Mn™TPPS), +Na]®~ wurde ein Wasserstoffatom durch ein Natriumatom
ausgetauscht, was keine nennenswerten Einfliisse auf die experimentell bestimmten
StoBquerschnitte hat. Das Monomer liegt bei 246 A® und das Dimer bei 406 A” im
Vergleich zu 254 A und 410 AQ, die aus PM7 berechneten Strukturen abgeleitet
wurden. Fiir das Monomer ist der Unterschied von 3.2 % zwischen experimentell und
theoretisch bestimmten StoBquerschnitt klein aber durchaus signifikant. Die Abwei-
chung zu den protonierten Spezies ist mit -2.1 % und 2.2 % bei den experimentellen
Werten und bei den theoretischen mit 2.8 % und 2.0 % vernachléssigbar klein. Die
hierbei abgeleiteten Strukturmotive entsprechen den Strukturen der protonierten
Spezies.
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6.2 FeTPPS

6.2 FeTPPS

Das Verhalten der eisenhaltigen Porphyrine ist meist analog dem der manganhaltigen.
In der Ubersicht iiber die verschiedenen Ankunftszeitverteilungen (Abbildung [6.12))
hat die Ankunftszeitverteilung in Abbildung bei einem Masse-zu-Ladungs-
Verhéltnis von 492 mehr Features als die Ankunftszeitverteilung beim manganhalti-
gen Porphyrin. Dadurch ist eine eindeutige Zuordnung der gefundenen Signale zu
moglichen Strukturen erschwert. Beim FeTPPS kommt noch eine weitere Facette
hinzu. Wie mit Abbildung[5.3]in Kapitel ausfiihrlich erlautert wird, entsteht unter
den herrschenden ESI-Bedingungen an der verwendeten Apparatur auch zweiwertiges
Eisen. Folglich ist die Auswahl an Strukturkandidaten fiir FeTPPS grofler als fiir
MnTPPS.

Tabelle 6.3: Ubersicht iiber die StoBquerschnitte  des FeTPPS.

cheo Qexp
Projektionsndherung
A A
Monomere
[Fe'"TPPS)* 249 25545
[Fe'TPPS + H]*" 249 253 +5
Dimere
[(Fe"'TPPS), + H)*" 402 402 4+ 12
[(F™MTPPS), + 2H]"™ 401 402 + 12
[(Fe"TPPS), + 3H]*" 401 402 + 12
[(Fe"'TPPS), +2H* 378 351 4 11 - 406 + 12
[(F™MTPPS), + 3H]* 380 351 + 11 - 406 + 12
[(Fe"TPPS), + 4 H]*" 332 351 & 11 - 406 + 12
[(Fe"'TPPS), + 3H>~ 377 (397) 352 4 11 (399 & 12)
[(FMTPPS), + 4HP™  377/330 352 + 11
[(Fe"TPPS), + 5 H]*~ 332 352 4 11
Trimere
[(Fe"™TPPS)s +3H]® 550 567 4+ 17
[Fe'"TPPS); + 4 H]*~ 545 574 4+ 17
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Abbildung 6.12: Ankunftszeitverteilungen der verschiedenen Spezies von FeTPPS.
In Abbildung (b) ist eine Zuordnung des Dimers und Trimers zur Ankunftszeit nicht
ohne weiteres moglich. Auch hier sind die Verformungen aufgrund eines instrumen-
tellen Artefakts grau hinterlegt.



6.2 FeTPPS

Monomere Fiir die beiden Monomere [Fe""TPPS]® und [Fe™TPPS + H** liegt
der experimentell bestimmte Stolquerschnitt bei 255 A baw. 253 A%, Mittels PM7
Rechnungen wurden Strukturkandidaten mit einem Stoflquerschnitt von 249 A?
fiir beide Monomere erhalten, die innerhalb des experimentellen Fehlers liegen.
Die Strukturen sind weitgehend mit denen der Mangan-Monomere identisch, siche

Abbildungen 6.13b

9 —,
> i, Y <,
-\': i:. . : :“
) J ™~ J
(a) 249A% 0.0eV (b) 249A%, 0.0eV

Abbildung 6.13: In (a) ist das dreifach geladene Monomer [Fe!'"TPPS]3~ (., =
(255 +5) A%) und in (b) das zweifach geladene Monomer [Fe ™ TPPS + H]%™ (Qeqp

o

= (253 +£5)A%) zu sehen.

Dimere Wie schon beim [(Mn"™'TPPS),]° ist auch das komplett deprotonierte
sechsfach geladene Dimer [(Fe"TPPS),]® in nicht ausreichender Intensitéit vorhan-
den, was das Orbitrap-Spektrum bestitigt. Fiir das Dimer [(FeTPPS), + H]*~
wurden bei einem experimentell bestimmten Stofquerschnitt von 402 A” und ei-
nem theoretisch berechneten Stoflquerschnitt von 402 A? fiir die Struktur mit der
niedrigsten Energie ebenso wie fiir [(Mn™TPPS), + H]°~ mehrere Strukturkandida-
ten berechnet. Die theoretisch gefundenen Strukturmotive entsprechen denen der
Mangan-Dimere, weshalb an dieser Stelle auf eine Diskussion verzichtet wird, jedoch
kann auch das reduzierte [(Fe"TPPS), 4+ 3H]> mit einem theoretischen StoSquer-
schnitt von 401 A” ebenso wie das gemischte Dimer [(Fe'™TPPS), + 2H]°", dessen
energetisch bevorzugte Stoflquerschnitt ebenfalls 401 A? betrégt, zusitzlich vorlie-
gen (Abbildungen [6.14a] bis [6.14¢|). Als Strukturmotiv weisen alle drei Strukturen
eine Verkniipfung der beiden Porphyrinringe iiber zwei Metall-Sulfonat-Bindungen
auf.

Fiir [(Fe'™TPPS), + nH]*" (n = 2, 3, 4) ist eine Bestimmung des experimentellen
Stof8querschnitts direkt aus den Daten aufgrund der breiten Ankunftszeitverteilung
schwierig. Im vorderen Bereich der Ankunftszeit ist ein Peak deutlich zu erkennen.

Deshalb konnte dafiir ein Stolquerschnitt von 351 A? bestimmt werden. Auch im
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Abbildung 6.14: Die Strukturmotive des FeTPPS sind weitgehend identisch mit
denen des MnTPPS. Zusétzlich gibt es Strukturen mit zweiwertigen Eisen. Fiir
die fiinffach geladenen Dimere [(Fe'/""TPPS); + nH]’~ (n = 1, 2, 3) ist in (a) die
Spezies mit dreiwertigem Eisen gezeigt, in (b) ist nur zweiwertiges Eisen enthalten,
wohingegen (c) sowohl zwei- als auch dreiwertiges Eisen zu finden ist. Alle Strukturen
weisen grofie Ahnlichkeiten auf bis auf die Anzahl der Protonierungsstellen. Der

experimentelle Stoquerschnitt liegt bei (402 £ 12) A%

hinteren Bereich ist fiir das Maximum ein Stoquerschnitt bestimmt worden. Dieser
liegt bei 406 A In Abbildung [6.15] ist in der Ankunftszeitverteilung zu erkennen,
dass alle StoBquerschnitte zwischen diesen beiden Grenzwerten auftreten konnen
und somit eine exakte Zuordnung eines Strukturkandidaten nicht moglich ist. Zur
Mlustration wurden in die Abbildung zwei mogliche Ankunftszeitverteilungen ei-
ner definierten Spezies eingezeichnet. Mit Hilfe der PM7 Rechnungen konnten fiir
[(Fe"'TPPS), +2H]*" unter anderem Strukturkandidaten mit einem StoBquerschnitt

von 378 A” (0.0eV, Abbildung und 399 A” (0.4eV, Abbildung berechnet
werden, die aufgrund der breiten Ankunftszeitverteilung beide vorliegen kénnen. Ein
Isomer, dessen Stoflquerschnitt fiir den ersten Peak in Frage kommt, ist in Abbil-
dung mit einem Stofquerschnitt von 346 A? gezeigt. Die relative Energie ist
mit 0.8eV jedoch so grof}, dass dieser Strukturkandidat nicht dominant vorliegen
kann.

Da auch zweiwertiges Eisen als Zentralatom vorliegen kann, wie anhand eines
Massenspektrums in Abbildung bereits eingehend erldutert wurde, kann auch
[((Fe"TPPS), + 4 H]*" vorliegen. Die energetisch giinstigste Struktur dieses Dimers

hat einen StoBquerschnitt von 332 A? (0.0eV, Abbildung . Dieser weicht mehr
als 5 % vom experimentell bestimmten Wert ab. Alle weiteren Strukturkandidaten
mit einer relativen Energie von 1eV kommen nicht als dominante Strukturen in Frage.
Jedoch ist es denkbar, dass die energetisch giinstigste Struktur in der Driftzelle in
eine offenere Struktur iibergeht bevor sie wieder die energetisch giinstigste Struktur
einnimmt, sodass ein groBerer StoBquerschnitt fiir [(Fe"TPPS), + 4 H]* bestimmt
wurde. Dies ist aufgrund thermischer Anregung moglich, da fiir die Berechnung der
Strukturkandidaten eine Temperatur von 0 K angenommen wird und in der Driftzelle
Raumtemperatur herrscht.
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Abbildung 6.15: In der Ankunftszeitverteilung des FeTPPS mit einem Masse-zu-
Ladungs-Verhiltnis von 492 ist das Monomer in Orange gekennzeichnet. In Rot und
Blau sind zur Visualisierung ndherungsweise simulierte Ankunftszeitverteilungen von
Strukturen mit einem Stoflquerschnitt von 380 A und 399 A eingezeichnet. Damit
ldsst sich nachvollziehen, dass mehrere Strukturtypen vorliegen. Eine eindeutige
Zuordnung ist hingegen ist nicht mdoglich.

Auch bei den Strukturkandidaten mit gemischter Oxidationszahl [(Fe"/'TPPS), +
3H]*" gibt es zwei Strukturkandidaten, die innerhalb der verbreiterten Ankunftszeit-
verteilung vorliegen kénnen. Im spéteren Teil der Ankunftszeit kann ein Isomer mit
einem Stoflquerschnitt von 397 A® (0.0eV, Abbildung auftreten. Im mittle-
ren Bereich der Ankunftszeitverteilung kann auch das Isomer aus Abbildung

(380 AQ, 0.2eV) vorkommen.

Etwas iibersichtlicher gestaltet sich der Fall fiir den ersten Peak (Isomer A) des
dreifach geladenen Dimers [(Fe"/™TPPS), + nH]*" (n = 3, 4, 5). Bei einem expe-
rimentell bestimmten Stoflquerschnitt von 352 A® wurden fiinf Strukturen fiir das
[(Fe"'TPPS), + 3H]*  als lokale Minima gefunden. Die PM7 Rechnungen ergaben
eine maximale relative Energie von 0.45eV. Dabei lag fiir alle Strukturkandidaten
der Stof8querschnitt um 377 AQ, was dem Stofiquerschnitt der energetisch bevorzugten
Struktur entspricht. Das Bindungsmotiv entspricht dem der Mangan-Dimere. Folglich
sind die beiden Porphyrineinheiten iiber zwei Metall-Sulfonat-Bindungen verkniipft.
Alle weiteren berechneten Strukturen dieser Spezies haben einen gréferen Stoflquer-
schnitt. Fiir die reduzierte Spezies [(Fe"TPPS), 4+ 5H]*  liegt der StoBquerschnitt
der energetisch giinstigsten Struktur bei 332 Az, sieche Abbildung . Auflerdem
gibt es unter den berechneten Strukturen ein weiteres Isomer, das mit einer relativen
Energie von 0.6eV in Frage kommt und einen Stoflquerschnitt von 377 A? hat, vgl.
Abbildung [6.170] Als drittes Dimer kommt ein Molekiil mit gemischten Oxidations-
stufen in Frage: [(Fe'/™TPPS), + 4H]* . Die energetisch bevorzugte Struktur hat
einen StoBquerschnitt von 332 A” und alle weiteren berechneten Strukturen kénnen
aufgrund einer relativen Energie von mindestens 1eV ausgeschlossen werden. Somit
kann keine der berechneten Strukturen dem experimentell bestimmten Stoflquer-
schnitt direkt zugeordnet werden, da alle Strukturen eine Abweichung von ungeféhr
7 % zum experimentellen Wert zeigen.
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Abbildung 6.16: Strukturen fiir [(Fe'/""TPPS), + nH]|*™ (n = 2, 3, 4) mit einem
experimentellen Stoquerschnitt von (351 £ 11) A® bis (406 £ 12) A%
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Abbildung 6.17: Der experimentell bestimmte Stoflquerschnitt des Isomers A
(Qeap = (352 + 11) A%) von [(F/II'TPPS)y + nH]* (n = 3, 4, 5) lisst sich mit
den theoretisch bestimmten Strukturkandidaten iiber eine Umlagerung zwischen
den Strukturen des [(Fe!'TPPS)y + 5H]?>  in (a) und (b) erkliren. In (c) ist eine
Struktur von [(Fe™TPPS)s + 3 H]?>~ zu sehen, die fiir den experimentell bestimmten

StoBquerschnitt des Isomers B (Q¢zp = (399 £+ 12) A2) in Frage kommt.



6.2 FeTPPS

Ausgehend von den Strukturen von [(Fe"TPPS)y + 5H]* ist die Umlagerung zwi-
schen den Isomeren mit einem StoBquerschnitt von 377 A~ bzw. von 332 A? cine
mogliche Erklarung fiir den experimentell ermittelten Stoquerschnitt von 352 A%
Daraus folgend enthélt der erste Peak mutmaflich mindestens ein zweiwertiges
Eisen als Zentralatom. Auf eine ausfiihrliche Strukturzuordnung fiir den zweiten
Peak (Isomer B) wird aufgrund eines experimentellen Fehlers von 13 % verzichtet,
der sich hauptséchlich aus wenigen Messwerten in Kombination mit einer grofien
Standardabweichungen zusammensetzt. Der Wert fiir den experimentell bestimmten
Stofquerschnitt betrégt 399 A” und kann unter anderem der theoretisch berechneten
Struktur von [(Fe™TPPS), + 3 H]*  mit einem StoSquerschnitt von 397 A? mit einer
relativen Energie von 0.47 eV zugeordnet werden, Abbildung [6.17¢, Trotzdem stellt
diese Struktur bei weitem die beste Zuordnung dar, sodass fiir Isomer B dreiwertiges
Eisen als Zentralatom angenommen wird. Dies ist moglich, da die relative Energie
des [(Fe/™MTPPS), + 4H]*" fiir diesen StoBquerschnitt groBer als 1eV ist und fiir
[(Fe"TPPS), + 5H]*  die relative Energie bei allen StoBquerschnitten iiber 380 A?
mehr als 1eV betréagt.

Trimere Die Trimere weisen einen experimentell bestimmten Stoquerschnitt von
567 A% firr [(F""TPPS); + 3H)° und 574 A% fir [(Fe""TPPS); + 4H]>~ auf. Die
theoretisch berechneten Sto3querschnitte basieren auf den gleichen Strukturen, wie
bei den Mangan-Trimeren und betragen 550 A% und 545 AQ, sieche auch Abbildungen
[6.18al und

—
N —
f
N P
. N
\
- o
‘
T~ 3.
(a) 550 A%, 0.0eV (b) 545 A%, 0.0eV

Abbildung 6.18: In (a) ist die Struktur von [(Fe'TPPS)3 + 3H]® (Qeup
= (567 £ 17) AQ) und in (b) die Struktur von [(FeTPPS); + 4H> (Qeyp =
(574 £17) AQ) gezeigt.
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6.3 CuTPPS

Das Porphyrinsystem mit dem zweiwertigen Kupfer als Zentralatom liegt ausschlie3-
lich mit Natrium als Gegenion vor, da das verwendete CuTPPS als Natriumsalz
eingesetzt wird. Der Ersatz von Protonen durch Natrium-Atome hat keinen si-
gnifikanten Einfluss auf die Struktur, wie bereits am Manganporphyrin mit dem
Zusatz von Natronlauge gezeigt werden konnte. In Abbildung m ist eine Ubersicht
iiber alle Ankunftszeitverteilungen der Cu-Spezies zu finden. Scharfe Ankunftszeit-
verteilungen haben die beiden Monomer-Spezies [Cu"TPPS]*" und [Cu™TPPS +
Na]®", sowie das fiinffach geladene Dimer. Der Tail ist in diesen Ankunftszeitver-
teilungen aufgrund der hohen Signalintensitit nur schwach ausgepréagt. Schwierig
in der Zuordnung von Strukturkandidaten ist die Ankunftszeitverteilung des Ge-
misches aus [(Cu"TPPS), 4+ 4 NaJ*™ und [Cu'TPPS + 2Na]?", die viele Features
zeigt.

Tabelle 6.4: Ubersicht iiber die StoBquerschnitte O des CuTPPS.

cheo Qeacp

Projektionsndherung

A A
Monomere
[Cu"'TPPS]* 249 256 4 5
[Cu"TPPS + NaJ*~ 250 245 + 5
[Cu"'TPPS + 2Na)?" 255 24545
Dimere
[(Cu™TPPS), +3Nal]® 476 477+ 14
[(Cu"TPPS), + 4 Nal*™ 341 364 + 11
[(Cu™TPPS), 4+ 5Nal®*” 332 (365) 331 4 10 (369 & 11)

Monomere Die drei Monomere [Cu"TPPS]*", [Cu"" TPPS+Na]*~ und [Cu" TPPS +
2Na]*" haben experimentell bestimmte StoBquerschnitte von 256 A2, 245 A% und
9245 A”. Die Strukturen dieser Spezies, siehe Abbildungentsprechen den Monomer-
strukturen der Manganverbindung wie ein Vergleich mit den theoretisch abgeleiteten

StoB8querschnitten von 249 Az, 9250 A% und 255 A nahelegt. Dabei wurde von einer
Uberbewertung des StoBquerschnitts mit steigender Natrium-Atom-Anzahl aufgrund
der Verwendung der Projektionsndherung ausgegangen. In der Driftzelle kann auf-
grund der Ladung eine Polarisierung der Stofigasmolekiile angenommen werden.
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Abbildung 6.19: Ankunftszeitverteilungen der verschiedenen Spezies von CuTPPS.
In der ersten Zeile sind Monomere zu finden und in der dritten die Dimere. Dazwischen
befindet sich die Ankunftszeitverteilung des zweifach geladenen Monomers und des
vierfach geladenen Dimers.
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Tabelle 6.5: Relative Energien in eV fiir das fiinffach geladene Cu-Dimer. Die
DFT-Rechnungen wurden von Markus Armbruster durchgefiihrt .

Methode Strukturparameter Isomerl Isomer2 Isomer3
PMT7 PMT7 +1.4 0.0 +0.3
B3LYP PMT7 +2.3318 +1.1374 0.0000
B3LYP (ohne COSMO) PM7 +3.0947 +0.5760 0.0000
B3LYP optimiert +0.4206 +2.2785 0.0000
BP86 PM7 +2.2494  +1.1446 0.0000
TPSS PMT7 +2.1035 +0.9910 0.0000

Dies ist ein Einfluss, der in der Projektionsndherung nicht beriicksichtigt wird, aber
in den StoBquerschnitt eingeht. Fiir das vierfach geladene Monomer [Cu'TPPS]*
wurde zusétzlich die energetisch bevorzugte Struktur der PM7-Rechnungen mit DFT
(b-p) optimiert. Damit wurde ein StoSquerschnitt von 252 A’ erhalten, der eine
Abweichung zum Experiment und zum StoBquerschnitt der PM7-Rechnung von unter
2.0 % aufweist. Dies lidsst den Schluss zu, dass PM7 auch im Falle des CuTPPS eine
adédquate Methode zur Strukturbestimmung ist.

. e @ [ ]
.//’ - ..//' . . . o

. »* .'.3 )
~ J < J { J
(a) 249 A% 0.0eV (b) 250 A%, 0.0eV (c) 255A°%, 0.0eV

Abbildung 6.20: Die Strukturen der vier- bis zweifach geladenen Monomere von
CuTPPS unterscheiden sich nur in der Anzahl der enthaltenen Natrium-Atome. Der
experimentell bestimmte StoBquerschnitt liegt bei (256 + 5) AQ, (245 £ 5) A und
(245 + 5) A

Dimere Das hochst geladene beobachtete Dimer ist das [(Cu™TPPS), + 3Na]®”

mit einem experimentell gefundenen Sto3querschnitt von 477 A%, Dies liegt mehr
als 14 % iiber dem Wert des analogen Mangandimers, [(Mn"' TPPS), + Na]®" mit

406 A”. Aus diesem Grund kommt keine der bisher zugeordneten Strukturen in Frage,
da eine komplett andere Struktur mit deutlich groflerem StoBquerschnitt benttigt
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wird. Bei den Rechnungen auf PM7 Level wird mit der Ausgangsstruktur, die der
Manganspezies entspricht, ein lokales Minimum mit einem Stoflquerschnitt von
380 A” (Isomer 1, Abb. erreicht, das auflerdem eine relative Energie von 1.4eV
aufweist. Die Abweichung zum StoBquerschnitt der energetisch giinstigsten Struktur
von 399 A (Isomer 2, Abb. ist so grof}, dass diese ebenfalls ausgeschlossen
werden kann. Somit wurde eine neue Struktur gesucht, die einen deutlich gréfieren
StoB3querschnitt hat.

Mit einem Stofquerschnitt von 476 A (Isomer 3, Abb. ist dies eine Struktur,
die iiber jeweils eine Sulfonatgruppe und insgesamt zwei Natriumatome die beiden
Porphyrinringe coplanar verbriickt. Die Struktur weist somit ein anderes Bindungsmo-
tiv als die Mangan- und Eisendimere auf. Mit einer Energiedifferenz von 0.3 eV liegt
sie auch im Fehlerbereich der semiempirischen Rechnungen. Ein zweiter Strukturkan-
didat (474 Az, 0.4eV) zeigt mit zwei zueinander leicht verdrehten Porphyrinringen
das gleiche Strukturmotiv, sieche Abbildung [6.21d] Um dieses Strukturmotiv mit
Dichtefunktionaltheorie (DFT) zu validieren, wurden die Grundzustandsenergien der
Strukturen durch Markus Armbruster von Isomer 1 bis Isomer 3 mit den B3LYP,
BP86 und TPSS Austausch-Funktionalen auf Basis der PM7 optimierten Struktur-
parameter mit und ohne dem COSMO Modell berechnet, siehe Tabelle In diesen
DFT-Rechnungen ist Isomer 3 der energetisch bevorzugte Strutkturkandidat und
bestitigt dadurch das experimentelle Ergebnis [92].

Am Anfang des Kapitels wurde anhand des vierfach geladenen Dimers [(Cu'TPPS), +
4Na]*" Einblick in die Berechnung von Strukturkandidaten gegeben. Der Vergleich
des experimentell bestimmten Stolquerschnitts von 364 A® mit dem StoBquerschnitt
der energetisch bevorzugten Struktur von 341 A? Tiefert eine Abweichung von 6.7 %.
In diesem Strukturkandidaten sind die beiden Porphyrine in der kompaktesten Weise
gestapelt angeordnet, sieche Abbildung[6.22a] Da alle anderen Strukturkandidaten eine
relative Energie von mehr als 1 eV aufweisen, liegt als Bindungsmotiv diese gestapelte
Struktur vor. Bei der Berechnung der Strukturkandidaten wird eine Temperatur
von 0 K angenommen, sodass aufgrund von thermischen Effekten durch die hohere
Temperatur im Experiment es zu einer Vergroferung des Stoquerschnitts durch das
kurzzeitige Vorliegen einer offeneren Struktur kommen kann. Zum Vergleich ist in
Abbildungein [somer gezeigt, das mit einem Stofquerschnitt von 371 A? bereits
iiber dem experimentell bestimmten Wert liegt und nicht stark von der kompaktesten
Struktur abweicht. Jedoch weist dieser Strukturkandidat eine relative Energie von
3.93eV auf, was sie als dominante Spezies ausschlie$t. Neben der groflen relativen
Energie werden aus diesem Grund Strukturen mit einem anderen Bindungsmotiv
ausgeschlossen.

