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Einleitung






1. Einleitung

Die Absorptionsspektroskopie stellt eine vielseitige Methode zur Untersuchung bekannter
und unbekannter Substanzen dar. Sie findet sowohl bei der Konzentrationsbestimmung
im sichtbaren Spektralbereich als auch bei der Strukturaufklarung im infraroten Bereich
Anwendung. Das Absorptionsspektrum einer Substanz ist jedoch nicht nur stoffspezifisch,
sondern wird zudem mafigeblich von der Temperatur sowie den jeweiligen Umgebungsein-
flissen bestimmt. In kondensierter Materie wie in Losung oder im Festkorper ist stets eine
Umgebung prasent — sei es das Losungsmittel oder weitere Analytmolekiile. In diesem
Zusammenhang stellt sich die Frage, welchen Einfluss die Umgebung auf das tatsachli-
che Absorptionsspektrum einer Substanz ausiibt. Bei der Suche nach den intrinsischen
Absorptionseigenschaften eines Molekiils wird zudem die Reinheit der Verbindung zu
einem entscheidenden Thema. Im Festkorper finden sich haufig Losungsmittelriicksténde,
in Losung sind es Verunreinigungen aus der Synthese oder schlicht das Gegenion eines
ionischen Analyten. Doch wo befindet sich das Gegenion und welchen Einfluss hat es auf
das Absorptionsspektrum?

Losung Gasphase

Anzahl untersuchter lonen: ~102¢ jonen 102 - 10° lonen

Abbildung 1.1.: Messungen in Losung und in der Gasphase: In der Losung wird das Absorp-
tionsspektrum mafigeblich von der Umgebung bestimmt, wéihrend das zu
untersuchende Molekiil in der Gasphase isoliert und eindeutig selektiert
werden kann. Jedoch liegen in der Gasphase erheblich weniger Ionen vor,
die gleichzeitig untersucht werden konnen.

Alle diese Uberlegungen fithren zu der Schlussfolgerung, dass ein kondensiertes System
schlecht definiert ist. In der Folge stellt sich die Frage, welche Mdglichkeiten es gibt, ein
genau definiertes Analytmolekil von seiner Umgebung zu befreien. Die Losung dieses
Problems kann in der Gasphase gefunden werden. Dort fehlt nicht nur das Losungsmittel,
sondern auch die gegenseitige Beeinflussung der Analytmolekiile. Zudem konnen die aus
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der Massenspektrometrie bekannten Methoden verwendet werden, um ein Ion anhand
seines Masse-zu-Ladung-Verhéltnisses oder gar seiner lonenmobilitét zu selektieren.
Soll nun das Absorptionsspektrum eines Molekiils auf die herkommliche Weise bestimmt
werden, offenbart sich jedoch eine Herausforderung. Werden im Versuchsaufbau der
Absorptionsspektroskopie in Losung noch etwa 10% Ionen bestrahlt und die resultierende
Lichtabschwichung gemessen, so sind in der Gasphase nur 10? bis 10° Ionen gleichzeitig
zuganglich. Entsprechend ist die einfache Messung der Lichtabschwéchung keine Option.
Stattdessen muss von indirekten Methoden Gebrauch gemacht werden. Absorbiert ein
Ion Licht, so kann es aufgrund der zugefithrten Energie zur Dissoziation kommen. Diese
Messmethode nennt man daher Photodissoziationsspektroskopie (PD). Im einfachsten
Fall geschieht dies iiber die Fragmentation des Analytions. Der Massenverlust lasst sich
durch massenspektrometrische Methoden feststellen. Jedoch konnen auf diese Weise nur
Absorptionen gemessen werden, die zu einem Bindungsbruch fithren und dies ist bei
weitem nicht immer der Fall. Mithilfe der Tagging-Spektroskopie kann ein Atom oder
Molekiil, der sogenannte Tag (engl. Markierung), an den Analyten adsorbiert werden.

M"+X — M"-X (1.1)

Dieser ist besonders schwach gebunden, sodass er durch Lichtabsorption leicht desorbiert.
Wird das entstandene Addukt nun mit Licht einer bekannten Wellenlédnge bestrahlt, so fiihrt
eine Absorption zum Verlust des Tags, ohne dass es im Analyten selbst zu Bindungsbriichen

kommen muss.
hv

M*-X M* + X (1.2)

Da die verwendete Markierung als Bote fungiert, der die Absorption des Lichts bekanntgibt,
wird dieses Verfahren auch als Messenger-Spektroskopie bezeichnet.

Bei der genauen Betrachtung der Absorptionsspektren muss jedoch festgestellt wer-
den, dass auch der Tag die Absorptionseigenschaften des Analyten beeinflussen kann.
Im Rahmen dieser Dissertation kam daher eine besondere Form dieser Spektroskopie
zur Anwendung. Bei der sogenannten Helium-Tagging-Spektroskopie wird das Edelgas
Helium als Tag verwendet. Aufgrund seiner duflerst geringen Polarisierbarkeit ist es
moglich, die Wechselwirkung des Tags mit dem Ion zu minimieren und die intrinsischen
Absorptionseigenschaften des Analyten zu bestimmen. Doch genau diese verschwinden-
de Wechselwirkung macht diese Methodik experimentell duflerst anspruchsvoll. Neben
den komplexen massenspektrometrischen Aufbauten sind Temperaturen unter 7 K nétig,
damit sich die Heliumaddukte tiberhaupt bilden konnen. Zu diesem Zweck wurde im
Verlauf dieser Dissertation eine Helium-Tagging-Apparatur am Karlsruher Institut fiir
Technologie aufgebaut. Mit ihr konnen Photodissoziationsspektren von Ionen, die exakt
durch ihr Masse-zu-Ladung-Verhiltnis bestimmt sind, ohne den Einfluss von Solvathiille
oder Gegenion bei tiefsten Temperaturen und mit hoher Auflosung aufgenommen werden.
Dies erlaubt den direkten Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen genauso wie die
detaillierte Betrachtung des Einflusses der Umgebung oder der Substitution an einem Ion.