Fiir das [(Cu"TPPS), + 5Na]®" liegen in der Ankunftszeitverteilung zwei Peaks
vor (Abbildung [6.19¢]). Der experimentell ermittelte StoBquerschnitt fiir Isomer A
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Abbildung 6.21: Strukturen des fiinffach geladenen Dimers [(Cul'TPPS)y 43 Na]®~
mit dem zugehérigen experimentell bestimmten Stofiquerschnitt von (477 + 14) A%,

(a) 341A% 0.0eV (b) 371 A% 3.9¢V

Abbildung 6.22: Strukturen des vierfach geladenen Dimers [(Cul'TPPS), +4 Na]?~.
Der experimentelle Stolquerschnitt liegt bei (364 + 11) A%
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betréigt 331 A® und Tsomer B hat bei hoherer Ankunftszeit einen StoBBquerschnitt
von 369 A”. Tn den zugehorigen PM7 Rechnungen wurden als Grundlage mit DF'T
optimierte Strukturen fiir ZnTPPS verwendet und unter anderem vier Isomere
gefunden, die einen Stoflquerschnitt im Bereich von 331 A bis 339A% bei einer
maximalen relativen Energie von 0.57eV aufweisen. Diese vier Isomere kommen
somit alle als Strukturkandidaten in Frage, zeigen aber auch alle sehr &dhnliche
Strukturen, vgl. Abbildungen [6.23a] und [6.23D] Zentrales Element dieser Strukturen
bilden die zwei beinahe deckungsgleich gestapelten Porphyrineinheiten, die leicht
gegeneinander verdreht sind. Als Konsequenz daraus kénnen sich Natrium-Briicken
zwischen den Sulfonatgruppen der beiden Porphyrinringe ausbilden. Dies stellt ein
weiteres Bindungsmotiv dar, welches einen kleineren resultierenden Stoquerschnitt
hat als das [(Cu™TPPS), + 3 Na]®  mit seinen zwei coplanar iiber Natrium-Atome
verkniipften Porphyrin-Ringen und als das analoge Dimer des dreiwertigen Mangans
[(Mn™TPPS), + 3H]*", das iiber zwei Metall-Sulfonat-Bindungen in Kombination
mit einer zusétzlichen Wasserstoff-Briickenbindung verfiigt. Weitere Strukturen
haben bei einem grofleren StoBquerschnitt von 365 A? (Abbildung , 413 A

(Abbildung [6.23d)) und 478 A’ (Abbildung alle eine relative Energie von
iiber 3eV (3.83¢V, 3.15¢V, 8.91¢V). Eine Zuordnung fiir den zweiten Peak ist mit
den vorhandenen theoretischen Daten nicht moglich, da die Isomere mit potentiell
passenden StoBquerschnitten eine so grofie Energie aufweisen, dass sie ausgeschlossen
werden konnen. Wird der Stoflquerschnitt betrachtet, kommt das bereits erwéahnte

Tsomer mit einem Wert von 365 A” bei einer relativen Energie von 3.83 eV am ehesten

in Betracht (Abbildung [6.23¢]).
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Abbildung 6.23: Strukturen des dreifach geladenen Dimers [(Cul'TPPS), +5Na]? .
Fiir Isomer A ist Q¢qp = (331 £ 10) A? und fiir Tsomer B Qeap = (369 £ 11) A%
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6.4 PAdTPPS

Im Vergleich zu CuTPPS hat PATPPS weitgehend identische Ankunftszeitverteilun-
gen (Abbildung [6.24)). Dieses Verhalten setzt sich bei den zugeordneten Strukturen

fort. Als Gegenionen treten aufgrund der Verwendung eines Natriumsalzes von
PdTPPS Natrium-Atome in den Molekiilen auf.

Tabelle 6.6: Ubersicht iiber die StoBquerschnitte  des PATPPS.

cheo Qeﬂﬁp

Projektionsndherung

A A
Monomere
[PA"TPPS]* 249 (DFT) 255+ 5
[PA"TPPS + Na]*~ 251 (DFT) 246 4 5
[PA"TPPS + 2 Na]*~ 255 (DFT) 23845
Dimere
[(PA"TPPS), + 3Na]~ 449 / 456 (DFT) 494 4+ 15
[(PA"TPPS), +4Na]*" 341 (DFT) 377+ 11
[(PA"TPPS), +5Nal®> 342 (DFT) 343 4+ 10 bzw. 372 £ 11

Monomere Beim PATPPS wurden StoBquerschnitte von 255 A” fiir [PA"TPPS]*",

246 A” fir [PA"TPPS + Na* und 238 A” fir [PA"TPPS + 2Na]*~ experimentell
bestimmt. Um einen theoretischen Vergleichswert zu erhalten, wurden ebenfalls
PM7 Rechnungen durchgefiihrt, aufgrund deutlich von 90° abweichenden Winkeln
der vier Bindungen des Palladium-Atoms ist die Parametrisierung fiir Palladium
offensichtlich verbesserungswiirdig. Stattdessen wurden mit DFT folgende StofSquer-
schnitte bestimmt: 249 AQ, 251 A® und 255 A (“cis“ bzw. “trans“). Eine Ubersicht
iiber die vier Strukturen ist in Abbildung [6.25 gegeben. Analog zu den Monomeren
von CuTPPS ist eine moglicher Erklarung fiir den Trend der theoretisch berechne-
ten Stoflquerschnitte die Verwendung der Projektionsndherung zur Berechnung des
Stofquerschnitts aus einem Strukturkandidaten, da diese die Polarisierbarkeit des
StoBgases nicht beriicksichtigt.

Dimere Fiir das fiinffach geladene Dimer [(PA"TPPS), + 3Na]®~ wird ein experi-
mentell gefundener StoBquerschnitt von 494 A® bestimmt. Als energetisch giinstigste
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Abbildung 6.24: Ankunftszeitverteilungen der verschiedenen Spezies von PATPPS.
In der ersten Zeile sind die Monomere und in der dritten die Dimere und dazwischen
das bimodale Ankunftszeitverteilung des zweifach geladenen Monomers und des
vierfach geladenen Dimers aufgetragen.
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Abbildung 6.25: Strukturen der Monomere von PATPPS mit den experimentell
bestimmten StoBquerschnitten von (255 £ 5) Az, (246 £ 5) A% und (238 £5) A%

Struktur der DFT-Rechnungen wurde Isomer 1 mit einem Wert von 360 A® be-
rechnet (Abbildung . Mit einer Abweichung des StoBquerschnitts von 37 %
ist diese Struktur auszuschliefen. Bei diesem Strukturkandidaten sind zwei gesta-
pelte Porphyrineinheiten iiber drei Sulfonat-Natrium-Sulfonat-Briicken gebunden.
Ebenso lasst sich das Isomer 2 mit einem StoBquerschnitt 431 A? (15 %, 0.18¢V)
aufgrund eines zu kleinen StoBquerschnitts ausschlieen. In Isomer 2 sind die zwei
Porphyrineinheiten coplanar angeordnet und iiber drei Natrium-Atome und vier
Sulfonatgruppen verkniipft, vgl. Abbildung [6.26b] Der aussichtsreichste Struktur-
kandidat ist das Isomer 3, das ebenfalls zwei planare Monomereinheiten beinhaltet,
sich jedoch in der Verkniipfung dieser Einheiten unterscheidet (Abbildung [6.26d]).

Der StoBquerschnitt von 449 A? (0.33eV) weist eine Abweichung von 10 % zum
experimentell bestimmten Wert auf und liegt deshalb nicht dominant vor. Aufgrund
der hohen relativen Energie von 1.01 eV kommt Isomer 4 nicht in Frage, das mit einer
einfachen Sulfonat-Natrium-Sulfonat-Briicke den gréfiten Stoquerschnitt mit 477 A
hat (Abbildung [6.26d]). AbschlieBend ist festzustellen, dass aufgrund des grofien
experimentell bestimmten Stolquerschnitts eine Zuordnung zu einem theoretisch
berechneten Strukturkandidat nicht moglich ist.

Fiir das vierfach geladene Dimer [(PA"TPPS), + 4 Na]* wurde der StoBquerschnitt
experimentell auf 377 A® bestimmt. Mit DFT wurde als energetisch bevorzugte Struk-

tur der Strukturkandidat in Abbildung mit einem StoBlquerschnitt von 341 A?
berechnet. Die Abweichung vom experimentell bestimmten Wert ist mit 10,5 % so
grof3, dass dieses Isomer ausgeschlossen werden kann. Mit einem StoBquerschnitt von
374 A% kommt ein weiteres Isomer aus den Strukturkandidaten in Frage, Abbildung
[6.261] Bei diesem Isomer ist jedoch die relative Energie mit einem Wert von 3.4 eV
so hoch, dass diese Struktur ebenfalls ausgeschlossen werden muss und aus diesem
Grund keine Strukturzuordnung méoglich ist.
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In der Ankunftszeitverteilung fiir das dreifach geladene Dimer [(Pd"TPPS), +
5Na)®” sind zwei Peaks zu erkennen. Fiir den ersten Peak wurde ein StoBquer-
schnitt von 343 A bestimmt. Der zweite Peak weist einen Stoquerschnitt von
372 A% auf. Die DFT-Rechnungen ergaben einen gute Ubereinstimmung mit dem
experimentell bestimmten Sto3querschnitt des ersten Peaks fiir die energetisch be-
vorzugte Struktur mit einem Wert von 343 A? (Abbildung . Diese Struktur
besteht aus zwei gestapelten Porphyrineinheiten, die iiber vier Sulfonat-Natrium-
Sulfonat-Briicken mit insgesamt fiinf Natrium-Atomen verkniipft sind. Fiir den
zweiten Peak ist eine Strukturzuordnung nicht moglich, da alle Strukturkandidaten
mit einem groBeren StoBquerschnitt als 343 A? cine relative Energie von mehr als
1.0eV aufweisen.
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(a) 360A°, 0.0eV
X ‘\0 ’
@
(c) 449 A%, 0.3eV (d) 477[&2, 1.0eV
2,
- %Y
(e) 341A% 0.0eV (f) 368 A%, 3.4eV (g) 343A%, 0.0eV

Abbildung 6.26: In (a) bis (d) sind die Strukturen von [(PA"TPPS)s + 3 Na]®~
gezeigt (Qexp = (494 £ 15) AQ) und in (e) und (f) die des vierfach geladenen Dimers
[(PA"TPPS), + 4Na]*™ mit Quyp = (377 + 11) A>. Eine Struktur fiir das Isomer A
des [(PA""TPPS), + 5 Na]®~ ist in (g) zu sehen (Qezp = (343 + 10) A2).
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6.5 Zusammenfassung und Diskussion der
Strukturbestimmung

Mittels Mobilitatsmessungen an Porphyrinsystemen und den daraus erhaltenen
StoBquerschnitten wurde die Struktur einzelner Spezies bestimmt. Dafiir wurden
Strukturen semiempirisch mit PM7 oder mit DFT beziiglich ihrer Energie optimiert
und mehrere Strukturkandidaten erhalten. Zur Bestimmung des Sto3querschnitts
aus diesen Strukturkandidaten wurde die Projektionsnéherung verwendet, welche
die beste Ubereinstimmung mit den experimentell gemessenen StoBquerschnitten der
strukturell eindeutigen Monomere zeigt.

Fiir das vierfach geladene Monomer [Cu™TPPS]*" wurde auBerdem eine Geometrie-
optimierung sowohl mit DFT als auch mit PM7 durchgefiihrt. Ein Vergleich der
Ergebnisse ergibt, dass PM7 als semiempirische Methode Strukturkandidaten liefert,
die den Berechnungen mit DFT entsprechen. Als Struktur weisen die Monomere
aller untersuchten Systeme (MnTPPS, FeTPPS, CuTPPPS, PATPPS) weitgehend
planare Porphyrinsysteme auf.

Bei den Dimeren sind die Strukturen abhéngig vom Ladungszustand. Insgesamt
wurden drei Bindungsmotive beobachtet. Mit der hochsten Ladung zeigt das fiinffach
geladene Dimer [(Cu"TPPS), 4+ 3Na]’~ eine Struktur, die einen sehr groBen Stof-

querschnitt hat (477 AQ). Dadurch kénnen sich die Ladungen mit moglichst grofliem
Abstand im Molekiil verteilen. Die beiden Porphyrinringe sind dabei coplanar ange-
ordnet und iiber eine Sulfonat-Natrium-Sulfonat-Briicke verkniipft, siehe Abbildung
Im Cegensatz dazu zeigt das dreifach geladene Dimer [(Cu" TPPS)y 4 5Na]*~

o/ ®
(a) (b) (c)

Abbildung 6.27: Die drei gefundenen Strukturmotive der Dimere. Den gréfiten
StoBquerschnitt weist die coplanare Verkniipfung zweier Porphyrinringe iiber jeweils
eine Sulfonatgruppe und zwei Natrium-Atome auf, wie in (a) zu sehen. In (b) ist die
zweifache Metall-Sulfonat-Bindung des [(Mn!''TPPS), 4+ H]?~ gezeigt. Das dritte
Motiv besteht aus zwei gestapelten Ringen, die leicht verdreht sind. Sulfonat-Natrium-
Sulfonat-Briicken verbinden die beiden Ringe (c).

» -
=]
rf/i i i ijs’
*— —
* f «
0, g+l

eine kompakte Struktur mit einem Stoflquerschnitt von 331 A, Wie in Abbildung

107



6 Strukturbestimmung von Porphyrinsystemen

zu erkennen ist, sind die beiden Porphyrinringe leicht verdreht gestapelt. Dabei
erfolgt die Bindung iiber vier Sulfonat-Natrium-Sulfonat-Briicken mit insgesamt
fiinf Natrium-Atomen. Das dritte Strukturmotiv zeigt das fiinffach geladene Dimer
[(Mn™TPPS), 4+ H]*" mit einem StoBquerschnitt von 402 A®. Dieser StoBquerschnitt
liegt zwischen den beiden Extremwerten der CuTPPS-Dimere. In dieser Struk-
tur erfolgt die Bindung iiber zwei Metall-Sulfonat-Bindungen, wie in Abbildung
zu sehen ist. Von diesem Bindungsmotiv wurde auch eine Variante beim
[(Mn™TPPS), + 3H]*  entdeckt, die eine zusitzlich Wasserstoff-Briickenbindung

zwischen zwei Sulfonatgruppen aufweist, was sich in dem Stofiquerschnitt von 367 A?
niederschlagt.

Aus den Ergebnissen der Strukturbestimmung an Porphyrinsystemen lassen sich
zweil Beobachtungen festhalten. Die Porphyrineinheiten in den Dimerstrukturen
des MnTPPS mit einem dreiwertigen Zentralatom sind alle iiber Metall-Sulfonat-
Bindungen verbunden. Dies ist auch unabhéngig davon, ob ein Wasserstoff-Atom
oder eine Natrium-Atom als Gegenion vorliegt. Fiir die Dimere des CuTPPS und
des PATPPS, die beide nur mit Natrium-Atomen als Gegenionen vorliegen, wur-
de eine klare Abhéangigkeit der Struktur von der Ladung beobachtet. Bei grofien
Ladungen wird eine moglichst ausgedehnte Struktur bevorzugt, die bei geringer
Ladung in eine kompakte iibergeht. Dieses Verhalten ist in Abbildung [6.2§] visuali-
siert.

hohe Ladung niedrige Ladung

Abbildung 6.28: Schematische Darstellung der Abnahme des StofSquerschnitts bei
abnehmender Ladung.
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7 Photoelektronen-Spektroskopie

Photoelektronen-Spektren von neutralen Porphyrinen und Metalloporphyrinen sind
seit einigen Jahrzehnten sowohl experimentell als auch theoretisch Gegenstand der

Forschung [94H100].

Unter anderem wurden Valenz-Photoelektronen-Spektren in der Gasphase von Te-
traphenylporphin (TPP) von Gruhn et al. untersucht . Nach Sublimation des
TPP wurde mit einer He I Quelle das Spektrum in Abbildung aufgenommen.
In diesem Spektrum des neutralen TPP in einem Ionisierungsenergiebereich (=Bin-
dungsenergiebereich) von 5eV bis 15eV ist eine intensive Ionisation bei 9eV zu
erkennen, die von den m-Orbitalen der Phenylsubstituenten hervorgerufen wird.
Im Detailspektrum in Abbildung sind drei Gauss-Funktionen angepasst. Der
Ubergang mit der geringsten Intensitét ist wahrscheinlich eine sogenannte ”hot
band”, bei der der Ubergang aus einem angeregten Schwingungszustand unter Ab-
nahme der Schwingungsquantenzahl v stattfindet. Mit einer Ionisierungsenergie von
6.43 eV ist die *By, lonisation energetisch giinstiger als die A, Ionisation bei 6.70 eV

4] 2
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=] =
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(T (T
S~ S~
- =
c c
] ]
£ £
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lonisationsenergie/eV lonisationsenergie/eV
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Abbildung 7.1: Photoelektronen-Spektrum in der Gasphase des neutralen Te-
traphenylporphins (a) mit Detailaufnahme in (b). Bei 9€eV ist die Ionisation zur
erkennen, die von den 7-Orbitalen der Phenylsubstituenten hervorgerufen wird. Im
Detailspektrum ist bei die Ionisierungsenergie von 6.43 eV zur erkennen. Entnommen

aus .
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Von TPP gibt es auflerdem noch Valenz-Photoelektronen-Spektren der Metallopo-
phyrine, von denen exemplarisch die Banden von Mn''"TPP, Fe'"TPP und Cu''TPP
in Tabelle aufgetragen sind [94]. Auffallend ist, dass die Spektren stark dem
Spektrum von TPP &dhneln. Daraus folgt, dass das zentrale Metallatom nur eine
untergeordnete Rolle spielt.

Tabelle 7.1: Photoelektronen-Spektren an neutralem TPP und MetalloTPP mit
zweiwertigem Mangan, zweiwertigem Eisen und zweiwertigem Nickel als Zentralatom.

Entnommen aus .

Spezies Bande

1 2 3 4 5 6 7 8

TPP 6.39 6.72 7.71 8.86 11.63 13.57 14.32
Mn"TPP 6.44 6.61 7.66 8.80 11.42 13.45 14.09
F'TPP  6.50 6.80 8.02 892 11.65 12.86 13.72 14.31
Cu'TPP 6.49 6.66 7.77 8.78 11.37 13.37 14.03

Bisher wurden Photoelektronen-Spektren von neutralen Molekiilen vorgestellt. Von
Phthalocyaninen, die strukturelle Ahnlichkeiten mit den Porphyrinen aufweisen,
wurden in der Gasphase Photoelektronen-Spektren an mehrfach geladenen Molekiilen
aufgenommen [35}[101]. Dabei wurde fiir ein Kupferphthalocyanin [CuPc(SO3)4]*" bei
einer Anregungswellenldnge von 193 nm eine negative Bindungsenergie von —0.9eV
beobachtet, siche Abbildung[7.2] Bei positiven Bindungsenergien finden sich zusétzlich
zwei breite Features. Im Vergleich dazu sind die Spektren fiir das dreifach gelade-
ne Molekiil mit einem Na-Atom bzw. einem H-Atom als Gegenion nahezu iden-
tisch und zeigen in der Intensitdt der drei Banden ein &hnliches Verhalten wie
[CuPc(SOs3)4]* . Die Spektren der dreifach geladenen Spezies sind jedoch um 2.1 eV
zu hoheren Bindungsenergien verschoben, was sich rein elektrostatisch erklédren lédsst
, . Fiir die untersuchten Spezies konnten Wang et al. eine repulsive Coulomb-
Barriere (RCB) in einer Hohe von 3.5eV fiir [CuPc(SOs)4]*" und in einer Héhe von
2.5¢V fiir [CuPc(SO3)y + H]*” bestimmen. Da im Photoelektronen-Spektrum von
[CuPc(SOs3),4]* die Bindungsenergie des ersten Feature einen negativen Wert hat, ist
das Molekiil metastabil beziiglich des Elektronenverlusts und kann nur aufgrund der
repulsiven Coulomb-Barriere auftreten. Die Lebensdauer wird auf langer als 400s

abgeschétzt [101].

Weitergehende Untersuchungen an [CuPc(SO3)4]*” wurden von Arnold et al. durch-
gefiihrt . Hierbei stand der spontane Elektronenverlust im Fokus. Es wurde unter
anderem eine Halbwertszeit von (275 + 5) s mit einem FT-ICR-Massenspektrometer
bei Raumtemperatur und unter UHV-Bedingungen bestimmt. Auflerdem wurden iso-
merspezifische Raten des Elektronenverlusts fiir [NiPc(SO3)4]* untersucht.
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Abbildung 7.2: Photoelektronen-Spektren bei einer Anregungswellenldnge von
193nm eines Kupfer-Phthalocyanins. In der ersten Zeile ist das Spektrum von
[CuPc(SO3)4]*" mit einer negativen Bindungsenergie von —0.9eV zu schen. Daraus
folgt, dass [CuPc(SO3)4]*" beziiglich des Elektronenverlusts metastabil ist. Die
beiden dreifach geladenen Spezies darunter zeigen eine Verschiebung des Spektrums
von [CuPc(SO3)4]*” um 2.1eV zu hoheren Bindungsenergien. Entnommen aus .
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Fiir einfach negativ geladene Porphyrine wurden Photoelektronen-Spektren von FeT-
PP, MnTPP und NiTPP mit theoretisch berechneten Ubergéngen verglichen . In
Abbildung[7.3|sind die Spektren bei einer Anregungswellenlénge von 355 nm zu sehen.
Darin variieren die adiabatischen Detachment-Energien von 1.8 eV fiir FeTPP iiber
1.6 eV fiir Mn'TPP bis zu 1.5eV fiir NITPP. Fiir einen Vergleich zwischen Theorie und
Experiment werden vertikale Uberginge mit DFT berechnet. Beispielsweise betrigt
die berechnete Energiedifferenz zwischen dem Grundzustand des Anions und dem
Grundzustand des zugehorigen neutralen Molekiils fiir FeTPP 2.1 eV und ist in guter
Ubereinstimmung mit dem experimentell bestimmten Ergebnis dieser sogenannten
vertikalen Detachment-Energie (VDE) von 2.0eV [103].

(FeTPP)

(MnTPP)

T T T

(NITPP)

0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 35
Elektronenbindungsenergie/eV

Abbildung 7.3: Photoelektronen-Spektren von einfach geladenen Metalloporphy-
rinen. Im Vergleich zum experimentell aufgenommenen Spektrum sind mit DFT
berechnete vertikale Ubergiinge als schwarze Balken dargestellt. Der Balken bei
niedrigerer Bindungsenergie gibt den Ubergang zwischen dem Grundzustand des
Anions und dem Grundzustand des zugehorigen neutralen Molekiils an. Mit dem
zweiten Balken wird der Ubergang zum ersten angeregten neutralen Zustand visuali-
siert. Zwischen dem experimentell aufgenommenen Spektrum und den theoretisch
berechneten Ubergingen ist eine Ubereinstimmung innerhalb von maximal 0.4eV
zu beobachten. Entnommen aus .
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7.1 CuTPPS

Anhand der Photoelektronen-Spektren von CuTPPS wird das Vorgehen der Auswer-
tung erldutert. In den Abbildungen [7.4] und sind die zugehorigen Spektren zu
finden.

Fiir das vierfach geladene Monomer [Cu™TPPS]*" wurden zwei Photoelektronen-
Spektren bei unterschiedlicher Wellenléinge aufgenommen, siehe Abbildung 7.4b
Die adiabatische Detachmentenergie (ADE) wird an der vorderen Flanke des ersten
Features mit einem Wert von (—0.2 £ 0.1) eV in beiden Spektren abgeschétzt. In den
Abbildungen ist dies mit orange farbigen Linien eingezeichnet. Aufgrund des negativen
Wertes der ADE ist [Cu" TPPS]*" metastabil beziiglich des Elektronenverlustes. Im
Spektrum mit einer Anregungswellenldnge von 213 nm sind zwei Peaks zu erkennen,
wobei ein Maximum des ersten Peaks aufgrund der niedrigen Intensitét nicht genau
bestimmbar ist. Das zweite Maximum liegt bei 1.7 eV. Bei einer Anregungsenergie von
4.66 eV (266 nm) tibertrifft die Energie der Photonen die Elektronenbindungsenergie
beider Peaks. Trotzdem erscheint das Spektrum nach dem ersten Peak mit einem
deutlichen Maximum bei 0.4 eV und einer abfallenden Flanke bei 1.1eV abgeschnit-
ten. Datfiir ist die repulsive Coulomb-Barriere (RCB, vgl. Kapitel verantwortlich:
Um ein Photoelektron zu erzeugen, muss ein Photon sowohl die Elektronenbindungs-
energie als auch die Energie zur Uberwindung der repulsiven Coulomb-Barriere
aufbringen. Mit der Anregungsenergie von 4.66 eV und der Elektronenbindungsener-
gie der abfallenden Flanke von 1.1eV wird die repulsive Coulomb-Barriere auf 3.6 eV
abgeschitzt (RCB = 4.66eV - 1.1eV =~ 3.6eV).

Das Spektrum des dreifach geladenen Monomers [Cu" TPPS 4 NaJ®~ ist in Abbildung
fiir eine Anregungswellenléinge von 266 nm gezeigt. Im Vergleich zum vierfach
geladenen Monomer [Cu TPPS]*™ ist das gesamte Spektrum um 1.7eV in Richtung
groferer Elektronenbindungsenergien verschoben. Dies hat zur Folge, dass die ADE
1.5eV betrigt und das Maximum des Spektrums bei 2.1eV liegt. Dieses erste Maxi-
mum des Spektrums wird als vertikale Detachment-Energie (VDE) interpretiert und

ist die Energie der wahrscheinlichsten Anregung des Grundzustands, vgl. Kapitel
2.9

Massenspektrometrisch kann mit der verwendeten Apparatur das zweifach gela-
dene Monomer [Cu™TPPS + 2Na]®>" nicht von dem sechsfach geladenen Trimer
[(Cu"TPPS); + 6 Na]®” und dem vierfach geladenen Dimer [(Cu"TPPS), + 4 Na]*"
aufgrund eines gleichen Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisses getrennt werden. Allerdings
unterscheiden sich die Spezies in ihrem Stofiquerschnitt und damit in ihrer Ankunfts-
zeit. Da in der Ankunftszeitverteilung (siehe Abbildung das Monomer deutlich
separiert von anderen Spezies bei grofieren Ankunftszeiten zu beobachten ist, wurde
die Aufnahme eines Photoelektronen-Spektrums gestartet. Jedoch konnten keine
Photoelektronen mit den zur Verfiigung stehenden Anregungsenergien von maximal
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7 Photoelektronen-Spektroskopie

5.83eV von dem zweifach geladenen Monomer erzeugt werden. Dies lasst sich mit
der steigenden Elektronenbindungsenergie bei geringerer Ladung sowie der ebenfalls
vorhandenen Coulomb-Barriere nachvollziehen. Auch fiir die zweifach geladenen
Monomere mit einem anderen Zentralatom konnten keine Photoelektronen erzeugt
werden.
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Abbildung 7.4: In der ersten Zeile sind die zwei Spektren des vierfach geladenen
Monomers [Cul!'TPPS]*~ bei unterschiedlichen Wellenlingen (213 nm und 266 nm)
gezeigt. In Orange ist die adibatische Detachment-Energie extrapoliert, die einen Wert
von —0.2eV hat. Im Vergleich zum Spektrum bei 213 nm erscheint das Spektrum
bei einer Anregungswellenldnge von 266 nm nach dem ersten Peak abgeschnitten
(in Blaugriin visualisiert), da die Energie der Photonen (4.66eV) nicht ausreicht,
um sowohl die Elektronenbindungsenergie als auch eine repulsive Coulomb-Barriere
(RCB) in der Hohe von 3.6V zu iiberwinden. Im Vergleich zum vierfach geladenen
Monomer ist das Spektrum des dreifach geladenen Monomers (c) [Cul! TPPS 4 Na]?~
um 1.7eV in Richtung gréferer Elektronenbindungsenergie verschoben. In (d) ist die
Ankunftszeitverteilung bei dem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis des zweifach geladenen
Monomers gezeigt, ndheres dazu ist in Kapitel zu finden.

Fiir das fiinffach geladene Dimer [(Cu'TPPS), + 3Na]°” wurde bei einer Anre-
gungswellenldnge von 213 nm ein bimodales Spektrum mit Maxima bei 1.2eV und
2.6 eV aufgenommen, Abbildung Im Vergleich mit dem Spektrum mit kleinerer
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Anregungsenergie 4.66 eV (266 nim, Abbildung7 dessen Intensitét bei 1.9eV steil
abféllt, wird die repulsive Coulomb-Barriere auf 2.8 eV abgeschétzt. Die adiabatische
Detachment-Energie lidsst sich in diesem Spektrum besser bestimmen. Auffallend ist,
dass die Intensitédt zuerst langsam anstiegt. Fiir diesen langsamen Anstieg liegt die
ADE bei 0.2eV. Darauf folgend ist ein steiler Anstieg des Peaks zu sehen. Hierbei
liegt die ADE bei 0.6€V.

Wie bereits fiir das zweifach geladene Monomer erlautert wurde, kann das vier-
fach geladene Dimer [(CuTPPS), + 4 Na]*~ durch die Verwendung einer Driftzelle
vom zweifach geladenen Monomer aufgrund des unterschiedlichen Stoquerschnitts
bei doppelter Ladung separiert werden. Aus diesem Grund muss fiir den ersten
Peak der Ankunftszeitverteilung nur das Trimer [(CuTPPS)s 4+ 6 Na]® und das
Dimer [(Cu"TPPS), + 4 Na]*" betrachtet werden. Das Photoelektronen-Spektrum
(Abbildung wurde im Maximum des ersten Peaks in der Ankunftszeitvertei-
lung aufgenommen, sieche Abbildung [7.4d] Dieser erste Peak wird jedoch aus zwei
Griinden dem Dimer [(Cu™TPPS), + 4Na]*" zugeordnet: Das zweifach geladene
Monomer konnte bereits identifiziert werden. Aulerdem wurde mit einem Oribtrap-
Massenanalysator eine Detailaufnahme des relevanten Massenbereichs ausgewertet
(siehe auch Abbildung , der in Abbildung nochmals dargestellt ist. Daraus
ist zu schlussfolgern, dass iiberwiegend das vierfach geladene Dimer vorliegt und das
sechsfach geladene Trimer nur in Spuren existiert. Folglich ist das Photoelektronen-
Spektrum des ersten Peaks der Ankunftszeitverteilung dem Dimer [(Cu'TPPS), +
4Na]*" zuzuordnen.

Bei einer Anregungswellenlinge von 266 nm zeigt das Spektrum des [(CuTPPS), +
4Na]*” in Abbildung [7.5d| eine adiabatische Detachmentenergie von 0.8eV. Das
Maximum wird bei 1.4eV erreicht und die Intensitét fallt auf eine Elektronenbin-
dungsenergie von 2.1eV ab. Dieses Spektrum konnte nur aufgrund der Kombination
der Methoden IMS-MS-PES aufgenommen werden.

Ein Vergleich der unterschiedlichen Spektren untereinander zeigt eine ladungs-
abhéngige Verschiebung, die bei dem vierfach und dreifach geladenen Monomer
einen Wert von 1.6 eV aufweist. Hingegen zeigen das fiinffach und vierfach geladene

Dimer nahezu gleiche Ankunftszeitverteilungen der Photoelektronen, was durch un-
terschiedliche Strukturen bedingt wird, vgl. Kapitel
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Abbildung 7.5: In (a) und (b) sind die Spektren des fiinffach geladenen Dimers
[(Cul'TPPS)y + 3Na]®~ fiir die Anregungswellenléingen 213 nm und 266 nm gezeigt.
Das Spektrum bei 266 nm zeigt zwei adiabatische Detachment-Energien, da das
Elektron abhéngig vom Porphyrinring, aus dem es emittiert wird, unterschiedliche
Coulomb-Wechselwirkungen erfihrt. Durch eine RCB in Hohe von 2.8eV scheint
dieses Spektrum bei 1.9 eV abgeschnitten zu sein (blaugriine, gepunktete Linie). In
(c) ist ein Massenspektrum fiir das Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis von [(CullTPPS), +
4Na]47 gezeigt. Darin setzt sich das Spektrum iiberwiegend aus dem vierfach ge-
ladenen Dimer mit einem deutlich geringeren Anteil an zweifach geladenem Mo-
nomer zusammen (5:1). Das zugehorige Spektrum des vierfach geladenen Dimers
[(Cul'TPPS)y + 4 Na]*™ ist in (d) zu sehen.
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Die Spektren mit dem dreiwertigen Mangan als Zentralatom sind in Abbildung [7.6
aufgetragen.

Als einziges Spektrum eines Mangan-Monomers ist in Abbildung das Spek-
trum des dreifach geladenen Monomers [Mn"TPPS]*" gezeigt. Dieses ist bei einer
Anregungsenergie von 5.83eV (213nm) aufgenommen worden, da bei einer Anre-
gungsenergie von 4.66 eV (266 nm) keine Photoelektronen erzeugt werden konnten.
Anhand des Spektrums kann eine adiabatische Detachment-Energie von (2.6 + 0.1) eV
bestimmt werden, die vertikale Detachment-Energie liegt bei 3.7eV und das zu-
gehorige Feature hat eine Schulter bei niedrigerer Elektronenbindungsenergie von
3.4eV. Im Vergleich zum CuTPPS-Monomer ist das Spektrum deutlich in Richtung
groferer Bindungsenergie hin verschoben. Eine wichtige Rolle spielt dabei die repul-
sive Coulomb-Barriere. Eine Abschéitzung dieser repulsiven Coulomb-Barriere erfolgt
aufgrund der Tatsache, dass keine Photoelektronen mit einer Anregungsenergie von
4.66 eV (266 nm) erzeugt werden konnten. Somit muss die RCB eine Mindesthohe
von 2.1eV aufweisen, da mit hoherer Anregungsenergie (5.83eV, 213 nm) Photoelek-
tronen ab einer Bindungsenergie von 2.6 eV aus dem Monomer herausgelost werden

konnten, siche Abbildung

Die Spektren bei Anregungswellenldngen von 213 nm und 266 nm sind fiir das fiinffach
geladene Dimer [(Mn"™TPPS), + H]*" in den Abbildungen zu finden. Dar-
in ist zu erkennen, dass die ADE 0.1eV betréigt. Im Photoelektronen-Spektrum,
das mit kleinerer Anregungswellenléinge (213nm) erzeugt wurde, sind insgesamt
drei Features zu sehen. Das erste Maximum liegt bei 0.9eV, das zweite folgt bei
1.8eV und das dritte bei 2.1eV. Ab 2.3eV fillt die Intensitét stark ab. Im Spek-
trum mit einer Anregungswellenldnge von 266 nm ist dieser Abfall schon bei 1.3eV
zu beobachten. Dieses Verhalten ist eine Folge der repulsiven Coulomb-Barriere,
die mit der Anregungsenergie berechnet werden kann: RCB = 4.66eV - 1.3eV ~
3.4eV.

Vom vierfach geladenen Dimer [(Mn™TPPS),+2 H]*" konnten auch Photoelektronen-
Spektren aufgenommen werden, siche Abbildungen Die Elektronenbin-
dungsenergie ist in diesen Spektren sehr breit verteilt. Im Spektrum mit einer
Anregungsenergie von 5.83eV (213 nm) ist neben dieser breiten Verteilung mit einem
Zentrum bei 2.4eV ein weiterer Peak mit einem Maximum bei 3.1eV zu beobachten.
Da keine Photoelektronen mit dieser Bindungsenergie mit Photonen einer Energie von
4.66 eV (266 nm) erzeugt werden konnten, kann wiederum eine repulsive Coulomb-
Barriere abgeschitzt werden. Die breite Bindungsenergieverteilung im Spektrum
der niedrigeren Wellenldnge (266 nm, 4.66eV) féllt auf einen Wert von 2.8eV ab,
sodass die RCB auf 1.9eV abgeschétzt wird. Die adiabatische Detachment-Energie
liegt in beiden Spektren bei 1.3eV. Bisher unerwéhnt geblieben ist ein schwaches
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Abbildung 7.6: In den Photoelektronen-Spektren von MnTPPS ist die adiabatische
Detachment-Energie an der vorderen Flanke des ersten Peaks in Orange visualisiert.
Ebenso ist der Abfall der 266 nm Spektren zur Berechnung der Coulomb-Barriere in
Blaugriin eingezeichnet.
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Abbildung 7.7: In dieser Ankunftszeitverteilung (a) sind drei Spezies vertreten,
wobei das zweifach geladene Monomer keine Photoelektronen mit den in dieser
Arbeit verwendeten Anregungswellenléingen emittiert. Auch die unterschiedlichen
Ankunftszeiten des vierfach geladenen Dimers und des sechsfach geladenen Tri-
mers konnen so aufgelost werden (siehe auch Kapitel , dass ein eigenstindiges
Photoelektronen-Spektrum des sechsfach geladenen Trimers aufgenommen werden
konnte. Im Spektrum des vierfach geladenen Dimers ((b) schwarz) ist aufgrund der
nicht kompletten Trennung in der Ankunftszeitverteilung vom sechsfach geladenen
Trimer ein schwaches Signal des Trimers ((c) rot) zu erkennen.

Signal zwischen 0.0 eV und der ADE bei 1.3 eV. Dieses wird vom sechsfach geladenen
Trimer [(Mn™TPPS); +3H]® verursacht. Aufgrund des gleichen Masse-zu-Ladungs-
Verhiltnisses erfolgt die Trennung iiber die unterschiedlichen Stofquerschnitte. Die
Auftrennung ist in Abbildung in einer Ankunftszeitverteilung gezeigt. Darin
ist zu erkennen, dass die Trennung zwischen Monomer und Dimer aufgrund der
grofleren Differenz des Stoquerschnitts komplett moglich ist. Im Gegensatz dazu ist
die Trennung zwischen Dimer und Trimer nicht komplett, sodass es zu einer leich-
ten Verunreinigung im Photoelektronen-Spektrum des vierfach geladenen Dimers
kommt. Dennoch ist die Auftrennung groff genug, dass vom sechsfach geladenen
Trimer ein eigenstandiges Photoelektronen-Spektrum aufgenommen werden konn-
te.

Die Spektren des sechsfach geladenen Trimers [(Mn™"TPPS)s + 3H]® sind in den
Abbildungen und zu sehen. Was bereits beim vierfach geladenen Dimer
als schwaches Signal zu erkennen war, ist auch Teil dieser Spektren. Im Spektrum
der Anregungswellenlénge von 213 nm ist ein breites Plateau zwischen 0.7eV und
2.0eV mit einer ADE von 0.0eV zu sehen. Dieses Plateau ist im Spektrum mit
einer Anregungswellenlénge von 266 eV bei 1.0 eV abgeschnitten. Damit lédsst sich
die RCB auf 3.6eV abschétzen. Das Spektrum fiir das fiinffach geladene Trimer
[(Mn™TPPS)3 + 4H]*" hat eine ADE von 0.9eV und einen ersten Peak bei 1.4eV.
In Abbildung [7.6h] ist dieses Spektrum der Anregungswellenldnge von 266 nm zu
sehen.
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7 Photoelektronen-Spektroskopie

Abschlieflend ist anzumerken, dass aufgrund der Vielzahl an Herausforderungen
diese drei Spektren die einzigen Trimerspektren in dieser Arbeit sind, die erfolgreich
gemessen werden konnten.

7.3 PATPPS

Bei der Betrachtung der Photoelektronen-Spektren des PATPPS in den Abbildungen
und fallen zwei Punkte besonders auf. Im Vergleich zu den Spektren des
CuTPPS stimmen der Verlauf der Spektren weitgehend iiberein. Es kann nur eine
maximale Abweichung einzelner adiabatischer Detachment-Energien von 0.2¢eV be-
obachtet werden. Sowohl das CuTPPS als auch das PATPPS haben ein zweiwertiges
Zentralatom, was dhnliche Strukturmotive der verschiedenen Spezies nahelegt. Dies
wirkt sich auf die Photoelektronen-Spektren aus, da bei gleicher Ionisierungsenergie
des neutralen Molekiils und identischer Struktur auch das Photoelektronen-Spektrum

einen identischen Verlauf zeigt. Dies wird in der Diskussion zu diesem Kapitel
ausfiihrlich behandelt.

Als Besonderheit der PATPPS Photoelektronen-Spektren tritt in jeweils mindestens
einem Spektrum jeder Spezies ein Zwei-Photonen-Prozess auf. Dies bedeutet, dass
zur Erzeugung eines Photoelektrons die Energie zweier Photonen benotigt wird. Die
zugehorigen Features in den Spektren sind in den Abbildungen [7.8] und grau
hinterlegt. Um einen Zwei-Photonen-Prozess nachzuweisen, wird die Laserleistung
variiert. In einem Photoelektronen-Spektrum, das sowohl einen Ein- als auch einen
Zwei-Photonen-Prozess beinhaltet, nimmt die Intensitéit des Zwei-Photonen-Prozesses
mit sinkender Laserleistung relativ zur Intensitéit des Ein-Photonen-Prozesses ab.
Dies ist in Abbildung am Beispiel des dreifach geladenen Monomers gezeigt.
Die rote Kurve wurde in Relation zur schwarzen mit niedrigerer Laserleistung
erzeugt. Dabei sind die beiden Kurven auf die Intensitdt des Maximums bei 2.1 eV
normiert. Als Folge des Zwei-Photonen-Prozesses liegt die Intensitdt des Peaks
in der roten Kurve bei 0.5eV bei ca. einem Zehntel der Intensitét der schwarzen
Kurve.

Das Auftreten eines Zwei-Photonen-Prozesses ist bei PATPPS im Vergleich zu
CuTPPS bei vergleichbaren Laserleistungen als deutlich intensiveres Signal zu

beobachten. Dies deutet auf die Existenz eins langlebigen angeregten Zustands
hin.

Im folgenden werden die erhaltenen Spektren beschrieben. Fiir das vierfach geladene
Monomer wurde bei einer Anregungsenergie von 4.66eV (266 nm) eine ADE bei
(0.0 £0.1)eV und eine vertikale Detachment-Energie (VDE) bei 0.6V beobach-
tet. Mit Kenntnis des bimodalen Spektrums bei 213 nm mit einem weiteren Peak
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Abbildung 7.8: Photoelektronen-Spektren der Monomere von PdTPPS. Auffallend
ist das Vorkommen von Zwei-Photonen-Prozessen, die in den Abbildungen grau

hinterlegt sind.
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Abbildung 7.9: Zum Nachweis eines Zwei-Photonen-Prozesses wird bei einem
Spektrum, das sowohl einen Peak mit einem Ein- als einem Zwei-Photonen-Prozess
zeigt, die Laserleistung variiert. Die erhaltenen Kurven werden auf die Intensitét des
Ein-Photonen-Prozesses normiert. In dieser Abbildung ist dies bei 2.1eV zu sehen.
Ist die Intensitét des Peaks des vermuteten Zwei-Photonen-Prozesses abhingig von
der Laserleistung, liegt ein Zwei-Photonen-Prozess vor. In diesem Beispiel weist die
Intensitét der roten Kurve bei 0.5 eV nur ca. ein Zehntel der Intensitét der schwarzen
Kurve auf, sodass von einem Zwei-Photonen-Prozess ausgegangen werden kann.

mit einem Maximum bei 1.9eV lasst sich die RCB auf 3.5¢eV abschitzen (RCB
=4.66eV — 1.2eV ~ 3.5eV). Fiir diese Clustergrée wurde zusétzlich ein Spektrum
bei einer Anregungsenergie von 3.50eV (355nm) aufgenommen. Im Spektrum liegt
die vordere Flanke des Peaks bei —1.9eV. Da in den Spektren mit hoherer Anre-
gungsenergie (4.66 eV, 266 nm und 5.83eV, 213 nm) keine Photoelektronen in diesem
Bereich des Spektrum nachgewiesen werden konnen, wird von der Existenz eines
Zwei-Photonen-Prozesses ausgegangen, der dieses Feature bei nominell negativen
Bindungsenergien erzeugt. Auch bei dem Monomer [Pd"TPPS 4 Na]®~ wurde neben
dem Spektrum mit einer Anregungsenergie von 4.66 eV (266 nm) ein Spektrum mit ei-
ner Anregungsenergie von 3.50eV (355 nm) aufgenommen. Den Spektren bei 266 nm
und 355 nm ist gemein, dass sie ein erstes Feature ab 0.1 eV mit einem Maximum bei
0.6 eV aufweisen. Dieser erste Peak ist ein Zwei-Photonen-Prozess. Das Spektrum
mit einer Anregungswellenlénge von 266 nm zeigt einen zweiten Peak mit einer ADE
von 1.6 eV und einer VDE von 2.1 eV mit einer Schulter bei 2.3 eV, sodass eine RCB
von 2.0eV abgeschétzt werden kann.

Fiir [(Pd"TPPS), +3 Na]® in den Abbildungen [7.10ajund|7.10b{gibt es bei niedrigen
Bindungsenergien ein schwaches Feature, das bei 0.2 eV beginnt und bei 0.8 eV in ein
weiteres deutlich intensiveres Feature mit einem Maximum bei 1.3eV iibergeht. Bei
einer Anregungsenergie von 4.66 eV (266 nm) féllt die Intensitit bei 1.8eV ab. Mit
einer hoheren Anregungsenergie von 5.83eV (213nm) werden zwei weitere Peaks bei
2.2eV und 2.7 eV beobachtet. Folglich kann eine RCB von 2.9 eV abgeschétzt werden.
Auflerdem ist ausschlieBllich im Spektrum mit der niedrigeren Anregungsenergie von
4.66eV (266 nm) ein Feature bei —0.3 eV mit einer ADE von —0.5¢V zu sehen. Da
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7.3 PdTPPS

dieses Feature im Spektrum mit hoherer Anregungsenergie (5.83eV, 213 nm) nicht
auftritt, wird von einem Zwei-Photonen-Prozess ausgegangen. Der Vergleich mit den
Kupferspektren von [(Cu"TPPS), + 3 Na]® " liefert mehrere Ubereinstimmungen, so
weist das Spektrum bei einer Anregungswellenldnge von 266 nm ein nahezu identisches
Verhalten des Maximums und des Abfalls der Intensitdt auf. Als Erklarung léasst sich
das gleiche Bindungsmotiv heranziehen.

In den Abbildungen [7.10d und [7.10d] sind die Photoelektronen-Spektren des vierfach
geladenen Dimers [(Pd"TPPS), 4+ 4 Na]*~ fiir die Anregungswellenlingen 213 nm
und 266 nm zu finden. Lisst man den Zwei-Photonen-Prozess auflen vor, so weist
das 266 nm Spektrum eine ADE von 0.7eV auf, steigt bei 1.2eV auf maximale
Intensitat an und féllt dann auf einen Wert von 2.0eV ab. Da bei 213nm zwei
weitere Features bei 2.2eV und 2.7eV zu beobachten sind, kann eine RCB von 2.7eV
abgeschétzt werden (RCB = 4.66eV — 2.0eV ~ 2.7¢V). Beim Vergleich beider
Spektren féllt noch ein kleines Feature (ADE = —1.0eV; VDE = —0.6¢eV) auf,
das aber nur im Spektrum von 266 nm zu sehen ist. Dadurch dass das Feature bei
213 nm nicht zu sehen ist, wird ein Zwei-Photonen-Prozess angenommen, sodass die
Bindungsenergie im Maximum bei bis zu 4.1eV liegen kann. Fiir die ADE dieses
Features ergibt sich eine Elektronenbindungsenergie von 3.6eV. Da jedoch auch
Relaxationen moglich sind, sollten die Werte als mogliche Maximalwerte betrachtet
werden.
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Abbildung 7.10: Photoelektronen-Spektren der Dimere von PATPPS. Auffallend

ist hier das Vorkommen von Zwei-Photonen-Prozessen (in Grau hinterlegt).
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7.4 FeTPPS

Auch fiir FeTPPS wurden Photoelektronen-Spektren aufgenommen. Bei den Unter-
suchungen wird FeTPPS mit einem dreiwertigen Zentralatom zum Herstellen der
Analytlosung verwendet. In der Gasphase konnten beim FeTPPS auch Systeme mit
zweiwertigem Zentralatom identifiziert werden. In Abbildung ist die entsprechen-
de Auswertung eines Orbitrap-Massenspektrums aus Kapitel [.]] nochmals zusammen-
gefasst. Daraus geht hervor, dass aufgrund der herrschenden ESI-Quellbedingungen
neben dreiwertigem auch zweiwertiges Eisen in der Gasphase vorliegen muss. Der
Anteil liegt in der GréBenordnung von 35 %.
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Abbildung 7.11: Ausgehend vom Nachweis des vierfach geladenen Monomers
[Fe"" TPPS]* bei 2 = 249 im Quadrupol-Massenspektrum der IMS-MS-PES/PDS-
Apparatur (a) wurde ein dhnliches Spektrum mit einem Orbitrap-Massenanalysator
aufgenommen (b). Fiir den fiir die PES relevanten Bereich 7 = 491.5 - 495.5
ist ein Detailspektrum in der oberen Hélfte von (c) gezeigt. Dafiir wurde mittels
Kombination der Simulation fiir sechs verschiedene Spezies eine Gesamtsimulation
in der unteren Halfte von (c) erzeugt, die den Gehalt an zweiwertigem Eisen auf
35 % abschitzt. Details sind in Kapitel zu finden.

Mit dem Orbitrap-Massenanalysator konnte jedoch nur das Vorliegen von zweiwerti-
gem Eisen nachgewiesen werden. Eine Auftrennung ist aufgrund der iiberlappenden
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Isotopenverteilungen auch unter Beriicksichtigung der Auflésung des Orbitrap-
Massenanalysators nicht moglich. Somit kénnen an der IMS-MS-PES /PDS-Apparatur
mit dem Quadrupol-Massenfilter (R = 100-200) Spezies mit zwei- oder dreiwerti-
gem Kisen nicht aufgrund ihres unterschiedlichen Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisses
identifiziert werden. Eine Auftrennung in der IMS-MS-PES/PDS-Apparatur ist
moglich, wenn sich die Spezies mit zweiwertigem Eisen in ihrem Stofiquerschnitt
von der Spezies mit dreiwertigem Eisen unterscheidet. Dies ist leider nicht im-
mer der Fall, wie das Beispiel der dreifach geladenen Monomere [Fe'"TPPS]*
und [Fe"TPPS + HJ*>" mit nahezu gleichen StoBquerschnitten zeigt (siche Kapitel

62).

Eine weitere Bestétigung fiir das Vorliegen von zweiwertigem Eisen als Zentralatom lie-
fern die Photoelektronen-Spektren dieses dreifach geladenen Monomers [FeH/ HTPPS+
nH]*" (n =0, 1), die in den Abbildung|7.12alund |7.12b| zu sehen sind. Das auffilligste
ist, dass im Gegensatz zum dreifach geladenen Monomer [Mn™TPPS]*~ Photoelek-
tronen mit einer Anregungswellenldnge von 266 nm erzeugt werden konnten. Bei
Betrachtung der adiabatischen Detachment-Energie, die bei (1.6 4 0.1) eV liegt und
damit um 1.0 eV niedriger ist als bei [Mn™'TPPS]*", vgl. Abbﬂdung kann dieses
Verhalten nur mit Photoelektronen aus einer Spezies mit zweiwertigem FEisen als Zen-
tralatom erklért werden. Diese Annahme wird durch einen Vergleich mit den Spektren
der dreifach geladenen Monomere von CuTPPS und PATPPS gestiitzt (Abbildungen
und7 die beide ebenfalls ein zweiwertiges Zentralatom haben. Das Spektrum
des [Cu"TPPS+H]*  hat eine ADE von 1.5eV, was eine Ubereinstimmung innerhalb
von 0.1eV mit dem Spektrum von [Fe"TPPS + H]*" ergibt. Zur Verdeutlichung
ist das Feature, das von zweiwertigem Eisen hervorgerufen wird, hellblau in den
Abbildungen [7.12a] und [7.121] hinterlegt. Dieses Feature hat ein Maximum bei 2.0eV
mit einer Schulter bei 2.2eV im Spektrum einer Anregungswellenléinge von 266 nm.
In diesem Spektrum féllt die Intensitédt auf 2.6 eV ab. Woraus eine RCB von 2.0eV
abgeschétzt werden kann (RCB = 4.66eV — 2.6eV ~ 2.0eV). Im Spektrum einer
Anregungswellenldnge von 213 nm ist ein weiterer Peak mit einem Maximum bei
3.6eV zu sehen, welcher in guter Ubereinstimmung mit dem entsprechenden Peak
des [Mn"™"TPPS]*" ist, sodass angenommen werden kann, dass der Peak von der
Spezies mit dreiwertigem Eisen hervorgerufen wird.