Die Methodik der Helium-Tagging-Spektroskopie wurde bereits 1977 von Yuan T. Lee
beschrieben, jedoch waren die benétigten Technologien noch nicht ausgereift.l!! Es waren
sowohl technologische Fortschritte bei der Bildung von Heliumkomplexen als auch bei der
Erzeugung von durchstimmbarem Laserlicht nétig. So gelang es der Gruppe um Donald



H. Levy im Jahre 1980 I,NeHe durch Diisenstrahlexpansion zu erzeugen.!?) Uber Jahre
hinweg blieb die Diisenstrahlexpansion in Helium die einzige Moglichkeit, Heliumaddukte
zu bilden. Erst im néachsten Jahrtausend konnten schlielich erste Apparaturen gebaut
werden, die kryogene Ionenfallen zum Tagging mit Helium nutzen.[>->] Die im Rahmen
der vorliegenden Arbeit aufgebaute Apparatur stellt eine Weiterentwicklung dieser ersten
Helium-Tagging-Apparaturen mit kryogenen Ionenfallen dar.






Teilll.

Grundlagen






2. Helium-Tagging-Spektroskopie

Die Helium-Tagging-Spektroskopie ist ein indirektes Verfahren zur Messung von Absorp-
tionen in der Gasphase. Im Gegensatz zur klassischen Photodissoziationsspektroskopie,
bei der das Mutterion nach der Bestrahlung fragmentiert, ist lediglich der Verlust eines
sogenannten Tags notig. Hierbei handelt es sich um Helium, das zuvor an das Mutterion
adsorbiert wird. Dieser Massenverlust und damit die Absorption kann massenspektrome-
trisch nachgewiesen werden.

Dazu wird zunéchst ein Ion in die Gasphase, d. h. in ein Vakuumsystem, tiberfiihrt
und massenselektiert. Im Anschluss kann es in einer radiofrequenten Multipolionenfalle
eingefangen und durch St6f3e mit kaltem Helium abgekiihlt werden. Bei Temperaturen
unter etwa 7 K adsorbiert das Mutterion Helium. Die so entstandenen Addukte kénnen mit
Licht einer bekannten Wellenldnge bestrahlt werden. Absorbiert das Ion bei dieser Wel-
lenlange, so kommt es zum Heliumverlust. Indem die Ionen eine zweite Massenselektion
durchlaufen, kann die Anzahl an Ionen bestimmt werden, die ihren Tag durch Bestrahlung
verloren haben. Um ein Spektrum aufzunehmen, muss dieser Vorgang fiir verschiedene
Wellenldngen wiederholt werden.

Im Nachfolgenden wird zunéchst auf die Adsorption des Tags bei der Tagging-Spektro-
skopie sowie dessen Eigenschaften eingegangen, bevor im néchsten Teil dieses Kapitels
die Spektroskopie und der Verlust des Tags betrachtet wird.

2.1. Tagging: Adsorption an lonen

Eine Vielzahl an moglichen Tags stehen fiir die Messenger-Spektroskopie zur Verfiigung.
Diese unterscheiden sich unter anderem in ihrer Ladung und ihrer Polarisierbarkeit. Diese
Faktoren sind entscheidend fiir die Starke der Adsorption des Tags an das Analytmolekiil,
der somit notigen Temperatur fiir die Adsorption und den Einfluss des Tags auf das
Absorptionsspektrum.

2.1.1. Ladung

Geladene Tags (z. B. Tetramethylammonium) bieten den Vorteil, dass sie auch leicht an
ungeladene Analytmolekiile adsorbiert werden konnen und aufgrund der Ladung die
Untersuchung von eigentlich ungeladenen Teilchen mittels massenspektrometrischer
Methoden ermdglichen. Oftmals reicht bereits Raumtemperatur fiir die Adsorption aus.
Jedoch konnen sie das Absorptionsverhalten erheblich beeinflussen. Daher sind bei bereits
geladenen Analyten ungeladene Tags klar im Vorteil.
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2.1.2. Polarisierbarkeit

Je geringer die Polarisierbarkeit o des Tags ist, desto schwécher ist dessen Einfluss auf das
Absorptionsspektrum und desto leichter ist er vom Ion wieder abzuldsen.