Fiir das fiinffach geladene Dimer [(Fe'/™TPPS), + nH]® (n = 1, 2, 3) ergeben die
beiden Anregungswellenldngen (213 nm und 266 nm, Abbildungen ein
Spektrum, das eine ADE von 0.2eV und ein erstes Maximum bei 0.9eV vorweist.
Der zweite Peak hat zwei Maxima bei 1.8 eV und 2.0 eV und féllt bei 2.3 eV stark ab.
Im Vergleich beider Spektren fallt auf, dass trotz unterschiedlicher Anregungsenergie
die Spektren weitgehend identisch sind. Aus diesem Grund kann keine RCB fiir
[(Fe"/™TPPS), + nH]> (n = 1, 2, 3) berechnet werden. Die Ubereinstimmung mit
den Spektren der analogen Mangan-Spezies (siehe auch Abbildungen [7.6b}/|7.6c]) ist
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ebenfalls sehr gut. Jedoch hat die Mangan-Spezies eine sehr grole RCB mit 3.4 eV, so-
dass der zweite Peak nur im 213 nm Spektrum zu sehen ist.

[Fe""TPPS + nH]® (n=0,1) [Fe""TPPS + nH]* (n=0,1)

£ [ 213nm £ | 266 nm

c c

3 3
£ £
> =

e e

2 g !
- - }
£ £ i

1 2 3 l'l 0 1 2 .;.
Elektronenbindungsenergie/eV Elektronenbindungsenergie/eV
(a) (b)
n/m 5- n/m, 5-
[(Fe TPPS)2 +nH] (n=1,2,3) [(Fe TPPS)z +nH] (n=1,2,3)

" w

‘£ ] 213nm £ | 266 nm

=] =]

£ £

© (T

S~ S~

B B

wv wv

c c

[ (]

- -

£ £ e

1 2 3 0 1 2
Elektronenbindungsenergie/eV Elektronenbindungsenergie/eV
(c) (d)

Abbildung 7.12: In den Photoelektronen-Spektren von FeTPPS sind im Vergleich
zum MnTPPS einige Auffilligkeiten zu beobachten. Das dreifach geladene Monomer
emittiert nach Anregung mit 266 nm Photoelektronen (a), was beim MnTPPS nicht
der Fall war. Als Erklarung wird eine Reduktion des dreiwertigen Eisens bei den
herrschenden Quellbedingungen zu zweiwertigem Eisen angenommen. Dies wird durch
das identisch aussehende Spektrum des zweiwertigen Kupfer-Porphyrins bestétigt.
Alle Features die durch zweiwertige Eisen hervorgerufen werden sind in den Spektren
hellblau hinterlegt.

Wie im Massenspektrum in Abbildung zu erkennen ist, liegen neben Porphyrin-
systemen des dreiwertiges Fisens auch welche des zweiwertigen Eisens vor. Durch
Verwendung einer lonenmobilitéts-Driftzelle konnen in der hier verwendeten Appara-
tur Molekiile mit unterschiedlichen Strukturen zeitlich aufgetrennt werden. Zusétzlich
kénnen iiber den Vergleich von theoretisch berechneten und experimentell bestimmten
Stoquerschnitten den einzelnen Peaks in einer Ankunftszeitverteilung Strukturen
zugeordnet werden. Da die Ankunftszeitverteilung des vierfach geladenen Dimers
[(FMTPPS), + nH]* (n = 2, 3, 4) sehr breit ist und vom sechsfach geladenen
Trimer [(Fe"™/™TPPS); +nH|®" (n = 3 - 6) iiberlagert ist, wurden Spektren an drei
verschiedenen Positionen der Ankunftszeitverteilung aufgenommen, siehe Abbildung
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Das Photoelektronen-Spektrum des ersten Peaks wird aufgrund des StoBquer-
schnitts (siehe Kapitel einem Dimer zugeordnet. Jedoch ist eine Bestimmung der
Wertigkeit der Zentralatome nicht moglich. Betrachtet man das Spektrum des ersten
Peaks mit einer Anregungswellenldnge von 266 nm in Abbildung ist eine ADE
von 0.7eV zu beobachten. Dieses Feature steigt an bis zu einem Maximum bei 1.2eV
an und fallt ab 1.5eV stark ab. Im Vergleich mit den Photoelektronen-Spektren
von [(Cul'TPPS), +4H]*  (Abbildung und [(PA"TPPS), + 4H]*" (Abbildung
7.10d)) zeigt sich hier ein weitgehend identisches Spektrum, wodurch eine mogliche
Zuordnung des Spektrums das vierfach geladene Dimer mit zweiwertigem Eisen
[((Fe"TPPS), + 4 H]* ist. Jedoch kann dies mit den Ergebnissen der Ionenmobilitéit
weder bestétigt noch widerlegt werden.

Eine genau Interpretation des erhaltenen Photoelektronen-Spektrums ist bei den
beiden spiteren Ankunftszeiten nicht moglich, siehe Abbildungen [7.13d und [7.13d]
Die ADE des Spektrums in der Mitte der Ankunftszeitverteilung liegt bei —0.1eV.
Das folgende erste Feature zeigt ein dhnliches Verhalten wie das sechsfach geladene
Trimer von MnTPPS. Aufgrund der iiberlagerten Ankunftszeitverteilungen mehrerer
Spezies ist es durchaus moglich, dass das sechsfach geladene Trimer des dreiwertigen
Eisens [(FeTPPS); 4+ 3H]® dieses Feature verursacht. AuBerdem ist ein zweites
Feature im Spektrum zu schen, das groBe Ahnlichkeiten mit dem Spektrum im ersten
Peak der Ankunftszeitverteilung aufweist. Insbesondere der starke Abfall bei einer
Bindungsenergie von 1.5eV deutet auf den Ursprung der Photoelektronen aus einer
strukturell ahnlichen Spezies hin. Im Spektrum bei spéter Ankunftszeit liegt die ADE
bei 0eV. Darauf folgt ein breites Spektrum, das bis 1.5eV weitgehend dem Spektrum
in der Mitte der Ankunftszeitverteilung dhnelt. Ab 1.5eV gibt es Photoelektronen
bis zu einer Bindungsenergie von 2.8 eV.
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Abbildung 7.13: Wegen der breiten Ankunftszeitverteilung (a) konnte fiir das
Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis von 7* = 493 an drei Positionen ein Photoelektronen-
Spektrum aufgenommen werden. In (b) ist das Spektrum des ersten Peaks gezeigt,
das aufgrund der Ergebnisse der Strukturbestimmung mittels IMS einem Dimer
zugeordnet wird. Die Spektren in (c) und (d) sind {iberlagerte Spektren verschiedener
Spezies des vierfach geladenen Dimers und des sechsfach geladenen Trimers, die nicht
zugeordnet werden kénnen.
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7.5 Freie Base 2H-TPPS

Als Ergénzung wurden von der freien Base 2H-TPPS ohne metallisches Zentralatom
ebenfalls Photoelektronen-Spektren aufgenommen. Diese sind in Abbildung [7.14]
zu sehen. Als hochst geladenes Monomer konnte das [2 H-TPPS]*  nachgewiesen
werden. Im Photoelektronen-Spektrum mit einer Anregungswellenldnge von 213 nm
liegt die ADE bei (0.1 +0.1) eV und das Maximum des ersten Peaks liegt bei 0.8 eV
(= VDE). Beim zweiten sehr breiten Feature liegt das Maximum bei 1.9eV, das auf
einen Wert von 3.1eV stark abfallt.

AuBerdem konnte ein Spektrum des dreifach geladenen Komplexes [2 H-TPPS +H]*"
aufgenommen werden. Darin wird die ADE auf 1.7eV abgeschétzt. Das Spektrum
bei 213nm besteht aus zwei Features, die Mitte des einen liegt bei 2.4eV und
das Maximum des zweiten ist bei 3.5eV zu finden. Im Vergleich zu der hoher
geladenen Spezies ist das Spektrum des dreifach geladenen TPPS hin zu héheren
Elektronenbindungsenergien verschoben. Die Verschiebung der ADE betréagt 1.6eV.
Ein Vergleich mit den Photoelektronen-Spektren mit zweiwertigem Zentralatom zeigt
fiir beide Spezies einen nahezu identischen Verlauf der Kurve bis auf die Verschiebung
um 1.6 eV, die elektrostatisch erklért werden kann (siehe Diskussion), woraus auf eine
weitgehend identische Struktur geschlossen werden kann.

[2H - TPPS]* [2H - TPPS + H]™

@ | 213nm o | 213nm

= =

b=} =

g £

(T (T

= =

" "

c c

2 - 2

£ / £ =

1 2 3 4 0 1 2 3 4
Elektronenbindungsenergie/eV Elektronenbindungsenergie/eV
(a) (b)

Abbildung 7.14: Photoelektronen-Spektren der TPPS Monomere. Das Spektrum
des [2H-TPPS + H]?" ist im Vergleich zu dem von [2H-TPPS]*" um 1.6eV in
Richtung hoherer Bindungsenergien verschoben.

130



7.6 Berechnete vertikale Detachment-Energien und repulsive Coulomb-Barrieren

7.6 Berechnete vertikale Detachment-Energien und
repulsive Coulomb-Barrieren

Zum tieferen Verstdndnis der Photoelektronen-Spektren wurden vertikale Detachment-
Energien fiir Mn'TPPS und CuTPPS sowie repulsive Coulomb-Barrieren fiir CaTPPS
berechnet. Dafiir wurde das Programm TURBOMOLE mit dem Modul RI-DFT
unter Einsatz des Funktionals BSLYP und des Basissatzes def2-SVP fiir die Atome H,
C, N, O, Na und S bzw. des Basissatzes def2-TZVP fiir Cu und Mn (zur Verbesserung
der Flexibilitdt bei der Beschreibung der d-Orbitale) verwendet. Zur Vermeidung
positiver Orbitalenergien wurde das kontinuierliche Losungsmodell COSMO bei den
Systemen [Cu''TPPS]*", [Cu" TPPS + Na]*  und [(Cu''TPPS), 4 3 Na]®  eingesetzt.
Fiir die Spezies [Mn'™"TPPS]*" war dies aufgrund von negativen Orbitalenergien mit
B3LYP nicht notwendig. Diese DF'T Rechnungen wie auch alle folgenden wurden von
Markus Armbruster und Karin Fink angefertigt. Fiir Details sei auf die zugehorige
Publikation verwiesen [6§].

Vertikale Detachment-Energien Qualitativ gibt es eine gute Ubereinstimmung
bei der Berechnung der vertikalen Detachment-Energien. So hat das [Cu'TPPS]*
sowohl bei der Berechnung als auch im Experiment eine negative Elektronenbin-
dungsenergie und wird deshalb als metastabil angesehen. Hingegen sind die beiden
Monomere [Cu"TPPS + Na® und [Mn"™TPPS]*" stabil beziiglich des Elektro-
nenverlusts und die Elektronenbindungsenergie ist positiv. Die Berechnungen der
Detachment-Energien wurden alle ohne Verwendung von COSMO durchgefiihrt,
da die Bindungsenergien alle positiv wiren und 5eV zu hoch bestimmt wiirden.
Eine Ubersicht iiber die experimentell bestimmten und theoretisch berechneten
Detachment-Energien findet sich in Tabelle [7.2]

Tabelle 7.2: Vergleich von experimentellen und theoretisch berechneten Detachment-
Energien.

Spezies Experimentell Theoretisch
bestimmter Wert berechneter Wert
[Cu"'TPPS]* /[Cu"TPPS]? 0.4eV —0.4395eV
[Cu"TPPS + NaJ*" /[Cu" TPPS 4 Na]*- 2.1eV 0.8690 eV
[Mn™TPPS]* /[Mn'™'TPPS]*" 3.7eV 1.3457eV

Repulsive Coulomb-Barriere Zur Abschitzung der repulsiven Coulomb-Barriere
der beiden Kupfer-Monomere [Cu"TPPS]*" und [Cu™TPPS + NaJ*" werden negati-
ve Punktladungen auf drei bzw. zwei verschiedenen Wegen den Produktmolekiilen
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[Cu™TPPS]* und [Cu™TPPS + Na]*>  genihert . An mehreren Positionen wer-
den die Wechselwirkungsenergien der Punktladung mit dem Produktmolekiil selbst
konsistent berechnet, um damit die Position der maximalen RCB zu lokalisieren.
In Abbildung [7.15| sind die jeweiligen Wege und die Position der zugehérigen ma-
ximalen RCB in die Molekiile eingezeichnet. Als Grundlage fiir die Rechnungen
wurden die optimierten Strukturen der hochgeladenen Ausgangssysteme verwendet.
Die Position der maximalen RCB liegt bei beiden Spezies in z-Richtung (senkrecht
zur Molekiilebene, Weg B) bei einem Abstand von 476 pm zum Zentralatom. In x-
Richtung (Weg A und C) liegt die Position der maximalen RCB im Bereich zwischen
850 pm bis 950 pm bei einem Abstand von ca. 900 pm zwischen Zentralatom und
einem Schwefelatom in einer der vier Sulfonatgruppen.

Die Hohe der RCB liegt fiir [Cu" TPPS]® " bei 3.87 eV fiir Weg A und 3.66 ¢V fiir Weg
B, was eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert von 3.6 eV darstellt.
Als energetisch giinstigsten Weg wurde der Weg B fiir [Cu'TPPS + NaJ*" mit einer
Hohe der RCB von 2.47 eV bestimmt. Mit einer RCB in Hohe von 2.75eV und 2.52 eV
fiir die Wege A und C zeigen diese beiden Wege einen deutlichen Unterschied, der
sich mit dem Einfluss des Natrium-Kations auf den Weg C erkléren ldsst. Dadurch ist
die Position der RCB um 50 pm n&her an das Zentralatom verschoben. In Relation
zum hoher geladenen [Cu"TPPS]*” weist das [Cu'TPPS + Na]®>" eine um 1.2eV
niedrigere RCB auf, was sich mit der um eins niedrigeren Ladung durch das Natrium-
Kation begriinden lésst.

7.7 Diskussion

In den experimentell aufgenommenen Photoelektronen-Spektren lédsst sich eine
Abhéngigkeit der ADE von der Ladung des Molekiils erkennen. Beispielsweise ist die
ADE des dreifach geladenen Monomers [Cu™TPPS + Na]*” um 1.6eV zu héherer
Elektronenbindungsenergie verschoben als die des vierfach geladenen Monomers
[Cu"TPPS]* . Da auch bei anderen Molekiilen dieses Verhalten zu beobachten
ist, ist von einer systematischen, ladungsabhingigen Variation der ADE in der
Groflenordnung von 1.2eV bis 1.6 eV auszugehen. Dies ldsst sich weitgehend elektro-
statisch erkldren. Wang et al. entwickelten zum Verstdndnis ihrer Photoelektronen-
Spektren von Phthalocyaninen ein elektrostatisches Modell [35] [02] mit dem
auch die ladungsabhéngigen Verschiebungen erklédrbar sind. Zur Anwendung dieses
Modells ist es wichtig zu wissen, an welcher Position das Elektron herausgelost
wird. Dafiir wird die Differenz der Elektronendichte zwischen [Cu TPPS]*™ und
[Cu™TPPS]* ] in Abbildung herangezogen. Die grofiten Differenzen sind im
konjugierten m-System zu finden und nicht wie man zunéchst erwarten kénnte an den

132



7.7 Diskussion

1
>im
4

476 pm r

950 pm

%

\ é

Abbildung 7.15: Zur Berechnung von repulsiven Coulomb-Barrieren wurden auf
drei Wegen negative Punktladungen an [Cul' TPPS + Na]?~ genihert und die Wech-
selwirkungsenergie bestimmt. Beim Weg A wird ein Elektron entlang der x-Achse des
planaren Porphyrins bewegt. Senkrecht dazu erfolgt die Annidherung des Elektrons
entlang des Wegs B (entlang der z-Richtung). Die Bewegung des Elektrons bei Weg
C ist entlang der x-Achse in Richtung der mit Na koordinierten Sulfonatgruppe. Mit
den gestrichelten Linien wird die Postion der repulsiven Coulomb-Barriere markiert.
Fiir das hier nicht gezeigte [Cul' TPPS]?" sind nur die beiden Wege A und B relevant,
da es kein Natrium-Atom enthélt.
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negativ geladenen Sulfonatgruppen. Folglich wird das Elektron aus dem Zentralbe-
reich des Porphyrinrings emittiert. Fiir das elektrostatische Modell wird vereinfachend
angenommen, dass die Elektronen direkt vom Metall-Atom im Zentrum herausgelost
werden.

Abbildung 7.16: Berechnete Differenz der Elektronendichte zwischen [Cul'TPPS]*
und [Cu!'TPPS]3". In rot sind positive Werte und in blau negative Werte unter
Verwendung eines Grenzwertes von 0,001 dargestellt. Zu sehen ist, dass die grofite
Anderung zwischen den beiden Spezies im konjugierten 7-System stattfindet. Das
Elektron wird somit nicht von den Sulfonatgruppen sondern aus dem Zentralbereich
des Porphyrinrings emittiert. Entnommen aus .

Als Einstieg in das elektrostatische Modell wird die Detachment-Energie DE des
vierfach negativ geladenen Cu-Monomers [Cu'TPPS]*  betrachtet. Dies ist die
Energie, die aufgebracht werden muss, um ein Elektron aus dem Molekiil zu ent-
fernen. Sie lasst sich mit Hilfe der Ionisierungsenergie IE des neutralen Molekiils
berechnen:

2

DE([Cu"TPPS]*") = IE — 24: (6—> (7.1)

dmeg R(cu-s)i

Hierin ist der letzte Term die Coulomb-Abstoung, die die Dielektrizitéitskonstante
des Vakuums ¢y und die Elementarladung e beinhaltet. Da die Coulomb-AbstofSung
fiir das herauslosbare Elektron und jede der vier Sulfonatgruppen betrachtet wird,
lauft die Summe iiber den Abstand R(cyu.s); zwischen dem Elektron, fiir das eine
Position am Cu-Atom angenommen wird, und der iten Sulfonatgruppe. Als Abstand
wird geméB den Strukturberechnungen mit PM7 ein Wert von jeweils 9.54 A an-
gesetzt (siche Abbildung , womit sich fiir die Summe ein Wert von 6.04eV
ergibt. Mit der Kenntnis der experimentell bestimmten adiabatischen Detachment-
Energie von —0.2eV lésst sich damit eine lonisierungsenergie von 5.8 eV berechnen.
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Da kein Literaturwert fiir die Ionisierungsenergie fiir das neutrale [Cu" TPPS] exis-
tiert, wird der Vergleich mit dem experimentellen Wert von Khandelwal et. al. fiir
das neutrale [Cu' TPP] vorgenommen. Dieser liegt bei 6.49 eV und stellt eine
gute Ubereinstimmung mit dem hier vorgestellten Ergebnis dar, wenn die stabi-
lisierende Wirkung der vier Sulfonatgruppen fiir das Kation beriicksichtigt wird.
Deren Einfluss reduziert die Ionisierungsenergie mutmafllich um mehrere Zehn-
tel eV.

(b)

Abbildung 7.17: Schematische Darstellung der Coulomb-Wechselwirkungen in
[Cu'TPPS]* (a) und [Cul!'TPPS + Na]®~ (b). Zur Anwendung des elektrostatischen
Modells sind zwei Annahmen entscheidend: Das Elektron wird vom Zentrum des Por-
phyrinrings herausgelost und die Detachmentenergie berechnet sich aus der Summe
der Tonisierungsenergie des neutralen Teilchens und den Coulomb-Wechselwirkungen
des Elektrons.

Ein analoges Vorgehen kann auch auf das [Cu"TPPS + Na]®~ angewendet werden.
Bei der Berechnung der Detachment-Energie sind jedoch der Term fiir die Coulomb-
Anziehung zwischen dem herausgelosten Elektron und dem Natrium-Kation ergénzt
worden.

2

4 2
DE([Cu'TPPS + Na]*") = IE — <6—> I 7.2
( ) ; dmeo R(cu-s)i 4meo R(cuNa) (7-2)

Der Abstand R(cuna) betrédgt auf Basis der mit PM7 optimierten Strukturen 8.83 A
(Strukturen siehe Abbildung [7.17b)). Damit ergibt die Summe der Coulomb-Einfliisse
4.44 eV. Subtrahiert man den erhaltenen Wert fiir das [Cu"TPPS+Na]*~ von dem des
[Cu"TPPS]* so wird fiir die Verschiebung der beiden adiabatischen Detachment-
Energien ein Wert von 1.6eV erhalten.

62

DE([Cu"TPPS]*") — DE([Cu""TPPS + NaJ*") = =1.6eV (7.3)

a 477-‘50R(Cu—Na)
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Auffallend ist, dass diese Rechnung unabhéingig von der lonisierungsenergie ge-
worden ist. Im Experiment lag dieser Wert bei 1.7¢eV, was eine Abweichung von
0.1eV darstellt. Das heift, die Verschiebung der ADE zwischen [Cu"TPPS]*" und
[Cu™TPPS + NaJ*” kann mit dem elektrostatischen Modell zwanglos erklirt wer-
den.

Bei Dimeren wird die Anwendung dieses Modells etwas komplexer. Als Basis werden
wie bei den Monomeren PM7 optimierte Strukturen verwendet. Fiir [(Cu™ TPPS), +
3Na)®" miissen acht negative und drei positive Ladungen miteinbezogen werden.

8 2 3 2
DE([(CW'TPPS), + 3Na]’") = IE — — o e
([(Cu )2+ 3NaJ"") Z dmeg R(cu-s)i +Z Ameo (cu-Nayi

(7.4)
Hinzu kommt, dass das Elektron aus einem der beiden Porphyrinringen herausgelost
werden kann (siehe Abbildung [7.18]). Da zwei der drei Natrium-Kationen zwischen
den beiden Porphyrinringen lokalisiert sind und das dritte an einer Sulfonatgrup-
pe eines Porphyrinrings koordiniert ist, ist die Ladungsverteilung in den beiden
Porphyrinringen unterschiedlich. Dies hat zwei verschiedene elektrostatische (De-)-
Stabilisierungsenergien (die beiden Summen in Gleichung [7.4]) zur Folge. Fiir beide
Félle ergeben sich Destabilisierungsenergien, die sich fiir den Fall, dass das Elek-
tron aus dem Porphyrinring auf der linken Seite kommt, auf 4.9 eV summieren (vgl.
Abbildung [7.18a)). Diese Destabilisierungsenergie ist eine Folge der Wechselwirkung
des herausgelosten Elektrons im linken Prophyrinring mit einem Natrium-Kation,
das an einer der Sulfonatgruppe des linken Porphyrinrings koordiniert ist. Kommt
jedoch das Elektron von dem rechten Ring (vgl. Abbildung , so betragt die
Destabilisierungenergie 5.5eV. Mit Kenntnis der Ionisierungsenergie des neutralen
[Cu™TPPS] aus den Monomer-Messungen mit 5.8 eV kann daraus auf Detachment-
Energien von 0.3eV und 0.9eV geschlossen werden. Diese Vorhersage liefert eine
Erkldarung fiir die experimentelle Beobachtung eines schwachen Features, das bei
0.2eV startet und bei 0.6eV in ein steil ansteigendes Feature iibergeht, siche Ab-
bildung [7.5a] Abhéngig von der Herkunft des Photoelektrons, d. h. entweder aus
dem rechten oder linken Porphyrinring hat das Elektron zwei oder drei Natrium-
Sulfonatgruppen-Wechselwirkungen. Dies tréagt zur Intensitét des ersten oder zweiten
Features bei.

Das elektrostatische Modell kann auch auf das Mangan-Porphyrin-System angewendet
werden. Da die Oxidationsstufe des Mangan um eins grofler ist als die des Kupfers,
wird die Ionisierungsenergie des [Mn™TPPS]" bei der Berechnung der Detachment-
Energie des Monomers [Mn"™TPPS]*~ verwendet.
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Abbildung 7.18: Fiir das fiinffach geladene Dimer [(Cu'TPPS), + 3 Na]®~ werden
zwei Fille betrachtet. In (a) wird das Elektron aus dem rechten komplett deprotonier-
ten Porphyrinring herausgelost. Bei (b) wird hingegen das Elektron aus dem linken
Porphyrinring herausgelost, der ein Natrium-Atom als Gegenion hat. Dadurch &ndert
sich die Coulomb-Wechselwirkung zwischen dem Elektron und dem Natriumatom
(dritter Term in Gleichung , woraus unterschiedliche Detachment-Energien DE
folgen. Fiir (a) betrédgt die Detachmentenergie 0.3eV und fiir (b) 0.9eV.

DE([Mn™TPPS]*") = IE" — i (L) (7.5)

— \4meg Rnm-g)i

Hierbei wird der Abstand zwischen dem zentralen Mangan-Atom und dem Schwefel-
Atom in einer der Sulfonatgruppen benétigt, der aus der auf PM7 Basis optimierten
Strukturen bestimmt wird. Die zugehorige Struktur ist leicht gewolbt (siehe Abbil-
dung , der Abstand hat jedoch fiir alle vier Sulfonatgruppen nahezu denselben
Wert von 9.45A. Der Summenterm in obiger Gleichung liegt damit bei 6.14¢eV.
IET kann mit der experimentell bestimmten adiabatischen Detachment-Energie
von 2.6eV auf 8.7e¢V berechnet werden. Werden DFT Rechnungen (TURBOMO-
LE; Funktional: B3LYP; Basissitze: def2-SVP(H, C, N, O) und def2-TZVP (Mn),
unter Verwendung der Dy, Symmetrie fiir die Optimierung der Strukturparame-
ter der neutralen Spezies) fiir das unsubstituierte Mangan-Porphyrin-Kation unter
Einbeziehung von Koopman’s Theorem herangezogen, so stimmt die berechnete
HOMO-Energie von 9.00 eV mit dem experimentellen Wert von 8.7 eV innerhalb von
0.3 eV iiberein.

Die Strukturen der beiden Dimere des Mangans unterscheiden sich von der Struk-
tur des Cu-Dimers [(Cu™TPPS), + 3Na]®> . Wie in Abbildung zu erkennen
ist, interagiert bei den manganhaltigen Dimeren jeweils eine Sulfonatgruppe mit
einem der beiden Mangan-Atome. Dadurch haben sie iiber die elektrostatische
Wechselwirkung hinaus Einfluss auf die lonisierungsenergie und kénnen nicht als
unbeteiligt behandelt werden. Um trotzdem das elektrostatische Modell anzuwenden,
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Abbildung 7.19: Die Struktur des dreifach geladenen Monomers [Mn'TPPS]3~
ist leicht gewolbt. Der Abstand der Sulfonatgruppen (rot) zum Zentralatom ist mit
9.45 A trotzdem weitgehend identisch.

werden die verbliebenen sechs Sulfonatgruppen mit ihren Wasserstoff-Gegenionen
in die neudefinierte Ionisierungsenergie IEysufon des neutralen Mangan-Porphyrin-
Sulfonatséduren-Komplexes miteinbezogen. Fiir das vierfach geladene Dimer lautet
die Berechnung der Detachment-Energie wie folgt.

DE([(Mn™'TPPS),+2H]*") = IEMnSulfon_i ( e ) +i ( e >

Py dmeg Rvm-s)i = Ameo R(nm-);
(7.6)

Die erste Summe ist die repulsive Coulomb-Abstoflung des herausgelosten Elektrons,
die durch die sechs negativen Ladungen in den nicht verbriickten Sulfonatgruppen
verursacht wird. Als zweiter Term gehen die Coulomb-Anziehungen des Elektrons
durch die Wasserstoff-Kationen ein. Fiir die energetisch giinstigste Struktur berechnen
sich die beiden Summenterme zu 5.08 eV, die experimentell bestimmte Detachment-
Energie liegt bei 1.3 eV, daraus folgt [Eymsuton = 6.4 €V. Es gibt nur eine Detachment-
Energie, da die Verteilung der Protonen fiir [(Mn™TPPS), + 2 H]*" auf den beiden
Porphyrin-Einheiten symmetrisch ist.

Mit dem berechneten Wert IEysuton = 6.4€V lédsst sich jetzt die Detachment-
energie des fiinffach geladenen Dimers berechnen: Die Destabilisierungs-Energien
fiir [(Mn™TPPS), 4+ H]>" betragen 6.41eV und 5.88eV und wurden mit Hilfe der
folgenden Formel berechnet.

6 2 2
DE([(Mn""TPPS), + H]*") = IEmusulton — ( - > + : o
([( )2 ]”7) MnSulf ; dmeg Rivn-s)i dmeg Rinn ) (77)

Da dieses Dimer nur ein Wasserstoff-Atom als Gegenion hat, gibt es zwei unter-
schiedlich grofle Abstdnde R(ym-i) abhéingig davon, ob das Elektron im Porphyrinring
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mit oder ohne Gegenion herausgelost wird, vgl. Abbildungen [7.20a] und [7.20b] Mit
[Ennsufon = 6.4 €V wird eine Detachment-Energie von 0.0 eV berechnet, was sich mit
dem experimentellen Wert von 0.1 eV nahezu deckt.

Bei den Trimeren wird nur die relative Lage der Detachment-Energien von
[(Mn™TPPS)3 4+ 3H|* zu [(Mn™TPPS); +4H]°" behandelt. Die Spektren sind zu-
einander um 0.9 eV verschoben. Um das elektrostatische Modell anwenden zu kénnen,
wird wieder zuerst die mit PM7 berechnete Struktur betrachtet (Abbildungen
und . Dabei fallt auf, dass das Mangan-Atom im mittleren Porphyrinring mit
zwei Sulfonatgruppen wechselwirkt. Zur Erhaltung der Gesamtladung wird diesen
zwei Sulfonatgruppen jeweils eine Ladung von -0,5 zugeordnet, wiahrend den Sul-
fonatgruppen, die mit einem Mangan-Atom der dufleren Porphyrinringe interagieren,
eine Ladung von Null zugewiesen wird. Dieses Vorgehen erfolgt analog zu dem bei
den Dimeren. Alle weiteren Sulfonatgruppen tragen eine komplette negative Ladung.
Unter der Annahme, dass das Elektron vom Zentrum des mittleren Porphyrinrings
entfernt wird, summieren sich die Coulomb-Wechselwirkungen fiir [(Mn™TPPS);3 +
3H]® auf 9.9V und fiir [(Mn™TPPS); +4H])*" auf 8.6eV. Die zugehorige Differenz
betrégt 1.3 eV, welche eine weitestgehende Bestétigung der experimentell bestimmten
Differenz von 0.9¢eV ist.

Wie die Betrachtung von Detachment-Energien der Kupfer- und Mangan-Molekiile
mit einem elektrostatischen Modell gezeigt hat, kénnen allein unter Betrachtung elek-
trostatischer Wechselwirkungen die ladungsabhéingigen Verschiebungen der Detach-
ment-Energien von Photoelektronen-Spektren verstanden werden. Aus dem elektro-
statischen Modell folgt direkt, dass Molekiile mit gleicher Struktur Photoelektronen-
Spektren hervorrufen, die sich nur in einem Metall-Atom abhéngigen Shift unterschei-
den. Deshalb kann mit seiner Giiltigkeit auf eine Diskussion der Detachment-Energien
der Eisen- und Palladium-Molekiile verzichtet werden.
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(c) (d)

Abbildung 7.20: In (a) und (b) sind in der Struktur des [(Mn™TPPS), +H]> die
zwei Varianten zur Berechnung der Coulomb-Wechselwirkung fiir das Herauslosen
eines Elektrons visualisiert. In (¢) und (d) sind die Strukturen des sechsfach geladenen
Trimers [(Mn!'TPPS)3 43 H]|®" und des fiinffach geladenen Trimers [(Mn'TPPS)3 +
4H]57 gezeigt, die fiir das elektrostatische Modell verwendet werden.



8 Photodissoziations-Spektroskopie

In der Photodissoziations-Spektroskopie werden durch die Absorption von elektro-
magnetischer Strahlung in Form von Licht molekulare Bindungen aufgebrochen.
Da der entscheidende Parameter der Photodissoziation die Anregung des Molekiils
durch Absorption von Photonen ist, bestehen grofle Gemeinsamkeiten zwischen
UV /Vis-Spektren in kondensierter Phase und Photodissoziations-Spektren in Gas-
phase. Einfiithrend wird aus diesem Grund zunéchst auf die UV /Vis-Spektroskopie
an Porphyrinen eingegangen.

8.1 UV /Vis-Spektroskopie

Mit der UV /Vis-Spektroskopie werden elektronische Absorptions-Spektren aufge-
nommen, deren typischer Verlauf fiir Metallo-Porphyrine am Beispiel von Zink-
Octaethylporphin (ZnOEP) in Abbildung naher erlautert werden kann. Nach
Anderson [81] ist um 400 nm ein intensiver Ubergang aus dem Grundzustand in den
zweiten angeregten Zustand (Sg — Sg) zu finden, der nach ihrem Entdecker Soret
oder auch B-Bande genannt wird. In der Region um 550 nm ist ein zweiter
schwiicherer Ubergang in den ersten angeregten Zustand (Sy — S;) zu finden, der
als Q-Bande bezeichnet wird. Beiden Zusténden gemein ist ihre Herkunft aus einem

7 — m*-Ubergang des Porphyrinrings .

Als Erklarungsmodell kann das Vier-Orbital-Modell von Gouterman herangezogen
werden . Die beiden hochsten besetzten Orbitale sind zwei w-Orbitale (a1, und
a1g4) des Porphyrinrings, die sich energetisch stark dhneln und vier Knotenpunkte auf-
weisen (Abbildung zweite von links). Auflerdem sind zwei entartete 7*-Orbitale
(egy und e,;) beteiligt, die fiinf Knotenpunkte haben. Jedoch ergeben sich keine zwei
beinahe zusammenfallende Absorptionsbanden, da die beiden Ubergiéinge wechsel-
wirken. Konstruktive Interferenz fiihrt zu einer intensiveren kurzwelligeren Bande
(Soret- oder B-Bande) und durch destruktive Interferenz resultiert eine schwichere
langwelligere Q-Bande . Dieses Intensitatsverhéltnis liegt fiir Metallo-Porphyrine
in der GroBenordnung von 25-50:1. Der grofle Intensitdtsunterschied kommt dadurch
zustande, dass der Ubergang der Q-Bande fiir entartete HOMOs in Kombination
der ebenfalls entarteten LUMOs verboten ist. Nur durch das Vorhandensein von
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Abbildung 8.1: Zur Erklarung des Absorptions-Spektrum entwickelte Gouterman
das Vier-Orbital-Modell. Abbildung entnommen aus [81].

molekularen Schwingungen, die den bereits erwédhnten geringen Energieunterschied
der HOMOs bewirken, wird der Ubergang schwach erlaubt und zeigt eine Schwin-
gungsfeinstruktur . Mit dem Vier-Orbital-Modell , lassen sich auch der
Unterschied zwischen Absorptions-Spektren der freien Base (vgl. Abbildung mit
vier Q-Banden und den Metalloporphyrinen (vgl. Abbildung ganz rechts) mit zwei
Q-Banden erkldaren. Die Aufsplittung der Q-Bande in vier Peaks fiir die freie Base ist
dem Ubergang von einem 16-Zentren-18 Elektronen-System des Metallo-Porphyrins
in ein 18-Zentren-18-Elektronensystem der freien Base geschuldet, der die Symmetrie
in x- und y-Richtung aufhebt und eine Aufspaltung der Q-Bande bewirkt. Unter
Einbeziehung von Schwingungsanregung, die die zwei Banden im Spektrum des
Metalloporphyrins verursacht, kénnen somit alle vier Banden Q,o_1y, Qy0—0)s Qu(0-1)
und Q,o_¢) qualitativ erklért werden.

Mit Hilfe von DFT-Rechnungen sind auch quantitative Aussagen zu den elektroni-
schen und optischen FEigenschaften von Porphyrinen moglich. So haben Palummo
et. al das Absorptions-Spektrum von Tetraphenylporphin (TPP) mit einer ab in-
itio Rechnung auf Basis von zeitaufgeloster Dichtefunktional-Theorie (TDDFT)
berechnet , womit sie die Banden eines experimentellen Spektrums erkléaren
konnen.

Von manchen Metalloporphyrinen gibt es Spektren, in denen die Banden annéhernd
im gleichen Bereich zu finden sind, wie bei den freien Basen. Diese reguldren Metal-
loporphyrine haben als metallische Zentralatome vorwiegend Hauptgruppenelemente
der ersten fiinf Hauptgruppen. Der Grund fiir die grofie Ahnlichkeit der Spektren ist
der m — m*-Ubergang des Porphyrinrings als Herkunft der Banden , . AuBerdem
gibt es zwei weitere Kategorien von Spektren von irreguldren Metallo-Porphyrinen.
Die sogenannten hypso-Absorptions-Spektren weisen in der Soret-Bande eine Blau-
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Abbildung 8.2: Absorptions-Spektrum der freien Base Tetraphenylporphin (TPP)
mit der dominanten Soret-Bande bei 400 nm und den Banden zwischen 500 nm bis
650 nm: Qyp_1), 0 0y Qu(o—1) und Q,o_g) Links (a) ist das Spektrum in Benzol
aufgenommen wohmgegen das rechte ein Gasphasen-Spektrum 1st -

verschiebung auf. Vertreter dieser Kategorien haben als Zentralatom Nebengruppen-
elemente mit gefiillten d-Orbitalen, zum Beispiel Pd" und Cu'. Dadurch kann ein
Ladungstransfer von den d-Orbitalen zu den leeren 7*-Orbitalen erfolgen, die die
Energie des 7 — 7*-Ubergang des Porphyrinrings erhohen, was zu einer Blauverschie-
bung fiithrt. Als zweite zuséatzliche Kategorie gibt es hyper-Absorptions-Spektren,
die eine weitere Absorptionsbande erzeugen. Diese liegt in einer Region > 320 nm.
Hiervon gibt es zwei Typen: den p-Typ und den d-Typ, welche sich in dem Ubergang
der zusatzlichen Bande unterscheiden. Beim p-Typ gibt es einen Ladungstransfer aus
einem p-Orbital des Metall-Atoms in leere 7*-Orbitale des Porphyrinrings. Typischer-
weise sind dies Hauptgruppenmetalle mit einer Oxidationsstufe, die um zwei kleiner
als die Gruppennummer ist. Im d-Typ, der von Nebengruppenelementen mit d™
(1 <m < 6) gebildet wird, konnen durch leere d-Orbitale Ubergiéinge von gefiillten
m-Orbitalen des Porphyrinrings in leere d-Orbitale des Metallatoms stattfinden [4 [f].
In Abbildung ist ein Spektrum eines Mn™-Porphyrins als Vertreter des d-Typs
gezeigt.
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Abbildung 8.3: Absorptions-Spektrum des Mn'''-Porphyrins, eines sogenannten

hyper Porphyrins des d-Typs. Deutlich zu erkennen ist der zusitzliche Ubergang

im Bereich 450 nm, der durch einen Ladungstransfer der gefiillten 7-Orbitale des

Porphyrinrings in ein leeres d-Orbital des Mangans verursacht wird . Abbildung

entnommen aus [4].

8.2 Photodissoziation an der
IMS-MS-PES /PDS-Apparatur

Im Unterschied zur UV /VIS-Spektroskopie, bei der die Absorption von Photonen
gemessen wird, fithrt die Absorption eines Photons nicht zwangsldaufig zu einer Disso-
ziation. Aus diesem Grund kann der Absorptionsquerschnitt vom Photodissoziations-
querschnitt abweichen und folglich kénnen sich auch Absorptions-Spektren von Photo-
dissoziationsspektren unterscheiden. Einer der grofien Vorteile der Photodissoziation-
Spektroskopie in der Gasphase ist die Untersuchung an isolierten Molekiilen ohne
intermolekulare Wechselwirkungen, wie beispielsweise Losungsmitteleffekte. Durch
die Verwendung einer Driftzelle zur Selektion nach dem StoSquerschnitt und eines
Quadrupols zur Transmission nur eines Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisses, kénnen
in der hier vorgestellten Apparatur sogar isomeren aufgeloste Photodissoziations-
Spektren aufgenommen werden.

Um isomeren aufgeloste Photodissoziations-Spektren als Depletion-Spektren auf-
zunehmen, wurde die vorhandene Apparatur, die vorher Ionenmobilitdten und
Photoelektronen-Spektren aufnehmen konnte, im Rahmen dieser Arbeit um die-
se Moglichkeit erweitert. Hierfiir wird ein abstimmbarer Laser eingesetzt, der einen
Wellenlédngenbereich von 415 nm bis 600 nm abdeckt. Dabei wird die Intensitét der Io-
nen vor und nach Laserbeschuss gemessen und ins Verhéltnis gesetzt. Diese Methode
liefert Aussagen dariiber, bei welchen Wellenléingen ein Ubergang des Analytmolekiils
in einen der beiden angeregten Zustédnde S; bzw. So mit anschlieSender Dissoziation
oder mit anschliefendem Elektronenverlust stattfindet. Eine Anregung in den S;-
Zustand mit anschlieender Dissoziation ist mit Wellenldngen im Bereich 500 nm bis
600 nm fiir Porphyrin-Systeme méoglich und wird nach Gouterman als Q-Bande
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Abbildung 8.4: Vis-Absorptions-Spektren von MTPPS mit M = Mn'!l, Fel'l, Cu'!
und Pd" fiir einen Wellenléingenbereich von 400 nm bis 700 nm in 2 x 10~° molarer
Losung in einem Methanol-Wasser-Gemisch (6:1). Abbildung entnommen aus .

bezeichnet. Mit einer hoheren Energie, das heifit durch eine kleinere Wellenlénge,
kann auch der S;-Zustand angeregt werden. Die zugehorige Bande der Dissoziati-
on wird als Soret-Bande bezeichnet. Der Elektronenverlustkanal wurde bereits bei
fester Wellenlénge im letzten Kapitel isoliert betrachtet, wohingegen die Produkte
der Dissoziation mit der verwendeten IMS-MS-PES/PDS-Apparatur bisher nicht
detektiert werden konnten. Diese sogenannte Action-Spektroskopie ist in der Disser-
tation von Florian Schinle fiir einzelne Monomer-Spezies der Metalloporphyrine
(MTPPS) zu finden, die mit einem FT-ICR Massenspektrometer (”Fourier transform
ion cyclotron resonance”) aufgenommen wurden.

Ziel dieser Arbeit im Bereich der Photodissoziation war der Aufbau der Methode
inklusive Auswertung und deren erstmalig Anwendung zur Spektroskopie an den be-
reits mit Tonenmobilitdt und Photoelektronen-Spektroskopie untersuchten Systemen
MnTPPS, FeTPPS, CuTPPS und PdTPPS.

Zum Vergleich zwischen kondensierter Phase uns Gasphase sind in Abbildung [8.4
Absorptions-Spektren in kondensierter Phase fiir den Wellenléingenbereich 400 nm
bis 700 nm der untersuchten Systeme gegeben [52].

145
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8.3 Photodissoziation der Monomere und der Dimere
von CuTPPS

[Cu"TPPS]*~ Am Beispiel des vierfach geladenen Monomers [Cu"TPPS]*™ wird
das Vorgehen zur Aufnahme eines Photodissoziations-Spektrums néher erlautert. Mit
Kenntnis der Lage der einzelnen Banden wird idealerweise fiir jede Bande bestimmt,
wie viele Photonen zur Dissoziation eines Molekiils benotigt werden. Zur Feststellung,
ob die Photodissoziation nach einem Ein- oder Zwei-Photonen-Prozess verlauft, wird
die Laserleistung einer festen Wellenlénge variiert und damit die Abhéngigkeit des
Verhiltnisses von - davon bestimmt. Eine sogenannte Laserleistungsabhingigkeits-
Messung ist in Abblldung [8.5] bei der Wellenléinge 426 nm zu sehen, die im Bereich
der Soret-Bande aufgenommen wurde. Bei der Aufnahme des Photodissoziations-
Spektrums wurde nur im Bereich der Soret-Bande Depletion detektiert. Im Bereich
der Q-Bande ist ebenfalls von Absorption auszugehen, jedoch konnte auf der appara-
tiv bedingten Zeitskala von bis zu 100 ps nach Bestrahlung keine Depletion detektiert
werden, sodass fiir das vierfach geladene Monomer keine Q Bande beobachtet werden
kann. In einer Auftragung des Inten81tatsverhaltnlsses — gegen die Photonenanzahl
pro Fldche ® wird eine Anpassung geméf eines Eln—Photonen Prozesses (Gleichung
2.16) und gemif des Zwei-Photonen-Prozesses (Gleichung [2.18)) vorgenommen. Die
jeweiligen Gleichungen werden in Kapitel [2.4] vorgestellt, sind aber zusétzlich in der
Abbildung [8.5] bei der jeweiligen Anpassung zu finden. Nach dem Determinantions-
koeffizienten R? ist die Ubereinstimmung fiir den Zwei-Photonen-Prozess geringfiigig
besser. Jedoch ist eine klare Aussage nicht moglich.

Mit der Anpassung des Ein- bzw. Zwei-Photonen-Prozesses wird aulerdem so-
wohl der Uberlappungsparameter «, der die Uberlappung des Ionenstrahls mit
dem Laserstrahl angibt, als auch der Photodissoziationsquerschnitt ¢ bei dieser
Wellenléinge bestimmt. Im Falle des [Cu"TPPS]*  liegt bei einem Ein-Photonen-
Prozess der Uberlappungsparameter bei 0.94 + 0.03 und der Photodissoziations-
querschnitt bei (1.56 4+ 0.12) arb. units. Fiir einen Zwei-Photonen-Prozess betragt
der Uberlappungsparameter 0.91 4 0.01 und der Photodissoziationsquerschnitt liegt
bei (3.56 £ 0.15) arb. units. Da die Angabe der Photonenanzahl pro Flache ® in
zufélligen Einheiten erfolgen kann, wie im Verlauf des folgenden Kapitels darge-
legt wird, kann auch der Photodissoziationsquerschnitt nur in zuféalligen Einheiten
angegeben werden.

In Abbildung sind vier unterschiedliche Auswertungen der gemessenen Deple-
tion gezeigt. Allen Spektren gemein ist eine mt')glichst konstant gehaltene Laser-
leistung in der Gréflenordnung von 1mJ/cm?. Oben links ist das Spektrum unter
Beriicksichtigung eines Ein-Photonen-Prozesses und eines Uberlappungsparameters
von a = 0.94 zu finden. Oben Rechts ist das gleiche Spektrum mit Beriicksichtigung
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Abbildung 8.5: Laserleistungsabhiingigkeit von [Cul!TPPS]* : Aufgetragen ist
das Verhiltnis der Signalintensitét % in Abhéngigkeit der Photonenanzahl pro
Fliache ® bei einer Anregungswellenldnge von 426 nm, nahe dem Maximum der Soret-
Bande. Der Determinationskoeffizient R? der Anpassung weist mit einem geringfiigig
besseren Wert auf einen Zwei-Photonen-Prozess hin. Der Uberlappungsparameter
des Ein-Photonen-Prozesses betrigt bei dieser Wellenlénge 0.94 + 0.03, der des
Zwei-Photonen-Prozesses 0.91 £ 0.01.

eines Zwei-Photonen-Prozesses mit o = 0.91 dargestellt. Die weiteren zwei Spektren
sind mit einem Uberlappungsparameter von e = 1.00 ausgewertet worden.

In allen Photodissoziations-Spektren von [CuTPPS]*" sind die Datenpunkte als
schwarze Quadrate gezeigt. Zusétzlich ist zur Illustration der gleitende Mittelwert
iiber fiinf Punkte in allen Auswertungen in Rot eingezeichnet. Bei (422 £ 1) nm ist das
Maximum der Soret-Bande fiir den gleitenden Mittelwert zu beobachten, deren Hohe
jedoch abhéngig von der Auswertungsmethode ist. Allgemein ldsst sich aus den vier
unterschiedlich intensiven Spektren folgendes ableiten:

e Ein Uberlappungsparameter von a = 1 liefert den kleinsten Photodissoziations-
querschnitt o, dies ist beim direkten Vergleich der Spektren (a) und (c) bzw.
(b) und (d) zu erkennen.

e Die Auswertung nach einem Zwei-Photonen-Prozess ergibt gréfiere Photodisso-
ziationsquerschnitte als die Auswertung nach einem Ein-Photonen-Prozess, wie
ein Vergleich zwischen den Spektren (a) und (b) bzw. (c¢) und (d) verdeutlicht.

Der Uberlappungsparameter o ist eine relevante Gréfe zur Auswertung. Ein wichtiger
Punkt bei der Bestimmung des Uberlappungsparameters ist, dass dieser nur fiir die
Wellenlénge gilt, fiir die er bestimmt wurde. Mit einem ideal verlaufenden Laserstrahl
wiirde der Uberlappungsparameter fiir die komplette Bande gelten. In Realitét
wandert der OPO-Laserstrahl mit der Wellenldnge, da ein Kompensatorkristall
diesen Effekt mindert, aber nicht komplett kompensiert. Aus diesem Grund wurde
der Laserstrahl alle 15 nm bis 30 nm per Hand mit Hilfe eines Spiegels korrigiert. Einen
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Abbildung 8.6: Hier ist das Photodissoziations-Spektrum von [Cul'TPPS]*" ge-
zeigt, das nach vier unterschiedlichen Methoden ausgewertet wurde. Fiir alle Spektren
wurde zur Fiithrung des Auges in Rot der gleitende Mittelwert berechnet. Im Spek-
trum (a) wurde ein Uberlappungsparameter o von 0.94 miteinbezogen, im Spektrum
(b) ein Uberlappungsparameter o von 0.91. Diese Werte wurden mit den Anpassun-
gen in Abbildung bestimmt. Im Gegensatz dazu wurde in den Spektren ¢) und
d) ein Uberlappungsparameter a von 1.00 verwendet. AuBerdem wurde jeweils eine
Anpassung gemif des Ein- und Zwei-Photonen-Prozesses durchgefiihrt.
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weiteren Versatz des Laserstrahls wurde durch die Verwendung zweier Spiegelséitze
hervorgerufen, die in den Wellenldngenbereichen 415 nm bis 490 nm und 491 nm bis
580 nm eingesetzt wurden. Um die Korrektur des Laserstrahls per Hand moglichst
reproduzierbar durchzufiithren, wurden zwei Lochblenden fiir den Ein- und Austritt
in die Apparatur eingesetz Zusitzlich ist der Uberlappungsparameter o abhéingig
von der Fokussierung des Ionenstrahls. Aus diesen Griinden wird bei den weiteren
Auswertungen der Uberlappungsparameter bei einem festen Wert gehalten. Da aus
den Anpassungen Werte nahe o = 1 erhalten werden, wird zur Auswertung aller
weiteren Spektren die Uberlappung des Ionenstrahls mit dem Laserstrahl als optimal
angenommen (« = 1). Der Wert des Uberlappungsparameters wird trotzdem fiir alle
Molekiile mittels Laserleistungsbhéngigkeits-Messungen bestimmt und angegeben.
Dieses Vorgehen hat nur Auswirkung auf die Hohe der Banden nicht aber auf deren
Position, wie am Beispiel der unterschiedlichen Auswertungen fiir die Depletion von

[Cu"TPPS]*" verdeutlicht wurde.

Da der Einfluss der Anregung des Molekiils nach einem Ein- oder Zwei-Photonen-
Prozess auf das Photodissoziationsspektrum nur in der relativen Intensitét der Banden
zueinander widerspiegelt wird und sich die Position bei konstanter Photonenanzahl
folglich nicht &ndert, wird in allen weiteren Spektren jeweils nur der wahrscheinlichste
Prozess gezeigt. Dies hat zur Folge, dass sich in den folgenden Spektren auf die Lage
der Bande konzentriert wird.