Hiaufig kommt Stickstoff (N,) zur Anwendung, da er ungeladen ist und eine geringe
Polarisierbarkeit (1,97 - 1074 J=! C? m?) aufweist.[] Gleichzeitig ist die Polarisierbarkeit
jedoch so grof3, dass er bei Temperaturen um circa 30 K an Monokationen adsorbiert,
wihrend Methan (a = 2,89 - 107 J=! C? m?) bei ungefihr 60 K adsorbiert wird.[®7]

Um eine noch geringere Polarisierbarkeit zu erreichen, kann auf Edelgase zuriickge-
griffen werden. Die geringste Polarisierbarkeit weist Helium auf (0,22 - 10740 J=! C? m?).[¢]
Hierdurch ist es am besten fiir die Photodissoziationsspektroskopie geeignet. Jedoch stellt
es auch die grofite experimentelle Herausforderung dar, da es kaum am Ion haftet und
dementsprechend die geringsten Temperaturen noétig sind (ca. < 7K). Abhiangig vom
Molekiil kann es durch den Tag zu einer Verschiebung der Absorptionslinien kommen.
Zwischen Cgj- He und Cgj - N, wurde im IR (1100 cm™ bis 1620 cm™!) eine Verschiebung
von bis zu 6 cm™! gefunden, wihrend zwischen C¢,-He und Cgj - He, eine Differenz in
den elektronischen Spektren von weniger als 0,1 cm™! festgestellt wurde.[%"] Selbst fiir die
unterschiedlichen Edelgase gibt es bedeutende Unterschiede. Wahrend die Bindungsener-
gie zwischen Helium und C;HZ" nur etwa 1kJmol ™' betrigt, sind es bei Argon bereits
37 kJ mol1.[10]

Eine Herausforderung fiir die Helium-Tagging-Technik sind Anionen. Insbesondere an
Monoanionen adsorbiert Helium héaufig wesentlich schlechter als an Kationen und daher
kann nur ein Bruchteil des Mutterions mit einem Tag versehen werden. Mit hoherer Ladung
der Ionen stellt dies ein geringeres Problem dar. Als alternativer Tag fiir Anionen wird in
der Literatur haufig H, bzw. D, verwendet, da dieses besser an die Anionen anhaftet.!'!]
Dabei muss jedoch in Kauf genommen werden, dass Wasserstoff nicht immer inert ist und
die starkere Wechselwirkung auch zu starkeren Veranderungen des optischen Spektrums

fuhrt.

2.1.3. Adsorptionsmechanismus

Der Adsorptionsmechanismus des Heliums an Ionen in einer Ionenfalle wurde von Dieter
Gerlich ausfithrlich am C untersucht.[?] Dabei wurde festgestellt, dass die heiffen Ionen
zunichst tiber Stofle mit Helium abkiihlen miissen.

M{Zgs + He — M4} + He (2.1)

Da in der Ionenfalle eine hohe Heliumdichte vorherrscht, ist dies nicht der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt. Stattdessen miissen die kalten Ionen in einem nachsten Schritt,
der anhand der experimentellen Daten als eine Reaktion dritter Ordnung modelliert wurde,
das Helium adsorbieren.[*?]

M/Z; + 2He — M*"-He + He (2.2)

Das nicht adsorbierte Helium muss dabei die Energie abfithren. Diese erste Adsorption
ist entscheidend fiir den Anteil an getaggten Ionen. Es wurde gezeigt, dass fiir C die

10
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Anzahl an getaggten Ionen mit steigender Temperatur exponentiell gemaf3 exp (—=T/Tp)
(mit Ty = 1,44 K) abnimmt.['?!

Im Nachfolgenden gibt es zwei weitere mogliche Reaktionstypen. Zum einen kann mehr
Helium in einer Reaktion dritter Ordnung an das bereits getaggte Ion gemaf3

M*"-He, + 2He —> M*"-He,,; + He (2.3)

angelagert werden. Zum anderen erfolgt kollisionsinduzierte Dissoziation durch Stof3e
mit Helium:
M*"-He, + He — M*"-He,_, + 2He. (2.9)

Dabei handelt es sich um eine Reaktion zweiter Ordnung.

2.2. Spektroskopie

Im Folgenden werden die optische Anregung eines Molekiils und die darauf folgenden
Prozesse betrachtet. Die ablaufenden Prozesse konnen in einem sogenannten Jablonski-
Diagramm dargestellt werden (s. Abb. 2.1).[3] Die horizontalen Linien stellen dabei gegen
deren Energie aufgetragene Zustinde dar. Die Absorptionen erfolgen gemaf3 der Quanten-
mechanik nur in diskreten Schritten. Es kann also nur Licht mit einer Energie absorbiert
werden, die der Differenz zwischen zwei Zustanden des Molekiils entspricht. Dies gilt
auch fiir die Emission. Im gezeigten Jablonski-Diagramm konnen mehrere Mechanismen
unterschieden werden. Diese werden hier genauer betrachtet.

A
E
=
____Ic —
— S —
J— 1 T1
R || <«
—_— A L
— SRS a
Gz

Abbildung 2.1.: Jablonski-Diagramm mit Ein-Photonen-Absorption (1PA), Zwei-Photonen-
Absorption (2PA), vibratorische Relaxation (VR), innere Umwandlung (IC),
Fluoreszenz (F), Interkombination (ISC) und Phosphoreszenz (P).

Das Molekiil befindet sich bei niedrigen Temperaturen zunachst im elektronischen
Grundzustand (GZ). Dieser kann rotations- und schwingungsangeregt sein. Bei den tiefen
Temperaturen der He-TAG-Apparatur sind zumeist nur noch Rotationen angeregt. Bei
heifleren Systemen konnen aber zusétzlich Schwingungen angeregt sein. Im gezeigten

11
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Schema wird davon ausgegangen, dass der GZ ein Singulett-Zustand ist. Er kann daher auch
als So-Zustand bezeichnet werden. Durch Absorption eines einzelnen Photons (1PA) kann -
je nach Wellenlange - in einen hoheren Singulettzustand (S, Sy, ...) angeregt werden. Dabei
muss die Energiedifferenz der Zustande der Energie des Photons entsprechen. Aufgrund
der Energie-Zeit-Unschirferelation ist es moglich bei sehr hoher Photonenfluenz Zwei-
Photonen-Absorptionen (2PA) durchzufithren. Dabei muss die Energie des Photons der
Halfte der Energiedifferenz zwischen dem Anfangs- und Endzustand entsprechen und die
Absorption beider Photonen erfolgt nahezu gleichzeitig.