[Cu"TPPS + Na]*~ Das dreifach geladene Monomer [Cu TPPS 4 Na]®~ hat im
Gegensatz zu den entsprechenden Spezies des FeTPPS und MnTPPS ein Natrium-
Kation als Gegenion, da die verwendete Substanz als Natriumsalz vorlag. Um das
Spektrum aus den gemessenen Intensitétsverhéltnissen ]i berechnen zu kénnen, wurde
auch hier die Abhéingigkeit von der Laserleistung bestimmt, die der Photonenanzahl
pro Fliache ® entspricht. Jedoch zeigen die Anpassungen kein klares Ergebnis, sodass
sowohl ein Ein-Photonen-Prozess als auch ein Zwei-Photonen-Prozess in Frage kommt,
siche auch Abbildung [8.8] Zur Erhohung der Ubersichtlichkeit ist nur das Spektrum
des Ein-Photonen-Prozesses in Abbildung gezeigt, das einen Wellenléngenbereich
von 415nm und 580 nm abdeckt. Mit dem vierfach geladenen Dimer [Cu TPPS]*"
(vgl. Abbildung weist es groBe Ahnlichkeiten auf: Die Soret-Bande ist bei 420 nm
zu beobachten, was eine Blauverschiebung um 2nm im Vergleich zu [Cu'TPPS]*
ist.

!Eine Folge dieser Testmessungen war die Installation einer automatischen Strahlfiihrung mittels
eines motorisierten Spiegels, die allerdings erst nach Abschluss dieser Arbeit realisiert wurde.
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Abbildung 8.7: Photodissoziations-Spektrum von [Cul'TPPS + Na]®".
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Abbildung 8.8: Laserleistungsabhingigkeit von [Cul' TPPS + Na]3~: Aufgetragen
ist das Verhiltnis der Signalintensitét TID in Abhéngigkeit der Photonenanzahl pro
Fliache ® bei einer Anregungswellenléinge von 426 nm, dem Maximum der Soret-
Bande. Die Determinationskoeffizienten R? sind weitgehend identisch, wodurch keine
Aussage beziiglich des Ein- bzw. Zwei-Photonen-Prozesses getroffen werden kann. Der
Uberlappungsparameter des Ein-Photonen-Prozess betrigt bei dieser Wellenléinge
0.81 +0.02 und der der Zwei-Photonen-Prozesses 0.77 4 0.02. Fiir [CullTPPS +
Na]®~ weicht der Uberlappungparameter von den Werten von [Cul'TPPS]*™ in
Abbildung ab, obwohl bei gleicher Wellenlénge die Laserleistungsabhéngigkeit
bestimmt wurde. Dieses Verhalten lasst sich mit einer abweichenden Fokussierung
des Ionenstrahls durch andere Spannungen bei der Ionenstrahlfithrung erklaren.



8.3 Photodissoziation der Monomere und der Dimere von CuTPPS

[(Cu"TPPS), +3Na]®*~ Beim fiinffach geladenen Dimer liegt ein Ein-Photonen-
Prozess (siehe Abbildung|8.10]) im Bereich der Soret-Bande bei 426 nm vor und der zu-
gehorige Uberlappungsparamter « liegt bei 0.65 4 0.02.

Das Photodissoziationsspektrum zeigt neben der Anregung in den zweiten angereg-
ten Zustand (S3) bei <415 nm, einer Wellenlange die auflerhalb des aufgenommen
Spektrums liegt, auch eine Anregung in den ersten angeregten Zustand (S;). Diese
Anregung erzeugt ein Feature im Bereich zwischen 540 nm bis 560 nm mit einem
Maximum bei 544 nm. Auch fiir diese Dissoziationsbande wiire eine Laserleistungs-
abhéngigkeits-Messung erforderlich, um entscheiden zu kénnen, ob in der Q-Bande ein
Ein- oder Zwei-Photonen-Prozess vorliegt. Dies war allerdings aufgrund der schwachen
maximalen Laserleistung bei 544 nm nicht mdoglich.
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Abbildung 8.9: Photodissoziations-Spektrum von [(Cu' TPPS), + 3 Na]®~.
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Abbildung 8.10: Laserleistungsabhingigkeit von [(Cul'TPPS)y + 3Na]®: Aufge-
tragen ist das Verhéltnis der Signalintensitét % in Abhéngigkeit der Photonenanzahl
pro Fliache ® bei einer Anregungswellenldnge von 426 nm, im Bereich der Soret-Bande.
Der Ein-Photonen-Prozess weist eine bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment
auf, wie am etwas groBeren Determinationskoeffizient R? abzulesen ist. Insbesondere
ist kein Wendepunkt bei kleiner Depletion beobachtbar. Der Uberlappungsparameter
des Ein-Photonen-Prozess betrigt bei dieser Wellenlénge 0.65 + 0.02.
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[(Cu"TPPS); + 5Na]*~ Die Messung des [(CuTPPS), + 5Na]® hat in der An-
kunftszeitverteilung zwei Peaks, die aufgrund der nicht erfolgten Strukturzuordnung
als Isomer A und B bezeichnet werden, sieche Abbildung [8.11al Die Auftrennung
der beiden Isomere erfolgt durch die Verwendung einer Driftzelle, die die Ionen
geméaf ihres Sto3querschnitts zeitlich auftrennt. Da wahrend der Messung des Iso-
mers B der Laser einen Defekt erlitten hat und fiir langere Zeit ausgefallen ist,
wird hier nur ein Spektrum fiir das Isomer B gezeigt. Fiir die Soret-Bande dieses
Spektrums ist eindeutig ein Zwei-Photonen-Prozess verantwortlich, wie sich aufgrund
des deutlich besseren Determinationskoeffizienten R? feststellen ldsst, vgl. Abbil-
dung Auffallend ist bei dem Verlauf der Messdaten und der Anpassung des
Zwei-Photonen-Prozesses in Abbildung [8.12b] dass die Kurve bei den verwendeten
Laserintensitédten noch nicht gegen einen Grenzwert lauft. Die Ursache dafiir liegt
darin, dass keine Sattigung der Depletion mit der maximal verwendeten Laserleis-
tung erreicht wurde. Das heifit, es stand eine zu geringe maximale Laserleistung zur
Verfiigung.

Im Spektrum mit einem Wellenldngenbereich von 415 nm bis 560 nm befindet sich
bei 418 nm eine Soret-Bande, siehe Abbildung Das starke Rauschen ab 500 nm
ist zum einen der Tatsache geschuldet, dass aufgrund des Defekts die Messung des
Spektrums nicht beendet werden konnte. Zum anderen ist aufgrund des Defekts
die Laserleistung fiir grolere Wellenléingen abgefallen, was ein stérkeres Rauschen
hervorruft, wie an den stark in ihrer Intensitéit schwankenden Messwerten abzulesen
ist.
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Abbildung 8.11: Ankunftszeitverteilung von [(Cul'TPPS); + 5Na]®> und das
zugehorige Photodissoziations-Spektrum von Isomer B.
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8.3 Photodissoziation der Monomere und der Dimere von CuTPPS
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Abbildung 8.12: Laserleistungsabhingigkeit von [(Cu'TPPS); + 5Na]?: Aufge-
tragen ist das Verhéltnis der Signalintensitét % in Abh#ngigkeit der Photonenanzahl
pro Fliche ® bei einer Anregungswellenléinge von 426 nm, nahe dem Maximum der
Soret-Bande. Die Anpassung des Zwei-Photonen-Prozesses weist einen deutlich bes-
seren Determinationskoeffizient R? auf. Der Uberlappungsparameter der Anpassung
liegt beim Maximalwert von 1.0 £ 0.1.

Zusammenfassung der CuTPPS-Photodissoziations-Spektren Alle Spektren des
CuTPPS zeigen eine Soret-Bande mit einem Maximum zwischen 415 nm und 422 nm.
Im Vergleich zu dem Absorptions-Spektrum in einem Methanol-Wasser-Gemisch
(Abbildung ist dies um wenige Nanometer rotverschoben. Bei den Monomeren
und dem Isomer B des dreifach geladenen Dimers wurde keine Q-Bande in der
Zeitskala der Apparatur von 100 ps beobachtet. Jedoch zeigt das fiinffach geladene
Dimer [(Cu''TPPS), + 3Na)®  eine Q-Bande bei 544 nm, die in Losung bei 537 nm
liegt. Hier ist diese Bande im Vergleich zur kondensierten Phase um 7 nm in Richtung
grofferer Wellenléngen verschoben.

Der Vergleich der beiden Photodissoziations-Spektren der Dimere [(Cu" TPPS), +
3Na)’" und [(Cu™TPPS), + 5Na]®  ergibt, dass nur das fiinffach geladene Dimer
im Bereich der Q-Bande in der Zeitskala der verwendeten Apparatur dissoziiert.
Aus den absoluten Energien der Dimere und deren Zerfallsprodukte, die mit PM7
berechnet wurden, lésst sich eine Dissoziationsenergie berechnen. Diese liegt fiir den
Zerfall des fiinffach geladenen Dimers in ein zweifach und ein dreifach geladenes
Monomer mit 0.21eV deutlich tiefer als die Dissoziationsenergie fiir den Zerfall
des dreifach geladenen Dimers in ein einfach geladenes Monomer und ein zweifach
geladenes Monomer mit 6.4eV. Dadurch lasst sich das Verhalten im Bereich der
Q-Bande erkldren, da die Energie eines Photons fiir eine Wellenlénge von 537 nm
bei 2.3 eV liegt und die Energie selbst bei Vorliegen eines Zwei-Photonen-Prozesses
nicht ausreicht, um das dreifach geladene Dimer [(Cu TPPS), 4+ 5Na]®" zu dissozi-
ieren.
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8.4 Photodissoziation von PdTPPS

Im Rahmen dieser Arbeit wurde nur das Photodissoziations-Spektrum des fiinffach
geladenen Dimers [(PA"TPPS), + 3Na]®~ aufgenommen. Um das Bild zu ergéinzen,
wird aus diesem Grund auch noch das vierfach geladene Monomer diskutiert, das
von Katrina Brendle aufgenommen wurde, die die Arbeiten an der verwendeten
Apparatur fortfiihrt.

[(Pd"TPPS), + 3Na]®~ Das Spektrum des fiinffach geladenen Dimers
[(PA"TPPS), + 3Na]®” weist zwei Banden auf, vgl. Abbildung [8.13, Es wurde
versucht fiir beide Banden eine Laserleistungsabhéngigkeit zu bestimmen. Bei einer
Anregungswellenldnge von 430 nm, die nahe dem Maximum der Soret-Bande liegt,
konnte diese erfolgreich durchgefithrt werden, wie in Abbildung zu sehen ist.
Aufgrund des deutlich besseren Determinationskoeffizienten R? fiir den Ein-Photonen-
Prozess, kann das Spektrum im Bereich der Soret-Bande nach diesem ausgewertet
werden.

Bei Betrachtung der Werte von I—IO bei kleiner Photonenanzahl pro Flache ® kann
auch anhand der Kriimmung entschieden werden, ob ein Ein- oder Zwei-Photonen-
Prozess vorliegt, da die Anpassung eines Zwei-Photonen-Prozesses einen Wendepunkt
aufweist. Ist die Kriimmung positiv so liegt ein Ein-Photonen-Prozess vor, ist sie
negativ so wird von einem Zwei-Photonen-Prozess ausgegangen. Die Auftragung von
% gegen ® zeigt fiir [(PA"TPPS), 4+ 3Na]® bei einer Wellenléinge von 430 nm eine
positive Kriimmung fiir kleine ®, sodass der Ein-Photonen-Prozess dadurch bestétigt
wird. Der Versuch in der Q-Bande bei einer Wellenldnge von 535 nm ebenfalls eine
Laserleistungsabhéngigkeit zu messen, musste aufgrund von zu geringer zur Verfiigung
stehender Laserleistung aufgegeben werden, da die Depletion weit von einer Sattigung
entfernt war. Im Spektrum, das fiir einen Wellenldngenbereich von 415 nm bis 580 nm
aufgenommen wurde, sind sowohl eine Soret-Bande bei (420 + 1) nm als auch eine
Q-Bande bei (534 £+ 1) nm zu schen.
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Abbildung 8.13: Photodissoziations-Spektrum von [(PATPPS), + 3Na] .

154



8.4 Photodissoziation von PdTPPS

Ein-Photonen-Prozess Zwei-Photonen-Prozess
1.04= I 1.0
o 1—a+ a exp(—o®)

oy
Iy

=1-a+a(l+od)exp(—od)

Iy

0.8 R=0.97409 0.8- R=0.92594
S 0.6 = 06
0.4 0.4 I
0 2 4 6 8 10 1'2 0 2 4 6 8 10 12
®/arb. units ®/arb. units
(a) (b)

Abbildung 8.14: Laserleistungsabhingigkeit von [(PA"TPPS); + 3Na]® : Aufge-
tragen ist das Verhéltnis der Signalintensitét % in Abh#ngigkeit der Photonenanzahl
pro Fliche ® bei einer Anregungswellenlinge von 430 nm, nahe dem Maximum der
Soret-Bande. Sowohl aufgrund der positiven Kriimmung bei kleiner Photonenanzahl
pro Fliche ® als auch aufgrund des groferen R? wird von einem Ein-Photonen-
Prozess ausgegangen. Der Uberlappungsparameter betrigt bei dieser Wellenléinge
fiir den Ein-Photonen-Prozess 0.57 &+ 0.02.

[Pd"TPPS]*~ Zum Vergleich dieser Daten sei an dieser Stelle das Spektrum des
vierfach geladenen Monomers [PA"TPPS]*" gegeben, siche Abbildung [8.15| Das
Spektrum zeigt eine Soret-Bande bei 415nm und eine Q-Bande bei 529 nm. Da
das Spektrum von Katrina Brendle nach einer griindlichen Uberholung und
Reparatur des Lasersystems aufgenommen wurde und aus diesem Grund die maxi-
male Laserleistung oberhalb einer Wellenlédnge von 490 nm stark verbessert wurde,
konnten fiir beide Banden Laserleistungsabhéngigkeits-Messungen durchgefiihrt wer-
den.

Fiir beide Messungen konnte eine klare Zuordnung mittels des Determinations-
koeffizienten erfolgen: Die Dissoziation in der Soret-Bande verlduft nach einem
Ein-Photonen-Prozess und in der Q-Bande werden die Molekiile mit einem Zwei-
Photonen-Prozess dissoziiert. Mit diesen Ergebnissen wurden die Rohdaten des
Spektrums getrennt nach Soret- und Q-Bande ausgewertet, dabei wurde zusétzlich
der jeweilige Uberlappungsparameter beachtet. Um ein Gesamtspektrum zu erhal-
ten, wurden die beiden Teilspektren der jeweiligen Bande auf die Trennstelle bei
einer Wellenldnge von 490 nm normiert. Dadurch kénnen hier theoretisch auch die
Intensitédt der Banden verglichen werden, da jedoch das Maximum der Soret-Bande
auch auBerhalb des Messbereichs liegen konnte, ist die Aussagekraft zu sehr einge-
schrankt.
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Abbildung 8.15: Photodissoziations-Spektrum von [PA"TPPS]*~. Daten von [111].
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Abbildung 8.16: Laserleistungsabhiingigkeit von [PdUTPPS]4~
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sowohl fiir die

Soret-Bande (a) und (b) bei einer Wellenléinge von 416 nm als auch fiir die Q-Bande
bei einer Wellenlédnge von 535nm in (c¢) und (d): Aufgetragen ist das Verhéltnis der
Signalintensitét % in Abhéngigkeit der Photonenanzahl pro Fliache ®. In der Soret-
Bande ist aufgrund der Anpassungen von einem Ein-Photonen-Prozess auszugehen.
Wohingegen in der Q-Bande auf einen Zwei-Photonen-Prozess geschlossen werden
kann. Der Uberlappungsparameter der Soret-Bande fiir den Ein-Photonen-Prozess
betrégt 0.77 4 0.01. Nur eine geringe Abweichung weist der Uberlappungsparameter
der Q-Bande mit 0.77 £ 0.03 fiir einen Zwei-Photonen-Prozess auf.Daten von [111].



8.5 Photodissoziation des fiinf- und dreifach geladenen Dimers von MnTPPS

Zusammenfassung der PdTPPS-Photodissoziations-Spektren Auch bei diesen
beiden Spektren werden mit einem Absorptions-Spektrum in kondensierter Phase
verglichen (vgl. Abbildung . In kondensierter Phase wird eine Soret-Bande bei
411 nm und eine Q-Bande bei 521 nm beobachtet. Somit ist im Gasphasenspektrum
des fiinffach geladenen Dimers [(Pd"TPPS), + 3 NaJ®~ die Soret-Bande um 9 nm und
die Q-Bande um 13 nm rotverschoben. Etwas geringer féllt die Rotverschiebung fiir
das vierfach geladene Monomer [Pd"TPPS]* aus.

Wie schon bei den CuTPPS Dimeren kann auch fiir das fiinffach geladene Dimer
[(PA"TPPS), + 3 Na]®>" die Dissoziationsenergie fiir die Dissoziation in ein zweifach
und ein dreifach geladenes Monomer mit den absoluten Energien berechnet werden.
Unter Verwendung absoluten Energien, die mit DFT berechnet wurden, betrégt die
Dissoziationsenergie 1.9eV.

8.5 Photodissoziation des fiinf- und dreifach
geladenen Dimers von MnTPPS

Eine Besonderheit weisen die Spektren von MnTPPS auf: Die Soret-Bande ist au-
Berhalb des Wellenléingenbereichs des Lasers bei kleinerer Wellenlénge lokalisiert.
Zusétzlich ist eine Bande um 450 nm zu finden, die auf einem Ubergang zwischen eine
gefiillten m-Orbital des Porphyrinrings in ein leeres d-Orbital des Mangans basiert. Die-
ses Verhalten wurde bereits in Kapitel diskutiert [5].

[(Mn"'TPPS), + H]°~  Auch mit dreiwertigen Zentralatomen wurden Photodisso-
ziations-Spektren in der Gasphase aufgenommen. Beim fiinffach geladenen Dimer
[(Mn™TPPS), + H]> konnte mit der Messung der Laserleistungabhingigkeit bei
der Wellenlénge 475nm keine Aussage gefillt werden, ob eine Ein- oder Zwei-
Photonen-Prozess vorliegt, sieche Abbildung [8.18 Da eine Ein-Photonen-Prozess
unter Beriicksichtigung der Laserleistungsabhingigkeits-Messung von [(PA"TPPS), +
3H]° als wahrscheinlicher angesehen, ist das Spektrum in Abbildung nach
einem Ein-Photonen-Prozess ausgewertet. Die m — d-Bande weist ein Maximum
von (473 + 1) nm auf und ist damit in Relation zu den Soret-Banden der bisheri-
gen Spektren der fiinffach geladenen Dimere von CuTPPS und PdTPPS deutlich
bei groBlerer Wellenlénge zu finden. Die Differenz liegt in der GroBlenordnung von
50 nm.
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Abbildung 8.17: Das Photodissoziations-Spektrum von [(Mn!"TPPS), + H]>~
zeigt bei 473 nm einen m — d-Ubergang. Die Soret-Bande liegt auflerhalb des Wel-
lenléingenbereichs des Lasers unter 415 nm.
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Abbildung 8.18: Laserleistungsabhiingigkeit von [(Mn'''TPPS), + H]? : Aufgetra-
gen ist das Verhéltnis der Signalintensitét % in Abhéngigkeit der Photonenanzahl
pro Flache ® bei einer Anregungswellenléinge von 475 nm, nahe dem Maximum
der m — d-Bande. Der Zwei-Photonen-Prozess weist eine bessere Ubereinstimmung
mit dem Experiment auf, wie am gréfieren Determinationskoeffizient R? abzulesen
ist, jedoch kann aufgrund der Kriimmung der experimentellen Werte bei kleinen
Photonenflussdichten der Ein-Photonen-Prozess nicht ausgeschlossen werden. Der
Uberlappungsparameter des Ein-Photonen-Prozesses betriigt bei dieser Wellenlinge

0.89 + 0.03 und der des Zwei-Photonen-Prozesses betragt 0.87 4= 0.02.



8.5 Photodissoziation des fiinf- und dreifach geladenen Dimers von MnTPPS

[(Mn"'TPPS), + 3H]*" 1In der Ankunftszeitverteilung in Abbildung sind
zwei Peaks zu erkennen, die an dieser Stelle aufgrund der nicht méglichen Zuordnung
zu einer einzigen Struktur als Isomer A und Isomer B bezeichnet werden. Der domi-
nante Photodissoziationsmechanismus verlauft fiir beide Isomere nach einem Zwei-
Photonen-Prozess, wofiir neben den Anpassungen an die Laserleistungsabhingigkeit
(Abbildungen [8.20] und [8.21)) auch die Kriimmung bei niedriger Photonenanzahl
pro Fliche ® spricht. Mit den Anpassungen wurden Uberlappungsparameter von
0.92 £ 0.07 fiir das Isomer A und 0.90 + 0.04 fiir das Isomer B bestimmt. Fiir das Iso-
mer A wurde keine ausreichend hohe Laserleistung erreicht, sodass keine Séttigung der
Depletion erzielt werden konnte und deshalb der Fehler des Uberlappungsparameters
relativ grof} wird.

In Abbildung ist das Photodissoziations-Spektrum des Isomers A in einem
Wellenldngenbereich von 415 nm bis 557 nm mit einem Maximum der Bande im vor-
deren Wellenléngenbereich bei 469 nm gezeigt. Hierfiir wurde eine durchschnittliche
Laserleistung von 2mJ/cm? wie bei allen weiteren Spektren fiir Zwei-Photonen-
Prozesse verwendet. Fiir den gleichen Wellenldngenbereich wurde das Spektrum
des Isomers B aufgenommen, dessen deutlich breitere Bande ein Plateau zwischen
460 nm und 485 nm aufweist. Das Maximum dieses Plateaus liegt bei 479 nm. Somit
ist das Spektrum von Isomer B im Vergleich zu Isomer A in Richtung groflerer
Wellenlédngen verschoben. Es ist folglich moglich, mit der hier vorgestellten Appa-
ratur mittels der zeitlichen Auftrennung durch Ionenmobilitdt isomeren aufgeloste
Photodissoziation durchzufithren. Die zwei unterschiedlichen Photodissoziations-
Spektren des dreifach geladenen Dimers verdeutlichen, dass zwei Isomere vorliegen
miissen.
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Abbildung 8.19: In (a) ist die Ankunftszeitverteilung der beiden Isomere A
und B gezeigt, siehe auch Die zugehorigen Photodissoziations-Spektren von
[(Mn'TPPS), + 3H]? sind fiir Isomer A in (b) und fiir Isomer B in (c) zu finden.
In Rot ist der gleitende Mittelwert iiber fiinf Punkte gegeben. In die Spektren
ist der Uberlappungsparameter mit einem Wert von o = 1 eingegangen. Im Wel-
lenléngenbereich von 415 nm bis 500 nm weisen die beiden Isomere unterschiedliches
Verhalten auf, da die Bande des Isomers B deutlich verbreitert ist und das Maximum
mit einem Wert von 479 nm um 10 nm in Richtung groflerer Wellenlédngen verschoben
ist. Der Anstieg des Photodissoziationsquerschnitts o bei Isomer B im Bereich von
415nm bis 417 nm resultiert mit grofler Wahrscheinlichkeit aus den Eigenschaften
des Laser in diesem Wellenl&ngenbereich.



8.5 Photodissoziation des fiinf- und dreifach geladenen Dimers von MnTPPS

Ein-Photonen-Prozess

Zwei-Photonen-Prozess

1.0 1.0
Iipy Iony
Iy 1-a+aexp(-o®) I = 1-a+ a(l+o®)exp(—od)
2
0.8- R’=0.9301 0.8 R’=0.99233

< 0.6 < 0.6-
0.4 " 0.4

0 2 4 6 g8 10 12 0 2 4 6 g8 10 12

®/arb. units ®/arb. units

()

(b)

Abbildung 8.20: Laserleistungsabhingigkeit von [(Mn'"TPPS)y + 3H]?>" Isomer
A: Aufgetragen ist das Verhéltnis der Signalintensitét % in Abhéngigkeit der Pho-
tonenanzahl pro Fliche ® bei einer Anregungswellenlinge von 469 nm, nahe dem
Maximum der m — d-Bande. Aufgrund des deutlich besseren Determinationskoef-
fizient kann von einem Zwei-Photonenprozess ausgegangen werden, wofiir auch
die negative Kriimmung bei kleiner Photonenanzahl pro Fliche ® spricht. Der
Uberlappungsparameter betriigt bei dieser Wellenléinge 0.92 + 0.07, dessen Fehler
aufgrund der nicht erreichten Sattigung der Depletion durch zu geringe Laserleistung
relativ grof3 ist.
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Abbildung 8.21: Laserleistungsabhingigkeit von [(Mn'TPPS)y + 3 H]3~ Isomer B:
Aufgetragen ist das Verhéltnis der Signalintensitét TIO in Abhéngigkeit der Photonen-
anzahl pro Fldche ® bei einer Anregungswellenléinge von 479 nm, dem Maximum der
m — d-Bande. Sowohl aufgrund der negativen Kriimmung bei kleiner Photonenanzahl
pro Fliche ® als auch aufgrund des groBeren R? wird von einem Zwei-Photonen-
Prozess ausgegangen. Der Uberlappungsparameter betrigt bei dieser Wellenlinge
0.90 £ 0.04.



8 Photodissoziations-Spektroskopie

[Mn""TPPS]*~  Auch vom dreifach geladenen Monomer [Mn™TPPS]?*" wurde be-
reits ein Photodissoziations-Spektrum gemessen. Florian Schinle konnte in seiner
Dissertation davon ein Action-Spektrum aufnehmen . Bei Action-Spektroskopie
werden die erhaltenen Fragmentintensitédten betrachtet, wohingegen in der Depletion-
Spektroskopie die Abnahme der Teilchenintensitdt nach Absorption betrachtet wird.
Zur Durchfiihrung der Action-Spektroskopie wurde ein FT-ICR Massenspektrometer
(”Fourier transform ion cyclotron resonance”) in Kombination mit einem OPO-Laser
verwendet. Apparativ stellt dies eine wertvolle Ergdnzung zu den Messungen an der
in dieser Arbeit verwendeten Apparatur dar, da mit einem FT-ICR Speicherzeiten
bis zu mehreren Millisekunden moglich sind, wohingegen an der IMS-MS-PES/PDS-
Apparatur nur Dissoziationsprozesse untersucht werden konnen, die in einer Zeitskala
unter 100 ps stattfinden. Das erhaltene Action-Spektrum ist in Abbildung [8.22] zu
sehen. Hier ist die Summe aller Fragmentintensitdten auf die Intensitdat des Mutte-
rions normiert. Es sind zwei Fragmentkanile beobachtet worden: der neutrale SO,
und SO3 Verlust. Im Spektrum ist eine aufgespaltene m — d-Bande zu sehen, deren
Anpassungs-Maxima bei 442 nm und 481 nm liegen. Auflerdem konnte eine Q-Bande
bei 573 nm nachgewiesen werden [110)].

9 442
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Abbildung 8.22: Photodissoziations-Spektrum von [Mn"TPPS]?", das als Action
Spektroskopie aufgenommen wurde. Aus diesem Grund ist auf der y-Achse die
Fragmentintensitat aufgetragen, die mit der Mutterionintensitit normiert wurde.
Als Fragmentkanéle wurden der SOg und der SO3 Verlust identifiziert. Entnommen

aus [[10).

Zusammenfassung der MnTPPS-Photodissoziations-Spektren Mit den Kennt-
nissen aus den verschiedenen Photodissoziations-Spektren der MnTPPS Monomere
und Dimere lésst sich ein Vergleich mit dem Absorptions-Spektrum in einem Methanol-
Wasser-Gemisch (6:1) vornehmen. In kondensierter Phase wird eine m — d-Bande bei
465nm beobachtet (vgl. Abbildung . Somit ist in allen Spektren eine leichte
Rotverschiebung beobachtet worden, da die Bande fiir [(Mn™TPPS), 4+ H]°" bei
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473 nm, fiir [(Mn™TPPS), + 3HJ*  Isomer A bei 469 nm und fiir [(Mn™"TPPS), +
3H]* Isomer B bei 479nm liegt. Auch im Action-Spektrum von [Mn™TPPS]*"
ist das zweite Maximum dieser Bande bei einem Wert von 481 nm lokalisiert. Die
aufgespaltene Q-Bande des Spektrums in kondensierter Phase bei 564 nm und 595 nm
konnte nur im Action-Spektrum des dreifach geladenen Monomers [Mn™' TPPS]?*~
als einfache Bande bei 573 nm beobachtet werden. Jedoch hat die Apparatur, mit
der diese aufgenommen wurden, auch eine deutlich groflere Zeitskala von mehreren
Millisekunden.

Im Vergleich zu den Soret-Banden von FeTPPS, CuTPPS und PATPPS ist diese m—d-
Bande fiir alle Mangan-Spezies bei grofleren Wellenléngen zu finden. Diese zusétzliche
Bande ist in Absorptions-Spektren von sogenannten hyper Metalloporphyrinen zu
finden ist und wird durch einen Ladungstransfer aus einem gefiillten 7-Orbital des
Porphyrinrings zu einem leeren d-Orbital des Mangan-Atoms hervorgerufen, siehe

Kapitel

Die Berechnung der Dissoziationsenergien auf Basis der mit PM7 berechneten abso-
luten Energien liefert fiir den Zerfall des fiinffach geladenen Dimers [(Mn™'TPPS), +
H]’" in ein zweifach und ein dreifach geladenes Monomer einen Wert von 0.76eV.
Diese Energie wird von der Anregungsenergie der Photonen im Bereich der Q-Bande
iibertroffen. Es gibt zwei Griinde, warum trotzdem keine Dissoziation in diesem
Wellenldngenbereich beobachtet werden konnte: Die Coulomb-Barriere ist zu hoch
oder die Zeitskala zur Beobachtung ist apparativ bedingt zu klein. Fiir das dreifach
geladene Dimer [(Mn™TPPS), + 3H]* liegt die Dissoziationsenergie mit einem
Wert von 5.4eV so hoch, dass mit einem Ein- oder Zwei-Photonen-Prozess keine
Dissoziation in ein einfach und ein zweifach geladenes Monomer im Bereich der
Q-Bande moglich ist.

8.6 Photodissoziation des fiinf- und dreifach
geladenen Dimers von FeTPPS

[(Fe""TPPS);+nH]®" (n=1,2,3) Analogzum Verhalten des [(Mn"'TPPS), +
H)*~ wurde fiir das fiinffach geladene Dimer [(Fe"/™TPPS), +nH)*" (n = 1, 2, 3) ein
Ein-Photonen-Prozess gefunden. Hier erfolgt die Argumentation iiber den gréfleren
Determinationskoeffizienten und iiber die positive Kriimmung der Daten bei kleiner
Photonenanzahl pro Fliche ®, siehe Abbildung [8.:24 Mit dieser Erkenntnis wurden
die Daten des Photodissoziations-Spektrums ausgewertet und das Spektrum fiir
einen Wellenléngenbereich von 415 nm bis 580 nm in Abbildung [8.23] erhalten. Eine
Soret-Bande ist bei (425 4+ 1) nm deutlich zu erkennen.
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Abbildung 8.23:
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Abbildung 8.24: Laserleistungsabhiingigkeit von [(Fe'/T'TPPS); +nH]>™ (n = 1,
2, 3): Aufgetragen ist das Verhéltnis der Signalintensitét % in Abhéngigkeit der Pho-
tonenanzahl pro Fliache ® bei einer Anregungswellenléinge von 425 nm, dem Maximum
der Soret-Bande. Der Ein-Photonen-Prozess weist eine bessere Ubereinstimmung
mit dem Experiment auf, wie am groferen Determinationskoeffizient R? abzulesen
ist. Ebenso spricht die Kriimmung der experimentell gefunden Werte mit einem
positiven Wert fiir einen Ein-Photonen-Prozess. Der Uberlappungsparameter des

8 10

Ein-Photonen-Prozess betrigt bei dieser Wellenlénge 0.68 + 0.02.

[(Fe"™TPPS), +nH]*™ (n = 3, 4, 5) In der Ankunftszeitverteilung von FeTPPS
bei = 656 (Abbildung8.25a)) sind neben verschiedenen Isomeren von [(Fe TPPS), +
3H]*" auch Isomere des zweiwertigen Eisens [(Fe"' TPPS), + 5H]*  sowie gemischte
Spezies [(Fe/™TPPS), + 4HJ>~ denkbar. Eine genau strukturelle Zuordnung war
in Kapitel aufgrund dhnlicher theoretisch abgeleiteter Stof3querschnitte nicht
moglich, sodass auch hier von den Isomeren A und B gesprochen wird. Fiir diese
beiden Isomere wurde jeweils bei einer Wellenldnge von 426 nm im Bereich der Soret-
Bande mit der Messung der Laserleistungsabhéngigkeit der Uberlappungsparameter

12

o von 0.84 £ 0.02 fiir das Isomer A und von 0.77 £ 0.03 fiir das Isomer B bestimmt.

Dabei war die Laserleistung bei beiden Messungen zu gering, sodass es keine Séttigung
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der Depletion erreicht werden konnte. Der Verlauf der Dissoziation verlauft nach
einem Zwei-Photonen-Prozess, wie die Anpassungen fiir den Ein- und Zwei-Photonen-

Prozess in den Abbildungen und ergaben.

Die zugehorigen Photodissoziations-Spektren wurden fiir einen Wellenldngenbereich
von 415 nm bis 557 nm aufgenommen und sind ab 510 nm stark verrauscht (Abbildung
. Somit kann dem Feature ab 515 nm nicht einwandfrei eine Q-Bande zugeordnet
werden, da die Messwerte in diesem Bereich stark streuen. Als Ursache dafiir ist
der Verlauf der Laserleistungskurve des verwendeten Lasers zu nennen. Nach einem
Anstieg bis 425 nm fillt die Leistung bei 460 nm wieder ab (siehe auch Seite [39]
Abbildung , sodass bei einer Wellenldnge von 570 nm nur noch ein Drittel der
maximalen Leistung zur Verfiigung steht. Dies bedingt bei der Auswertung, die auf
die Photonenanzahl pro Flache ® normiert wird, eine Verstarkung des Rauschens
bei groferen Wellenldngen. Durch einen Defekt des OPO-Kristalls zum Zeitpunkt
der Aufnahme dieses Spektrums, der die Leistung bei grofleren Wellenléngen weiter
reduzierte, wurde das Verrauschen noch verstérkt.

Fiir das Isomer A liegt das Maximum der Soret-Bande bei 415 nm. Es ist jedoch
analog zum Spektrum in einem Methanol-Wasser-Gemisch durchaus moglich, dass
das reale Maximum bei einer kleineren Wellenlénge auflerhalb des Messbereichs
liegt. Das Absorptions-Spektrum in Losung zeigt eine Soret-Bande, deren Maximum
auBerhalb des Messbereichs liegt und deshalb bei < 400 nm lokalisiert ist (Abbildung
. Bei einer Wellenldnge von 528 nm ist die Q-Bande in kondensierter Phase
zu finden, die im Vergleich zum Spektrum von MnTPPS in Richtung kiirzerer
Wellenldngen verschoben ist. Im Spektrum des Isomers B ist die Soret-Bande ein
breites Plateau, das ein Maximum bei 419 nm aufweist. Auch hier ist es moglich,
dass das tatsdchliche Maximum im nicht messbaren Bereich unter 415 nm zu finden
ist.
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Abbildung 8.25: In (a) ist die Ankunftszeitverteilung bei = 656 zu finden,
siehe auch Abbildung in der die beiden Isomere A und B sich deutlich in
ihrer Ankunftszeit unterscheiden. Die zugehorigen Photodissoziations-Spektren von
[(Fe'/™TPPS), 4 nH]?>~ (n = 3, 4, 5) sind fiir Isomer A in (b) bzw. fiir Isomer B in
(c) aufgetragen.
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Abbildung 8.26: Laserleistungsabhiingigkeit von [(Fe!/T'TPPS), + nH]*~ (n = 3,
4, 5) Isomer A: Aufgetragen ist das Verhéltnis der Signalintensitit % in Abhéngigkeit
der Photonenanzahl pro Fliche ® bei einer Anregungswellenléinge von 426 nm, nahe
dem Maximum der Soret-Bande. Sowohl aufgrund der negativen Kriimmung bei
kleiner Photonenanzahl pro Fliche als auch aufgrund des groSeren R? wird von
einem Zwei-Photonen-Prozess ausgegangen. Der Uberlappungsparameter fiir den
Zwei-Photonen-Prozess betragt bei dieser Wellenlédnge 0.84 + 0.02.
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Abbildung 8.27: Laserleistungsabhingigkeit von [(Fe'/™ITPPS), + nH]?~ (n = 3,
4, 5) Isomer B: Aufgetragen ist das Verhéltnis der Signalintensitét % in Abhéngigkeit
der Photonenanzahl pro Fliche ® bei einer Anregungswellenldnge von 426 nm, im
Bereich der Soret-Bande. Sowohl aufgrund der negativen Kriimmung bei kleiner
Photonenanzahl pro Fliche als auch aufgrund des grofieren R? wird von einem
Zwei-Photonen-Prozess ausgegangen. Der Uberlappungsparameter betriigt bei dieser

Wellenlénge 0.77 + 0.03.
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[Fe""TPPS]*~ Als Ergiinzung wird auch an dieser Stelle ein Action-Spektrum von
Florian Schinle fiir das dreifach geladene Monomer [Fe'"TPPS]*~ gezeigt || Da
die Spektren in Kombination mit einem hochauflésenden Massenspektrometer (FT-
ICR) aufgenommen wurden, kann eine klare Aussage iiber den Oxidationszustand
des Eisen gemacht werden, das hier dreiwertig vorliegt. In diesem Spektrum sind
vier Anpassungen im Bereich der Soret-Bande zu sehen, die bei Wellenlédngen von
414nm, 427nm, 434nm und 537 nm liegen. Auflerdem konnte eine deutlich weniger
intensive Q-Bande bei 537 nm beobachtet werden.

414
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Abbildung 8.28: Photodissoziations-Spektrum von [Fe TPPS]3~, das als Action-
Spektrum aufgenommen wurde. Aus diesem Grund ist auf der y-Achse die Frag-
mentintensitit aufgetragen, die mit der Mutterionintensitit normiert wurde. Als
Fragmentkanéle wurden der SO9 und der SO3 Verlust identifiziert. Entnommen aus
[L10].

Zusammenfassung der FeTPPS-Photodissoziations-Spektren Auch fiir die Pho-
todissoziations-Spektren des FeTPPS ist ein Vergleich mit einem Absorptions-
Spektrum in kondensierter Phase sinnvoll, sieche Abbildung Hierin ist die
Soret-Bande bei einer Wellenlédnge unter 400 nm lokalisiert. Wie in allen bisherigen
Vergleichen zwischen Gasphase und kondensierter Phase liegt eine leichte Rotverschie-
bung fiir die Gasphase vor. Die Soret-Banden der Depletion-Spektren liegen in einem
Bereich zwischen 415 nm bis 425 nm. Auch das absolute Maximum der Soret-Bande
im vorgestellten Action-Spektrum liegt mit 427 nm nahezu in diesem Bereich. Die
Q-Bande ist in kondensierter Phase bei 528 nm lokalisiert. In Gasphase konnte nur bei
dem Action-Spektrum, das mit einem FT-ICR aufgenommen wurde, eine Q-Bande
beobachtet werden. Sie liegt bei 537 nm, was wiederum eine Rotverschiebung um
9nm darstellt.

Die Betrachtung der Dissoziationsenergie erfolgt aufgrund der unterschiedlichen
Oxidationszustinde des Zentralatoms mit Tabelle 8.1l Ist die Oxidationsstufe des
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Zentralatoms dreiwertig, so liegt die Dissoziationsenergie des dreifach und fiinffach
geladenen Dimers bei vergleichbaren Werten wie bei den Dimeren des MnTPPS,
das ebenfalls ein dreiwertiges Zentralatom hat. Mit einem Wert von 0.61 eV ist die
Dissoziationsenergie fiir das fiinffach geladene Dimer [(Fe"™TPPS), + H]?~ deutlich
kleiner als die Dissoziationsenergie des dreifach geladenen Dimers [(Fe'"TPPS), +
3H]*” mit einem Wert von 5.0eV.

Mittels Ionenmobilitét konnte fiir das finffach geladene Dimer [(Fe'/™TPPS), +
nH]°" (n = 1, 2, 3) keine Aussage iiber den Oxidationszustand des Zentralatoms
getroffen werden. In Kapitel werden die Strukturkandidaten ausfiihrlich dis-
kutiert. Die energetisch bevorzugten Strukturen aller drei moglichen Spezies mit
entweder keinem, einem oder zwei zweiwertigen Eisen-Atomen weisen einen Stof3-
querschnitt um 402 A? auf. Deshalb werden zusitzlich die Dissoziationsenergien fiir
die Dissoziation von [(Fe™TPPS), + 2H>" in [Fe™TPPS]*” und [Fe""TPPS +
2H]* mit einer negativen Dissoziationsenergie von —1.4eV und in [Fe""TPPS +
H]*" und [Fe"TPPS + H]*  betrachtet, deren Dissoziationsenergie mit —0.29 eV
ebenfalls negativ ist. AuBerdem ist noch eine Dissoziation von [(Fe"TPPS), + 3 H]*~
in [Fe"TPPS + H*” und [Fe""TPPS + 2 H]*" mit einer negativen Dissoziationsener-
gie von —2.7eV moglich. Die Dissoziationsenergie nimmt mit steigender Anzahl an
zweiwertigem Eisen im Mutterion ab, wobei alle Mutterionen mit mindestens einem
zweiwertigen Eisen als Zentralatom metastabil beziiglich der Dissoziation sind. Im
Vergleich zu dem experimentell aufgenommenen Photodissoziations-Spektrum, das
eine Soret-Bande und keine Q-Bande aufweist, spricht die niedrige positive bzw.
negative Dissoziationsenergie dafiir, dass die Dissoziation im Bereich der Q-Bande
nicht in der detektierbaren Zeitskala von 100 us stattfindet. Die Energie der absor-
bierten Photonen reicht jedoch fiir eine Dissoziation aller drei potentiell moglichen
Mutterionen aus.

Beim dreifach geladenen Dimer [(Fe'™TPPS), + nH]> (n = 3, 4, 5) sind in der
Ankunftszeitverteilung zwei Isomere zu sehen. Eine genaue Zuordnung des Mutterions
war auch mit Bestimmung des StoBquerschnitts nicht moglich, sodass von Isomer A
und B gesprochen wird. In Kapitel [6.2) werden diese beiden Isomere ausfiihrlich behan-
delt. Daraus folgend enthélt das Isomer A mit groler Wahrscheinlichkeit ein oder zwei
zweiwertige Eisen als Zentralatom, wohingegen das Isomer B vermutlich ausschlie3-
lich dreiwertiges Eisen enthélt. Unter Beriicksichtigung der Dissoziationsenergie von
5.0eV fiir die Dissoziation von [(Fe™TPPS), + 3 H]*" und den Dissoziationsenergien
im Bereich von 2.4eV bis 2.0eV fiir die drei Dissoziationskanéle mit zweiwertigem
Eisen kann eine Interpretation der beiden Spektren im Bereich der Q-Bande erfolgen:
Isomer A zeigt ab 515 nm ein Feature, dass aufgrund der mutmaflich niedrigen Disso-
ziationsenergie durchaus einer Q-Bande zugeordnet werden kann. Dieses Feature ist
wegen mangelnder Laserleistung stark verrauscht. Eine Verifizierung dieses Features
mit mehr Laserleistung im Wellenléngenbereich ab 515 eV wird als sinnvoll angesehen.
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Das Spektrum des Isomers B zeigt nur eine Soret-Bande, was in Konsistenz mit der
Zuordnung einer Dissoziationsenergie von 5.0eV steht, da eine Dissoziation in der
Q-Bande weder mit einem noch mit zwei Photonen moglich ist. Folglich ist Isomer B
vermutlich das Dimer mit ausschliefllich dreiwertigem Eisen als Zentralatom in den

beiden Porphyrinringen.

Tabelle 8.1: Die Dissoziationsenergie der Dimere von FeTPPS ist abhingig von
der Oxidationszahl der Zentralatome im Mutterion und seiner Fragmentprodukte.
Zur Berechnung wurde jeweils die absolute Energie des Mutterions von der Summe
der absoluten Energien der Produkte subtrahiert. Als Struktur wurde jeweils die
energetisch giinstigste eingesetzt, die ebenso wie die absoluten Energien mit PM7-
Rechnungen erhalten wurden.

Mutterion Dissoziationsfragmente Energie/eV
[(Fe "ETPPS), + H 5~ [Fe N TPPS3 + [Fe I TPPS + H 2~ 0.61
[(Fe M TPPS)y + 2H 5 [Fe M TPPS]? + [Foll TPPS + 2H |2 —1.38
[(Fe ™ TPPS), + 2H )5 [Fe ™ TPPS + H]* + [Fe ™ TPPS + H > —0.29
[(Fe ™ TPPS), + 3H |5 [Fe ™ TPPS + H]*™ + [Fe ™ TPPS + 2H >~ —2.64
[(Fe "ETPPS), + 3H |- [Fe ™ TPPS + H > + [Fe™ TPPS + 2H]' 5.05
[(Fe M TPPS), + 4H 3~ [Fe ™ TPPS + H]?" + [Fe TPPS + 3H|!- 2.38
[(Fe "™ TPPS), + 4H 3~ [Fe L TPPS + [2H > + [Fe " TPPS + 2H | 2.14
[(Fe ™ TPPS), + 5H |3~ [Fe™ TPPS + 2H | + [Fe ™ TPPS + 3H]' 1.95

170



8.7 Zusammenfassung und Diskussion

8.7 Zusammenfassung und Diskussion

Eine Erweiterung der Apparatur ermdoglicht es, isomerenaufgeloste Photodissoziations-
Spektroskopie durchzufiihren. Mit dieser wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit
Spektren der Porphyrinsysteme MTPPS mit M = Mn, Fe, Cu und Pd untersucht.
Dabei konnte der Vorteil Isomere aufzulésen an den jeweiligen dreifach geladenen
Dimeren eingesetzt werden. Da auch die Integration der Photodissoziation in die
bestehende Apparatur Teil der Arbeit war, wurde sich auf die Lage der Banden
fokussiert. Eine Ubersicht iiber die Ergebnisse ist in der folgenden Tabelle gege-
ben.

Tabelle 8.2: Ubersicht iiber die Lage der Soret- und Q-Banden der Dimere in
Gasphase und in den Absorptionsspektren in kondensierter Phase (Methanol-Wasser-
Gemisch 6:1) in Abbildung . Die Lage der Banden ist in nm gegeben und der
zugehorige Fehler liebt bei £1 nm.

MnTPPS FeTPPS CuTPPS PdTPPS
Soret Q Soret @Q Soret @Q Soret Q

Dimer®~ 473 425 415 544 420 534

Dimer?~ Isomer A 469 415

Dimer®~ Isomer B 479 419 418

Kondensierte Phase 465 564 <400 528 412 537 411 421
595

Auf Grundlage der Spektren lassen sich folgende Trends feststellen:

e In kondensierter Phase steigt die Wellenldnge des Maximums der Soret-Bande
von FeTPPS (<400 nm) iiber PATPPS (411 nm) zu CuTPPS (412nm) an. Fiir
MnTPPS ist ein Maximum bei 465 nm zu sehen, das einem 7 — d-Ubergang
zugeordnet wird und typisch fiir sogenannte hyper Metalloporphyrinen ist ,

B.

e Bei den fiinffach geladenen Dimeren und dreifach geladenen Dimeren in der Gas-
phase ist eine Rotverschiebung der Soret-Banden im Vergleich zur kondensierten
Phase von wenigen Nanometern zu beobachten.

e Die Soret-Bande bei den fiinffach geladenen Dimeren liegt fiir CuTPPS bei der
niedrigsten Wellenldnge (<415nm) und verschiebt sich iiber PATPPS bis zum
FeTPPS (425nm) hin zu grofleren Wellenlédngen.

e Die Lage der beobachteten Bande ist bei den dreifach geladenen Dimeren sowohl
bei MnTPPS als auch bei FeTPPS fiir das Isomer B bei gréofleren Wellenléngen
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8 Photodissoziations-Spektroskopie

lokalisiert als fiir das Isomer A. Auflerdem ist die Bande bei dem jeweiligen
Isomer B deutlich verbreitert im Vergleich zum Isomer A.

e Eine Q-Bande weisen in kondensierter Phase alle Systeme auf: PATPPS bei
521 nm, FeTPPS bei 528 nm, CuTPPS bei 537 nm und MnTPPS bei 564 nm
und 595 nm.

e Nur die fiinffach geladenen Dimere mit zweiwertigem Zentralatom (Cu und Pd)
haben in ihren Photodissoziations-Spektren eine deutlich erkennbare Q-Bande,
welche fiir das [(PA"TPPS), + 3 Na]®~ bei 534 nm und fiir das [(Cu"TPPS), +
3Na]®" bei 544 nm liegt. Dies spricht dafiir, dass die Dissoziation mit Kupfer
und Palladium als Zentralatom bei kiirzeren Zeitskalen liegt als mit Eisen
bzw. Mangan als Zentralatom, da die Dissoziationsenergien in vergleichbarer
GroBenordnung liegen (0.61eV bis 1.9eV).

e Bei allen vier Substanzen ist bei den fiinffach geladenen Dimeren in der Soret-
Bande von einem Ein-Photonen-Prozess auszugehen, wie die Laserleistungs-
abhangigkeits-Messungen ergeben haben. Fiir die dreifach geladenen Dimeren
liegt ein Zwei-Photonen-Prozess in der Soret-Bande vor. Dies ist in Konsistenz
mit der Bestimmung der Dissoziationsenergien. Fiir die fiinffach geladenen
Dimere liegen diese im Bereich von 0.61eV bis 1.9eV. Deutlich grofiere Disso-
ziationsenergien haben die dreifach geladenen Dimere mit einem Bereich von
5.0eV bis 6.4 eV mit dem Ausnahmefall von FeTPPS mit zweiwertigem Eisen.

Ein Vergleich mit theoretisch berechneten Absorptions-Spektren ist dank der TD-DFT
Rechnungen (BHLYP; def-SVP-2¢) von Markus Armbruster und Karin Fink fiir die
vierfach geladenen Monomere [Cu"TPPS]*™ und [Pd"TPPS]*” moglich. Diese sind
in Abbildung [8.29 aufgetragen. Darin liegt die Soret-Bande fiir das vierfach geladene
Monomer [Pd"TPPS]*" bei 360 nm und die Q-Bande bei 514nm. Fiir das vierfach
geladene Monomer [Cu™TPPS]*" finden sich die Soret-Bande um 2nm verschoben
bei 362 nm. Die Verschiebung der Q-Bande liegt bei 20 nm und hat ihr Maximum bei
534nm. Wie in der Abbildung zu erkennen ist, stimmt die Lage der Banden zwischen
Theorie und Experiment nicht komplett {iberein, jedoch kann damit die Verschiebung
bei verschiedenen Zentralatomen sehr gut erklért werden.