Auf die Anregung konnen verschiedene Relaxationsprozesse folgen. Der schnellste
Prozess ist die vibratorische Relaxation (engl. vibrational relaxation, VR). Hierbei findet
die Relaxation iiber Schwingungszustande des elektronisch angeregten Zustands statt.
Somit erreicht es strahlungslos den Schwingungsgrundzustand des elektronisch angereg-
ten Zustands. Hieraus konnen weitere Prozesse folgen. Befindet sich das System noch in
einem hoheren angeregten Zustand (z. B. S;-Zustand), so kann eine innere Umwandlung
(engl. internal conversion, IC) in den S;-Zustand und darauf folgend die vibratorische
Relaxation in den Schwingungsgrundzustand des S;-Zustands ablaufen. Wenn die Ener-
gieliicke zwischen S;- und Sy-Zustand (GZ) zu grof ist, kann die Relaxation nicht mehr
mittels IC und VR erfolgen. Stattdessen wird ein Photon emittiert, dessen Wellenlange der
Energiedifferenz zwischen dem angeregten Zustand und dem GZ entspricht. Dies nennt
man Fluoreszenz (F). Dabei kann der Endzustand sowohl der Schwingungsgrundzustand
des GZ, als auch vibratorisch angeregt sein. Die Multiplizitat dndert sich dabei nicht. Bei
der sogenannten Interkombination (engl. intersystem crossing, ISC) findet hingegen eine
Spinumkehr statt. Dadurch dndert sich die Multiplizitdt von einem Singulett zu einem
Triplett. Vom T;-Zustand kann das System unter Spinumkehr in den GZ relaxieren. Bei
dieser sogenannten Phosphoreszenz (P) wird ein Photon emittiert. Dieser Prozess (10™®s
bis 1s) ist aufgrund des Multiplizitatswechsels wesentlich langsamer als die Fluoreszenz
(1077 s bis 1077 s). Alternativ kann es im Triplett-Zustand zu weiteren Absorptionen kom-
men. So konnen hohere Triplett-Zustande angeregt werden.

2.2.1. Verlust des Heliums
Nach der Anregung des getaggten Ions verliert dieses den Tag (Helium) geméafy

hv

M"-He M" + He. (2.5)
Durch die Absorption gelangt das Ion in einen angeregten Zustand. Dabei kann es sich
je nach Wellenlange des Photons um nur schwingungsangeregte oder auch elektronisch
angeregte Zustdnde handeln. Im Falle von elektronischer Anregung wird durch verschie-
dene in Kapitel 2.2 erlduterte Mechanismen Energie in die Schwingungsfreiheitsgrade
transferiert. Da das Helium jedoch nur sehr schwach gebunden ist, kommt es aufgrund der
angeregten Schwingungen zur Dissoziation, also dem Verlust des Heliums. So betragt die
Bindungsenergie des Heliums an ein C;HZ*-Ion etwa 1kJ mol™ (~ 0,01eV ~ 84 cm™!).[1"]

Im Folgenden werden die Zeitpunkte betrachtet, zu denen die Dissoziation stattfinden
kann. Das Heliumaddukt kann direkt nach der Absorption und der anschliefenden VR dis-
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2.2. Spektroskopie

soziieren. Insbesondere bei Anregung in den Schwingungsgrundzustand des elektronisch
angeregten Zustandes kann eine IC auch vor der VR erfolgen. Weiterhin ist es moglich,
dass Fluoreszenz zu einem schwingungsangeregten GZ fithrt, woraufhin die Dissoziation
nach der VR erfolgt. Schliellich ist es denkbar, dass nach der Anregung eine ISC in einen
Triplett-Zustand erfolgt, worauf VR und Dissoziation folgen.

2.2.2. Mathematische Betrachtung der Ein- und Zwei-Photonen-Absorption

An dieser Stelle wollen wir die Formel fiir die Leistungsabhéngigkeit der Photodisso-
ziation in einem Einfarbenexperiment herleiten. Fiir eine Herleitung mit Betrachtung
der Uberlappung zwischen Laserstrahl und Ionenwolke sei auf [14] verwiesen. Da an
der He-TAG-Apparatur eine Quadrupolionenfalle verwendet wird, ist die resultierende
Ionenwolke radial klein und es kann eine Uberlappung zwischen Laser und Ionenwolke
von 100 % angenommen werden.

In diesem Fall sei I,,,(t) die Anzahl an getaggten Ionen, die zur Zeit t genau m Photonen
absorbiert haben. Es wird angenommen, dass fiir die Betrachtung nur m = 0,1,2 relevant
ist. Damit ergeben sich die Ratengleichungen geméf} einer kinetischen Betrachtung als

B0 - hw)erg (26)
B 10019 - L (Do @7

und (s
2D Lo (28)

o; ist hierbei der Absorptionsquerschnitt des m-ten Photons, wihrend ¢ den Photonenfluss
darstellt.
Es gelten des Weiteren die Anfangsbedingungen

Ip(t =0) = No (2.9)

und
L(t=0)=L(t=0)=0. (2.10)

Durch Variablentrennung lésst sich aus Gleichung 2.6
I()(t) = N0€_01¢t (211)

erhalten.
Durch Einsetzten in Gleichung 2.7 und Umformen ergibt sich

dIy(t)

o Hh(Do = Noe %961 . (2.12)