Fiir zukiinftige Messungen gibt es noch diverse Moglichkeiten die Messmethode zu
verbessern. So ist die Bestimmung, ob ein Ein- oder Zwei-Photonen-Prozess vorliegt,
fiir jede Bande notwendig. Dies benotigt jedoch eine ausreichende Laserintensitét
iiber den gesamten verwendeten Wellenléngenbereich, weshalb das in dieser Arbeit
nicht realisiert werden konnte.

Weitere apparative einige Herausforderungen sind ebenfalls noch zu 16sen. Es hat sich
herausgestellt, dass fiir die Aufnahme von Photodissoziations-Spektren entscheidende
Anforderungen an den Laser gestellt werden. Als erstes sei die Uberlappung zwischen
Ionenstrahl und Laserstrahl genannt. Um reproduzierbare Spektren zu erhalten,
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8.7 Zusammenfassung und Diskussion
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Abbildung 8.29: Theoretisch berechnete Absorptions-Spektren fiir die vierfach
geladenen Monomere [Cul'TPPS]*™ (a) und [PA'TPPS]*~ (b) und die zugehérigen
experimentell aufgenommenen Photodissoziations-Spektren in (c¢) und (d).
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sollte diese moglichst iiber den gesamten Spektralbereich gleich sein. Dies ist durch
héndische Korrektur nur unter Einschriankungen mdéglich, sodass inzwischen ein mit
einem Schrittmotor gesteuerter Spiegel Verwendung findet. Dies hat auBerdem groBe
Bedeutung, um die Aussagekraft des Uberlappungsparameters zu gewiihrleisten.
Zusétzlich wurden drei Spiegelpaare fiir jeweils unterschiedliche Wellenldngenbereiche
(415nm bis 490 nm, 491 nm bis 580 nm und 581 nm bis 690nm) im Panther OPO
durch ein neues Spiegelpaar ersetzt, um den Versatz beim Wechsel der Spiegel beim
Tausch zu umgehen. Das neue Spiegelpaar besteht aus Breitbandspiegeln, die in
einem Wellenléngenbereich von 400 nm bis 650 nm sehr gut reflektieren. Das zweite
wichtige Kriterium ist eine moglichst konstante Laserleistung iiber den gesamten
Spektralbereich. In den hier vorgestellten Spektren konnte dies nur teilweise sicher-
gestellt werden. Durch einen Abschwicher konnte die Laserleistung bis zu einer
Wellenléinge von 510 nm beispielsweise im Spektrum von [(Cu''TPPS), 4 5Na]®
konstant gehalten werden. Ab dieser Wellenldnge wurde die Leistung aber zunehmend
geringer, was zu einer Verstarkung des Rauschens gefiihrt hat. Abhilfe wurde nach
Abschluss des experimentellen Teils dieser Arbeit mit einer Wartung des Lasers
geschaffen, die auch nennenswerte Umbauten wie die Anderung der Taktfrequenz von
30 Hz auf 20 Hz umfasste. Aulierdem ist die Messung der Laserleistung ein kritischer
Punkt. Hier wurde ein nicht genau kalibriertes Powermeter eingesetzt, was zur Folge
hat, dass zwar die gemessenen Laserleistungen in Relation zueinander verlasslich
sind, aber nicht vergleichbar mit Messwerten anderer Powermeter sind. Auch hier
wurde in der Zwischenzeit ein neues Powermeter angeschafft, das eine Kalibrierung
des bisher verwendet Modells ermdoglichen soll.

Als néchstes Ziel ist die Quantifizierung von Spektren geplant, da aktuell nur Aus-
sagen iiber die Position der Banden getroffen werden kénnen. Dafiir wird ein Re-
ferenzspektrum mit bekanntem Intensitéitsverhéltnis bei einem moglichst hohen
Dissoziationsquerschnitt aufgenommen, zum Beispiel das von Jochen Friedrich unter-
suchte IrBrg?" . Damit sind dann auch Aussagen iiber das Intensitdtsverhéltnis
der Banden zueinander moglich.
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9 Zusammenfassung

Aufgrund der Verbreitung von lichtinduzierten Prozessen unter Beteiligung von
Porphyrinen als Photosensibilisatoren beispielsweise in der Photosynthese, der Krebs-
therapie und der Entwicklung von Farbstoff-Solarzellen war das Ziel dieser Arbeit
die Untersuchung der optischen und elektronischen Eigenschaften verschiedener
Porphyrinsysteme. Dafiir wurden in Gasphase isolierte Monomere, Dimere und Tri-
mere mittels Photoelektronen-Spektroskopie und Photodissoziations-Spektroskopie
untersucht. Darauf basierend kénnen Aussagen iiber den elektronischen Grund-
zustand und elektronisch angeregte Zustdnde getroffen werden. Durch die Kom-
bination mit Ionenmobilitdt konnen somit isomerenaufgeloste Photoelektronen-
Spektren und isomerenaufgeloste Photodissoziations-Spektren aufgenommen wer-
den.

Als Voruntersuchung wurden an einem hochauflésenden Massenanalysator die Massen-
spektren der Systeme Mn™TPPS, Fe!"TPPS, Cu"TPPS und Pd"TPPS aufgenom-
men. Darin konnte als groite Spezies das sechsfach geladene Pentamer [Pd"TPPS); +
14 Na]®" von PA"TPPS detektiert werden. Mit diesen Spektren konnten von Fe''TPPS
in der Gasphase reduzierte Spezies mit zweiwertigem Zentralatom nachgewiesen wer-
den, die ebenfalls in der verwendeten Apparatur (IMS-MS-PES/PDS-Apparatur) vor-
liegen. Fiir die Untersuchung mit Ionenmobilitét, Photoelektronen-Spektroskopie und
Photodissoziations-Spektroskopie liegen laut der Massenspektren des in der Apparatur
eingesetzten Quadrupols Spezies mindestens bis zum Trimer vor.

Von den identifizierten Spezies wurde mittels der Kombination von experimentell
ermittelten Stolquerschnitten und theoretisch berechneten Strukturkandidaten ei-
ne Struktur bestimmt. Dabei zeigen die Dimere drei Strukturmotive. Im fiinffach
geladenen Dimer [(Cu™TPPS), + 3 Na]®" sind die beiden Porphyrinringe coplanar
angeordnet, sodass ein sehr grofler Stofiquerschnitt resultiert. Die beiden Ringe sind
dabei iiber eine Sulfonat-Natrium-Sulfonat-Bindung verkniipft. Dagegen zeigt das
dreifach geladene Dimer [(Cu'TPPS), 4+ 5Na]®" eine sehr kompakte Struktur mit
zwei gestapelten Porphyrinringen. Auch hier sind die beiden Porphyrinringe iiber vier
Sulfonat-Natrium-Sulfonat-Bindungen mit fiinf Natrium-Atomen verkniipft. Anhand
dieser zwei Strukturmotive lésst sich fiir die Porphyrine mit zweiwertigem Zentrala-
tom ein dramatischer Einfluss der Ladung auf die Struktur feststellen. Ein weiteres
Strukturmotiv kann bei den Porphyrinringen mit dreiwertigem Zentralatom beobach-
tet werden. In den Dimeren von MnTPPS erfolgt die Bindung unter Beteiligung des
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Metalls. Die beiden Porphyrinringe sind dabei iiber zwei Metall-Sulfonat-Bindungen
verkniipft.

Fiir die dreifach geladenen Dimere aller untersuchten Substanzen konnten zwei
verschiedene Isomere nachgewiesen werden. Jedoch konnte aufgrund der breiten An-
kunftszeitverteilungen fiir den zweiten Peak und der Grofle des Fehlers der Mobilitét
keine exakte Zuordnung eines Strukturkandidaten erfolgen.

Mit Photoelektronen-Spektroskopie wurden elektronische Eigenschaften der Porphy-
rinsysteme untersucht. Dabei konnte aufgrund der Existenz eines Zwei-Photonen-
Signals fiir alle Spezies des PA"TPPS geschlussfolgert werden, dass es einen langlebi-
gen angeregten Zustand fiir das PA"TPPS gibt, den das Cu"TPPS nicht zeigt. Bei der
Interpretation der Photoelektronen-Spektren von Fe"TPPS wurden beim dreifach
geladenen Monomer sowohl Photoelektronen aus Spezies mit zweiwertigem als auch
mit dreiwertigem Eisen als Zentralatom aufgenommen. Dies ergab ein Vergleich mit
dem zugehorigen Spektrum von [Mn™TPPS]?", das bei einer Anregungswellenlinge
von 266 nm keine Photoelektronen zeigt. Im Gegensatz dazu wurden bei 266 nm fiir
das dreifach geladene Monomer von Fe TPPS Photoelektronen detektiert, die ihren
Ursprung in dem Molekiil [Fe" TPPS+H]? haben miissen. Das Vorliegen von zweiwer-
tigem Eisen wurde mit dem Photoelektronen-Spektrum des vierfach geladenen Dimers
zusitzlich bestitigt, das groBe Ahnlichkeiten mit dem Spektrum von Cu'TPPS und
Pd"TPPS aufweist und deutlich von dem Spektrum von [(Mn'™TPPS), + 2 H]*"
abweicht. Auerdem konnte mit [Cu" TPPS]*  ein Molekiil beobachtet werden, dass
metastabil beziiglich des Elektronenverlusts ist, da eine negative Bindungsenergie
von —0.2eV bestimmt werden konnte.

Die Photoelektronen-Spektren zeigen zudem eine ladungsabhéngige Verschiebung
der adiabatischen Detachment-Energie, die in der Gréflenordnung von 1.2eV bis
1.6eV pro Ladung liegt. Anhand der experimentellen Ergebnisse von Mn'"TPPS
und Cu"TPPS wurde diese Verschiebung mit einem elektrostatischen Modell er-
klart. In dieses elektrostatische Modell gehen neben der Ionisierungsenergie aus-
schliellich Strukturinformationen ein. Daraus folgt, dass bei gleicher Struktur die
Photoelektronen-Spektren sich nur in einem Metall-Atom abhédngigen Shift unter-
scheiden.

Als Erweiterung der bestehenden Apparatur wurde die Moglichkeit geschaffen, isome-
renaufgeloste Photodissoziation-Spektroskopie durchzufiithren. Experimentell wurde
sich auf die Aufnahme von Spektren der Dimere konzentriert. Die Spektren der
dreifach und fiinffach geladenen Dimere von Fe™TPPS, Cu TPPS und Pd"TPPS
weisen alle eine Soret-Bande um 415 nm auf. Dies entspricht weitgehend den Beob-
achtungen fiir Absorptionsspektren in kondensierter Phase, wobei die Soret-Bande
durch die Anregung aus dem Grundzustand Sy in den zweiten angeregten Zustand S
zustande kommt (Sy — S;). Fiir Mn™TPPS wurde in einem Bereich um 470 nm eine
Bande aufgenommen, die durch einen Ladungstransfer aus gefiillten m-Orbitalen des
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Porphyrinrings in leere d-Orbitale des Metallatoms verursacht wird. Dieses Verhalten
ist typisch fiir ein sogenanntes hyper Metalloporphyrin des d-Typs, wie es Mn''"TPPS
ist.

Nur fiir die fiinffach geladenen Dimere mit zweiwertigem Zentralatom (Cu und Pd)
konnte in ihren Photodissoziationsspektren eine Q-Bande nachgewiesen werden (Sy —
S1), welche fiir das [(PA"TPPS), 4+ 3Na]® bei 534nm und fiir das [(Cu"TPPS), +
3Na]®" bei 544 nm liegt. Dies spricht dafiir, dass die Dissoziation mit Kupfer und
Palladium als Zentralatom bei kiirzeren Zeitskalen liegt als mit Eisen bzw. Mangan
als Zentralatom, da die Dissoziationsenergien in vergleichbarer Gréfenordnung liegen
(0.61eV bis 1.9eV).

Besonderes Interesse hat das dreifach geladene Dimer hervorgerufen, das zwei
Isomere in den Mobilitdtsmessungen gezeigt hat. Dabei ist in den isomerenauf-
gelosten Photodissoziations-Spektren die Bande des 7-d-Ubergangs des Isomers
B fiir Mn™TPPS im Vergleich zu der gleichen Bande des Isomers A in Richtung
groBerer Wellenléngen verschoben. Das gleiche Verhalten ist fiir die Soret-Bande von
Fe'"TPPS zu sehen. Folglich unterscheiden sich die beiden Isomere in ihren optischen
und elektronischen Eigenschaften.

Mit den Ergebnissen dieser Arbeit wurden erfolgreich optische und elektronische
Eigenschaften von Porphyrin-lonen in der Gasphase untersucht. Dafiir wurde eine in
dieser Kombination einmalige Apparatur verwendet, sodass bei unterschiedlichem
Stofquerschnitt Isomere oder Oligomere mit gleichem Masse-zu-Ladungs-Verhéltnis
getrennt spektroskopiert werden konnten.
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Anhang

Makro fiir den Datenimport

Option Explicit
Sub Import()

Dim SpaltNr, MaxSpaltNr, ZeilNr, MaxZeilNr As Integer
Dim first As Boolean

Dim VZeile As Variant

Dim fd As FileDialog

Dim Wavenumber, Zeile, DatNam, strName, StrFolder As String

’ Loscht Inhalt von Tabellenblatt 1
Sheets(1).Cells.ClearContents
Sheets(“Tabelle1¢).Cells(1, 1).Activate

Set fd = Application.FileDialog(msoFileDialogFolderPicker) * msoFileDialogFolderPicker — > Nur Ordner anzei-

gen

With fd

InitialFileName = “X:\DATEN\Mobil 2\Data}* ’ Default path
.Title = “Please Select a Folder*

.ButtonName = “Select*

.AllowMultiSelect = False

.Show

If .SelectedItems.Count = 0 Then Exit Sub ’ User clicked cancel
End With

StrFolder = fd.SelectedItems(1) & “\*

strName = Dir(StrFolder & “*0.csv“) ’ nur erste Nachkommastelle der Wellenliéinge darf <>0 sein
Cells(1, 1) = “Ordner, aus dem Daten entnommen:“: Cells(1, 4) = StrFolder

Cells(2, 1) = “Pfadnamen der Rohdaten:“

first = “true”

SpaltNr = 5



Anhang

‘alle csv-files einlesen

While Len(strName) > 0

DatNam = StrFolder & strName

Open DatNam For Input As #1

DatNam = strName

’Eliminert Endung =6 Zeichen

strName = Left(strName, Len(strName) - 6)

Wavenumber = Right(strName, Len(strName) - InStr(1, strName, “_ “))
Cells(17, SpaltNr) = DatNam: Cells(17, SpaltNr + 1) = DatNam
Cells(18, SpaltNr) = Wavenumber: Cells(18, SpaltNr + 1) = Wavenumber
Cells(19, SpaltNr) = “Board 1¢: Cells(19, SpaltNr + 1) = “Board 2
Cells(9, SpaltNr) = -1: Cells(9, SpaltNr + 1) = -1

’ Laserleistung einlesen

Line Input #1, Zeile: VZeile = Split(Zeile, “,“): Cells(15, SpaltNr) = VZeile(0): Cells(15, SpaltNr + 1) = VZeile(0)
> SRS1.D einlesen

Line Input #1, Zeile: VZeile = Split(Zeile, ”,”): Cells(5, 7) = VZeile(0)

» SRS2_C einlesen

Line Input #1, Zeile: VZeile = Split(Zeile, ”,”): Cells(6, 7) = VZeile(0)

> Binwidth einlesen

Line Input #1, Zeile: VZeile = Split(Zeile, 7,”): If first Then Cells(7, 7) = Exp(Log(2) * VZeile(0)) / 1000: first =
“false

> Kommentare einlesen

Line Input #1, Zeile: Cells(16, SpaltNr) = Zeile

> Pfadangabe in file einlesen

Line Input #1, Zeile: Cells(2, SpaltNr) = Zeile

’ 3 linefeeds

Line Input #1, Zeile: Line Input #1, Zeile: Line Input #1, Zeile

ZeilNr = 20

While Not EOF(1) ’Spuren einlesen

Line Input #1, Zeile

VZeile = Split(Zeile, ”,”)

Cells(ZeilNr, SpaltNr) = VZeile(0): Cells(ZeilNr, SpaltNr + 1) = VZeile(1)
ZeilNr = ZeilNr + 1

Wend

Close #1

SpaltNr = SpaltNr + 2

strName = Dir

‘Wend

MaxSpaltNr = SpaltNr - 1

MaxZeilNr = ZeilNr - 1

'Rest des Headers schreiben
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For ZeilNr = 20 To MaxZeilNr: Cells(ZeilNr, 2) = Cells(7, 7) * (ZeilNr - 20): Next "Zeitzeile fiillen
Cells(3, 1) = “Kommentarzeile“: Cells(4, 1) = “Kommentarzeile“: Cells(5, 3) = “bis“
Cells(7, 3) = “bis“: Cells(6, 3) = “bis“: Cells(5, 1) = “Bereich fiir Boardabgleich (Kanalnummer)

Cells(6, 1) = “Bereich 1. Dip(Kanalnummer)“: Cells(7, 1) = “Bereich 2. Dip (Kanalnummer)*“
Cells(5, 9) = “Max. Zeilennr“: Cells(5, 10) = MaxZeilNr: Cells(6, 9) = “Max. Spaltennr
Cells(6, 10) = MaxSpaltNr: Cells(10, 1) = “Boardverhiltnis“: Cells(11, 1) = “I/I0 1. Dip“
Cells(12, 1) = “Sigma 1. Dip“: Cells(13, 1) = “I/I0 2. Dip“: Cells(14, 1) = “Sigma 2. Dip*“
Cells(15, 1) = “Laserleistung®: Cells(16, 1) = “Countanzahl®: Cells(17, 1) = “Dateiname*
Cells(18, 1) = “Wellenléinge“: Cells(19, 1) = “Kanalnr.“: Cells(19, 2) = “Zeit ps*

Cells(5, 6) = “CSRS2:“: Cells(6, 6) = “DSRS1:“: Cells(7, 6) = “Binwidth ps*

Cells(9, 1) = “Depletion in Board 1=1, Board 2=-1¢
For ZeilNr = 20 To MaxZeilNr: Cells(ZeilNr, 1) = ZeilNr - 20: Next

’Aktualisierung anschalten

With Application: .ScreenUpdating = True: .Calculation = xlCalculationAutomatic: .EnableEvents = True: End
With

End Sub

Makro fiir die Berechnung des Photodissoziationsquerschnitt

Option Explicit
Sub Recalc()
Dim SpaltNr, MaxSpaltNr, ZeilNr, MaxZeilNr, lastrow As Long: Dim co As ChartObject: Dim Button As Object

Sheets(2).Cells.ClearContents ’aufriumen

While Worksheets(2).ChartObjects.Count > 0 'Léscht evtl. noch vorhandene Diagramme auf Sheet 2
Worksheets(2).ChartObjects(1).Delete: Wend

While Worksheets(2).Buttons.Count > 0 'Loscht evtl. noch vorhandene Buttons auf Sheet 2
Worksheets(2).Buttons(1).Delete: Wend

With Sheets(1) ’ ggf. intgrationsgrenzen fragen

If Cells(5, 2).Value = 0 Then Cells(5, 2) = InputBox(“Boardabgleich: Anfang der Integration (Kanalnummer),
“Boardabgleich®)

If Cells(5, 4).Value = 0 Then Cells(5, 4) = InputBox(“Boardabgleich: Ende der Integration (Kanalnummer)*,
“Boardabgleich*)

If Cells(5, 2).Value = Cells(5, 4).Value Then MsgBox (“Error: Anfang=Ende des Integrationsbereichs “): Exit Sub
If Cells(6, 2).Value = 0 Then Cells(6, 2) = InputBox(“1. Dip: Anfang des Integrationsbereichs (Kanalnummer), “1.
Dip“)

If Cells(6, 4).Value = 0 Then Cells(6, 4) = InputBox(“1. Dip: Ende des Integrationsbereichs (Kanalnummer)*, “1.
Dip“)
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If Cells(7, 2).Value = 0 Then Cells(7, 2) = InputBox(“2. Dip: Anfang des Integrationsbereichs (Kanalnummer)“, “2.
Dip“):

If Cells(7, 4).Value = 0 Then Cells(7, 4) = InputBox(“2. Dip: Ende des Integrationsbereichs (Kanalnummer), “2.
Dip)

If Cells(5, 7).Value = 0 Then Cells(5, 7) = InputBox(“SRS1 D=T+x "& Chr(13) & ”Gebe x ohne Einheit an [ms].*,
“Start Q-Switch®)

If Cells(6, 7).Value = 0 Then Cells(6, 7) = InputBox(“SRS2 C=T+x "& Chr(13) & ”Gebe x ohne Einheit an [ms].*,
“Start Fast Board“)

If Cells(7, 7).Value = 0 Then Cells(7, 7) = InputBox(“Binwidth Fast Board“, “Binwidth Fast Board*)

MaxSpaltNr = Cells(6, 10).Value: MaxZeilNr = Cells(5, 10).Value ’Gespeicherte maximale Spalten- und Zeilen-

anzahl

’Countanzahl

For SpaltNr = 5 To MaxSpaltNr Step 1

Cells(16, SpaltNr).FormulaR1C1 = “=Sum(R20C* & SpaltNr & “:R“ & MaxZeilNr & " C* & SpaltNr & “)“

Next SpaltNr

"Beschriftung (Header) umkopieren auf Tabellenblatt 2

For ZeilNr =1 To 7

For SpaltNr = 1 To 4

Sheets(2).Cells(ZeilNr, SpaltNr) = Cells(ZeilNr, SpaltNr).Value
Next

Next

kopiert Messwerte als Formeln auf Tabellenblatt 2 => automatische Aktualisierung

ZeilNr = 10

Sheets(2).Cells(1, 1) = Cells(1, 1).Value: Sheets(2).Cells(ZeilNr - 1, 1) = “Wellenlidnge*
Sheets(2).Cells(ZeilNr - 1, 2) = “Sigma Dip1“: Sheets(2).Cells(ZeilNr - 1, 3) = “Sigma Dip2¥
Sheets(2).Cells(ZeilNr - 1, 4) = “File“: Sheets(2).Cells(ZeilNr - 1, 5) = “Pfad*

For SpaltNr = 5 To MaxSpaltNr Step 2

Sheets(2).Cells(ZeilNr, 1).FormulaR1C1 = “=Tabellel!R18C” & SpaltNr & ““ "Wellenlédnge
Sheets(2).Cells(ZeilNr, 2).FormulaR1C1 = “=Tabellel!R12C”& SpaltNr & ““ *Sigma Dipl“
Sheets(2).Cells(ZeilNr, 3).FormulaR1C1 = “=Tabelle1!R14C” & SpaltNr & ““ ’Sigma Dip2“
Sheets(2).Cells(ZeilNr, 4).FormulaR1C1 = “=Tabellel!R17C”& SpaltNr & ““ 'File“
Sheets(2).Cells(ZeilNr, 5).FormulaR1C1 = “=Tabellel!R2C” & SpaltNr & “¢“ "Pfad*“

ZeilNr = ZeilNr + 1

Next

End With "With Sheets(1)

’Sortiert die Messwerte
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Worksheets(2).Sort.SortFields.Clear

Worksheets(2).Sort.SortFields. Add Key:=Range(“A10%), SortOn:=x1SortOnValues, Order:=xlAscending, DataOp-
tion:=xISortNormal

lastrow = Sheets(2).Cells(Rows.Count, 1).End(x1Up).Row ’definiert Variable lastrow

With Worksheets(2).Sort

.SetRange Range(“A10:E“ & lastrow): .Header = xINo: .MatchCase = False:

.Orientation = xlTopToBottom: .SortMethod = xIPinYin: .Apply

End With

Fiigt ein Diagramm ein (Diagramm mit 1. und 2. Dip)

Set co = Sheets(2).ChartObjects.Add (700, 50, 1100, 550)

With co.Chart

.ChartType = xIXYScatterLines 'Punkte mit Linie
.SeriesCollection.NewSeries

.SeriesCollection(1).Name = Sheets(2).Cells(9, 2).Value
.SeriesCollection(1).XValues = Sheets(2).Range(“A10:A“ & lastrow)
.SeriesCollection(1).Values = Sheets(2).Range(“B10:B“ & lastrow)
.SeriesCollection.NewSeries

.SeriesCollection(2).Name = Sheets(2).Cells(9, 3).Value
.SeriesCollection(2).XValues = Sheets(2).Range(“A10:A% & lastrow)
.SeriesCollection(2).Values = Sheets(2).Range(“C10:C“ & lastrow)
.Axes(xlCategory).MinimumScale = 400
.Axes(xlCategory).MaximumScale = 650
.Axes(xlValue).MajorGridlines.Delete

.SeriesCollection(2).MarkerStyle = 1: .SeriesCollection(2).MarkerSize = 3
.SeriesCollection(1).MarkerStyle = 2: .SeriesCollection(1).MarkerSize = 3
End With

’Fiigt Button ein fiir Mittelwertbildung und Diagrammzeichnen und verkniipft mit Makros

Set Button = Sheets(2).Buttons.Add(394.5, 0.75, 56.25, 24.75) *Add.(t.Left, t.Top, t.Width, t.Height)
With Button

Name = “Average®“: .Characters.Text = “Average“: .OnAction = “Mittelwert*

End With

Set Button = Sheets(2).Buttons.Add (452, 0.75, 56.25, 24.75) *Add.(t.Left, t.Top, t.Width, t.Height)
With Button

.Name = “New Sheet“: .Characters.Text = “New Sheet“: .OnAction = “Tabellenblatt*

End With

Sheets(2).Activate
End Sub
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