Diese Differenzialgleichung léasst sich 16sen, indem zunachst beide Seiten mit

602¢t
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2. Helium-Tagging-Spektroskopie

multipliziert werden:

dn (t
e02¢f—é§ ) P, (1) = e Noe P (2.13)
Mit der Differenzierung
d (I (t)e%9! dI (¢
—( l(d)t ) = e"2¢t—(li§ ) + e (1) oap (2.14)
folgt
d (I (t)e?* o
% = O'1¢N0€( 2=01)pt . (215)
Die anschlieflende Integration
t t
/ d (Il(t)efw) = 516N, / e(o2=00dt gy (2.16)
0 0
liefert N
L(H)e —L(t = 0)e® = % (e<<’z—<’1>¢f - 1) . (2.17)
Kiirzen und Einsetzen der Anfangsbedingung 2.10 ergibt
N
Li(t) = 0;'1_ Z_l (e“’l@“ - e“W) . (2.18)

I,(t) lasst sich aus den Anfangsbedingungen und der Stoffbilanz
L(t) = No — Io(t) — Ii(¢) (2.19)

herleiten:

o1e" 0 — gyem 19!
. 2 (2.20)

Iz(t) =Ny (1 +
O2 — 01

Der Photonenfluss ¢ und die Zeit t lassen sich zur Photonenfluenz ® = ¢t zusammenfassen.
In dieser Arbeit wird fiir die bessere Lesbarkeit I(¢) nach der Bestrahlung mit dem Laser
als N; bezeichnet. Damit ergibt sich

Ni _ Io(t) _ —o'l(l)

— = =—e , 2.21
No  1h(0) (221)
L) S (e_"lq) - e_azq)) (2.22)
N() O2 — 01
und o o
L(t 0 _ o0
() _ ), 2e 2 (2.23)

No 02 — 01
Es ist anzumerken, dass sowohl der Absorptionsquerschnitt, als auch die Laserintensi-
tat und damit ® wellenldngenabhingig sind. Aus Gleichung 2.21 lasst sich somit der
wellenldngenabhingige Absorptionsquerschnitt o;(A) bestimmen.

1 N; (1)
o1(4) __QJ()L) ln(No(/l)) . (2.24)
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2.2. Spektroskopie

Wenn N; als die Anzahl an getaggten Ionen nach Bestrahlung und Nj als die Anzahl an
getaggten Ionen ohne Bestrahlung angenommen wird, lasst sich der Absorptionsquer-
schnitt aus diesen Messgrofien zusammen mit der ebenfalls zu messenden Laserleistung
und der Grofe des Laserstrahls berechnen. Tatsachlich sind die Ionen jedoch radial nicht
gleichmaflig, sondern gaufiférmig verteilt. Die Ausmafie der Ionenwolke lassen sich ebenso
nicht genau bestimmen. Auch das Profil des Laserstrahls ist nicht perfekt kreisférmig und
homogen. Oftmals handelt es sich um Gauf3- oder Flat-Top-Strahlen. Zusatzlich kann der
Strahl zwischen unterschiedlichen Wellenlangen leicht (vertikal) wandern. Daher ist eine
absolute Angabe des Absorptionsquerschnitts nur schwer und mit groflen Fehlern méglich.
Aus diesem Grund sind alle in dieser Arbeit angegebenen Absorptionsquerschnitte als
relativ innerhalb eines Spektrums zu betrachten.

Fiir eine Betrachtung der Strahl- und Ionenwolkenprofile sei an dieser Stelle erneut auf
[14] verwiesen. Das genaue Verfahren zur Leistungskorrektur aus den Messdaten ist in
Kapitel 5.14 wiedergegeben. Dort wird die Funktionsweise der eigens fiir die He-TAG-
Apparatur programmierten Analysesoftware betrachtet.

Letztlich muss erwahnt werden, dass sich diese Herleitung auf ein Einfarbenexperiment

bezieht. Auf die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Zweifarbenexperimente ist diese
nur teilweise anwendbar.
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3. lonenmobilitatsspektrometrie

Ein Problem der Massenspektrometrie ist, dass Isomere mit gleichem Masse-zu-Ladung-
Verhaltnis nicht direkt unterschieden werden kénnen. Durch die Ionenmobilitatsspek-
trometrie (IMS) wird es moglich, eine weitere Dimension der Analyse einzufithren. Sie
dient der Auftrennung von Isomeren in der Gasphase geméaf3 ihrer Mobilitat bzw. ihres
Stoflquerschnitts mit einem Stof3gas.

3.1. Allgemeine Funktionsweise

In der einfachsten Methode der IMS werden Ionen mittels eines elektrischen Felds durch
ein stationires Stof3gas gezogen. Bei dem Stof3gas, mit dem die sogenannte Driftréhre
gefiillt ist, handelt es sich meistens um Helium oder Stickstoff. Die Driftzeit t;, die die
Ionen bendtigen, um eine Strecke [ zuriickzulegen, ist aufgrund der Stofle langer, als sie
im Vakuum wire. Die genaue Zeit ist dabei von einer Ioneneigenschaft, der sogenannten
Ionenmobilitat, abhangig. Die Ionenmobilitat K ist definiert als

k=YL (3.1)

E t,E

mit der Driftgeschwindigkeit vy und der elektrischen Feldstarke E. Dies bedeutet, dass
Ionen mit einer geringeren Mobilitat langer brauchen, um die Driftrohre zu durchqueren.
In grober Naherung kann angenommen werden, dass bei gleicher Ladung ein gré3eres Ion
eine geringere Ionenmobilitiat aufweist. Uber die Mason-Schamp-Gleichung!!>1¢] ist die
Ionenmobilitiat K mit dem Stof3querschnitt Q (engl. collision cross section, CCS) verkniipft:

_(18m: g 1pT1
16 (kaﬂ)%Kp LN~

Q (3.2)

In der Gleichung finden sich die Ladung g der Ionen, die Boltzmann-Konstante kg, die
reduzierte Masse u von Stof3gas und Ion, der Druck p, die Temperatur T und die Teilchen-
zahldichte N. Die reduzierte Masse berechnet sich zu

MGasMjon

— M0asTMon (3.3)
MGas + Mion

Des Weiteren sind die Konstanten definiert als py = 1013,25 mbar und Ty = 273,15K. Es
ist zu erkennen, dass sich der Stofiquerschnitt stets auf ein spezifisches Stoflgas (z. B.
Stickstoff) bezieht.
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3. Ionenmobilitdtsspektrometrie

Neben den Driftrohrenexperimenten gibt es heutzutage eine reiche Palette an IMS-
Methoden. Sie unterscheiden sich unter anderem in der erreichbaren Auflésung, dem
experimentellen Aufwand und der tatsachlich gemessenen Eigenschaft.

Ahnlich zur Driftrohre werden in TW-Geriten (engl. traveling wave) lonen durch ein
stehendes Stof3gas bewegt. Dabei werden sie jedoch nicht mittels einer Potenzialrampe
durch das Gas gezogen, sondern von Potenzialwellen vorangetrieben. Diese Variante lasst
sich in verschiedenen Formen umsetzen. Neben einer linearen Driftstreckel'’] kann diese
auch kreisformig (cyclic IMS)!'8] oder komplexer (SLIM-IMS)!**] sein. Die cyclic IMS wird
im nachfolgenden Kapitel 3.2 genauer betrachtet. Im Fall von SLIM (engl. structures for
lossless ion manipulations) werden die Ionen zwischen zwei mit Elektroden versehenen Pla-
tinen auf kompakten, haufig auch zyklischen, Bahnen bewegt. Dies erméglicht besonders
lange Wegstrecken durch das stationére Gas.

In TIMS-Geriten (engl. trapped ion mobility spectrometry) werden die Isomere entlang
einer Potenzialrampe aufgereiht, indem sie je nach Mobilitit eine unterschiedliche riick-
stellende Kraft durch ein strémendes Gas erfahren.[?) Durch Variation der Potenzialrampe
werden sie schliefSlich mobilitatsabhingig ausgeworfen.

Eine weitere Separationsmethode stellt die sogenannte FAIMS (engl. high-field asymmetric-
waveform ion-mobility spectrometry) dar.[*!] Dabei werden Ionen zwischen zwei Elektroden
durchgeleitet. Zwischen diesen herrscht Atmosphérendruck und es sind Gleichspannun-
gen sowie hohe asymmetrische Wechselspannungen angelegt. Das Verhaltnis zwischen
Hochfeld- und Niederfeldmobilitat bestimmt dabei, wie weit sich die Ionen einer der beiden
Elektroden anndhern und damit, ob sie durch eine Blende gelangen konnen.

Schlief3lich ist es ebenfalls moglich, eine Ionenmobilitdt zu bestimmen, indem die flugzeit-
abhéngige Abnahme der Ionenintensitat in einem Flugzeitanalysator oder einem Fourier-
Transform-Detektor betrachtet wird.[???4] Die zu Grunde liegende Idee ist dabei, dass die
schnellen Ionen bei Kollisionen mit Restgas im Analysator fragmentieren und daher ihre
Intensitit abnimmt. Auch hier hiangt die Anzahl an St6f8en — und damit die Intensitatsab-
nahme - von dem Stoflquerschnitt ab.

3.2. CyclicIMS

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein SELECT SERIES Cyclic IMS (Waters Corporation, Mil-
ford, MA, USA) verwendet. Dieses traveling wave-Instrument kann Auflésungen von iiber
750['8] erreichen, wihrend fiir TIMS-Gerite Auflésungen bis maximal 4001%] typisch sind
und Driftrohren aufgrund der limitierten Lange und Feldstarke oft im Bereich von 100
liegen. Die Auflosung ist dabei als CCS/ACCS definiert. Bei ACCS handelt es sich um die
Halbwertsbreite (FWHM) eines Peaks. Fiir eine detaillierte Beschreibung der Funktions-
weise des Cyclic IMS sei auf [18] verwiesen, im Folgenden wird sie vereinfacht dargestellt.

18



3.2. Cyclic IMS

3.2.1. Funktionsweise

Die Ionen werden zunéchst mit einer Elektrospray-lonisationsquelle in die Gasphase
tiberfithrt. AnschlieBend kann mit einem Quadrupol-Massenfilter ein Masse-zu-Ladung-
Verhiltnis selektiert werden. Die Ionen werden nun in die mit Stickstoff gefillte Driftzelle
injiziert. Die Driftzelle ist kreisférmig und die Ionen werden durch Potenzialwellen an-
getrieben. Solange die Wellen nicht zu hoch sind, sorgen die Stofle dafiir, dass die Ionen
gelegentlich tiber den Wellenkamm der treibenden Welle gelangen. Je haufiger dies ge-
schieht, desto ldnger brauchen die Ionen, um eine Strecke zuriickzulegen. Die Haufigkeit
héangt von der Stof3frequenz ab, die wiederum von der Mobilitat der Ionen abhéangt. Die
Weglange kann durch die Anzahl der Umldufe eingestellt werden, die durchlaufen werden,
bevor die Ionen ausgeworfen werden. Nach dem Auswurf werden auswurfzeitabhingige
Massenspektren mit einem Flugzeit-Massenspektrometer aufgenommen.

3.2.2. Bestimmung der StoRquerschnitte

Zur Bestimmung der Stofquerschnitte wird zunachst die Ankunftszeitverteilung des
Analytions nach verschieden vielen Zyklen (z. B. 1, 5, 10, 20, 30, ...) gemessen. Es ist darauf
zu achten, dass geringe Ionenintensititen verwendet werden, um Raumladungseffekte zu
vermeiden. Daher bietet es sich an, das entsprechende Ion mit dem Quadrupolmassenfilter
vor der Driftzelle zu selektieren.[!8] So tragen Ionen, die nicht untersucht werden sollen,
nicht zu Raumladungseffekten bei. Des Weiteren muss darauf geachtet werden, dass die
Hohe der Potenzialwelle (Traveling Wave Height) nicht zu hoch eingestellt ist, da die Ionen
ansonsten auf den Wellen ,surfen®, d. h. sich mit der Geschwindigkeit der Welle durch die
Apparatur bewegen und es zu keiner Auftrennung gemaf} dem Stofiquerschnitt kommt.

Um Stoflquerschnitte zu bestimmen, muss eine Kalibrierung mit Ionen bekannten Stof3-
querschnitts durchgefithrt werden. In dieser Arbeit wurde hierfiir Agilent Tuning Mix
mit den Stolquerschnitten von Stow et al. verwendet.['%] Die Ankunftszeitverteilungen
der Kalibrantionen werden bei verschiedenen Zyklenanzahlen (z. B. 1, 5, 10) aufgezeich-
net. Hierfiir liegt eine von Patrick Weis (Karlsruher Institut fiir Technologie) entwickelte
Messsequenz vor, die die Aufnahme fiir Tuning Mix automatisiert.

Im néchsten Schritt werden die Ankunftszeitverteilungen der Analytionen fiir ihr spezi-
fisches Masse-zu-Ladung-Verhaltnis aus den zeitabhéngigen Massenspektren extrahiert.
An diese werden nun Gauflkurven angepasst, um so ihre Ankunftszeit ¢;(c) zu bestim-
men. c sei hierbei die Anzahl an Zyklen und i das spezifische Ion bzw. Isomer mit der
Ladungszahl z; und der molaren Masse M;. Zur Bestimmung der Kalibrierungskurve aus
den Messdaten der Kalibrantionen liegt ein von Marco Neumaier (Karlsruher Institut fiir
Technologie) erstelltes Kalibrierungsskript vor, das dies automatisiert. Dessen Vorgehen
wird im Folgenden skizziert.

Durch Anpassung von Gauflkurven an die Ankunftszeitverteilungen fiir ein m/z werden
wie bereits fiir die Analytionen die Ankunftszeiten t;(c) bestimmt. Durch eine lineare
Anpassung der Form

tj(C) = tj,x -C+ tj,y (34)
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kann die Zeit ¢;, pro Zyklus fiir ein Analytion j, sowie dessen Offset ¢;, bestimmt werden.
Mit diesen Anpassungsparametern lasst sich die Zeit berechnen, die ein Ion j fiir eine
beliebige Anzahl ¢ an Zyklen benétigt. Auf diese Weise wird fiir jedes Kalibrantion j
die Ankunftszeit nach 1 bis 100 Zyklen berechnet. Nun wird fiir jede Zyklenzahl eine

Anpassung der Form
CCS’; = A(c)\tj(c) —to(c) (3.5)

durchgefithrt, um die zyklenzahlabhangigen Kalibierungskonstanten A(c) und ty(c) zu
erhalten. CCS}(C) sei dabei definiert als

CCS\/i
Zj

CCS; = (3.6)

mit der reduzierten Masse y von Kalibrant und Stofigas, sowie der Ladung z; und dem
Stoflquerschnitt CCS; der Kalibrantionen.

Mit den aus dem Kalibrierungsskript erhaltenen Kalibierungskonstanten konnen die Stof3-
querschnitte der Analytionen bestimmt werden. Diese werden aus den Ankunftszeiten

ti(c) gemafd
CCS,(c) = ZiA(C)\/Z(C)M— to(c) (3.7)

berechnet. Mg, ist hierbei die molare Masse des Stof3gases, fiir Stickstoff also 28 g mol ™.
Der Stofiquerschnitt fiir ein Ion i berechnet sich als arithmetisches Mittel der Einzelmes-
sungen mit verschiedenen Zyklenzahlen. Es bietet sich an, an mehreren Messtagen zu
messen und hieraus ebenfalls ein arithmetisches Mittel zu bilden, da so Schwankungen
des Messaufbaus ausgeglichen werden.
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4. Rechnungen und Simulationen

4.1. Dichtefunktionaltheorie (DFT)

Sowohl die Berechnung der elektronischen Spektren als auch die Simulation der Stofiquer-
schnitte benétigt optimierte Molekiilstrukturen und deren Eigenschaften (z. B. Schwin-
gungsfrequenzen oder Partialladungen). Der Grundzustand dieser Molekiile kann mithilfe
der Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet werden.

Fir die Beschreibung des Molekiils wird hierbei eine Elektronendichteverteilung p (r)
verwendet. Die Integration iiber den gesamten Raum ergibt die Anzahl N an Elektronen
im System:

/p(r) dr=N. (4.1)

Die Elektronendichte néhert sich fiir grofle Distanzen zu den Atomkernen einem Wert von
null an. Die Energie E(p) des Systems ist dabei ein Funktional der Elektronendichte p(r)

Elp] = Flp] + / Vex (P p(r)dr (4.2)

mit den Beitrdgen F[p] der kinetischen Energie und den Elektron-Elektron-Wechselwir-
kungen, sowie der Kern-Elektron-Wechselwirkung und weiteren externen Potenzialen,
die in V.4, (r) inbegriffen sind.[26]

Das erste Hohenberg-Kohn-Theorem!(?”! besagt, dass der Grundzustand eines Systems
eine eindeutige Elektronendichte besitzt. Hieraus sind der Hamilton-Operator, die Wellen-
funktion und die Energie eindeutig bestimmbar. Gemaf; dem zweiten Hohenberg-Kohn-
Theorem!?”] gilt auBerdem das Variationsprinzip fiir die Grundzustande. Folglich ist die
Energie E [p (r)] einer Testdichte p (r) die obere Grenze der exakten Grundzustandsener-
gie Ey:

E[5 ()] 2 E. (43)

Ein Ubergang von einem System mit wechselwirkenden zu einem wechselwirkungsfreien
Referenzsystem erlaubt es, letzteres durch eine sogenannte Slater-Determinate mit Ein-
Elektronenfunktionen (Orbitalen) zu beschreiben. Dabei weist das wechselwirkungsfreie
System die gleiche Elektronendichte wie das Realsystem auf. Wird die Testdichte mit
nicht-wechselwirkenden Elektronen beschrieben, ergibt sich die Kohn-Sham-Gleichung

(T + Vegs (0) 91 ) = i) (44)

mit dem kinetischen Anteil T; und dem effektiven Potenzial V, rr(r), das die Coulomb-
wechselwirkung, das externe Potenzial und das Austausch-Korrelationsfunktional E,.
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umfasst.[?%] Die kinetische Energie kann niherungsweise durch die kinetische Energie des
Bezugssystems ausgedriickt werden. E,, enthélt bisher nicht beriicksichtigte Anteile der
kinetischen Energie und nichtklassische Anteile der Elektron-Elektron-Wechselwirkung,
wie die Austauschkorrelation und die Selbstwechselwirkungskorrektur. Bei der Kohn-
Sham-Gleichung handelt es sich um ein Eigenwertproblem, dessen Lésungen die Energie-
eigenwerte des Systems sind.

Die erhaltene Energie des Grundzustands gilt jedoch nur fiir eine vorgegebene Geo-
metrie des Molekiils. Zur Optimierung einer vom Anwender vorgegebenen Geometrie
wird mit dem in dieser Arbeit verwendeten Programmpaket Gaussian 16[28! zunachst die
Energie wie oben beschrieben berechnet. Zur Strukturoptimierung werden die Gradienten
der Energie bestimmt und die Kernkoordinaten entlang dieser Gradienten relaxiert. Dieser
hier dargestellte Zyklus von Energieberechnung, Gradientenbestimmung und Geome-
trierelaxierung wird so lange fortgesetzt, bis die Energiednderung zwischen zwei Zyklen
einen zuvor definierten Grenzwert erreicht. Wird dieser Grenzwert unterschritten, spricht
man von einer konvergierten Struktur.

Zur Berechnung der angeregten Zustande kommt die zeitabhéngige Dichtefunktio-
naltheorie (engl. time-dependent density functional theory, TDDFT) zur Anwendung. Sie ist
in weiten Teilen analog zur zuvor beschriebenen Dichtefunktionaltheorie: es kann gezeigt
werden, dass die zeitabhéngige Elektronendichte dquivalent zur zeitabhangigen Wellen-
funktion ist (Runge-Gross-Theorem)!?’] und es kann erneut ein wechselwirkungsfreies
Referenzsystem zur Beschreibung verwendet werden. Gleichwohl gestaltet sich die Bestim-
mung der Energie schwieriger.®”) Die aus der TDDFT erhaltenen Molekiileigenschaften
des angeregten Zustands (z. B. Energien, Schwingungen) werden zusammen mit denen des
Grundzustands benétigt, um im nachfolgenden Kapitel 4.2 die schwingungsaufgelosten
elektronischen Spektren zu berechnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Funktionale B3LYP,3] CAM-B3LYP,[32] X3LYP,[33!
PBE1PBE,** »B97X-DI*] und LC-wHPBE,*] sowie die Basissitze cc-pVDZ,?") aug-ce-
pVDZ und 6-311++G verwendet.

4.2. Berechnung der Schwingungsstruktur von elektronischen
Spektren

Um die gemessenen Spektren zu verstehen, kann die Schwingungsstruktur in elektro-
nischen Spektren berechnet werden. Eine detaillierte Betrachtung der verwendeten Me-
thoden ist in der entsprechenden Literatur[®-#8] zu finden. Fiir die Berechnung muss die
Potenzialhyperfliche (engl. potential energy surface, PES) des Anfangs- und Endzustands
in einer Taylorreihe um Bezugsatomkoordinaten entwickelt werden. Es wird die harmo-
nische Naherung verwendet, dabei wird zwischen zwei Vorgehensweisen unterschieden.
Die PES des Endzustands wird entweder im vertikalen (engl. Vertical, V) Ansatz um die
Gleichgewichtsstruktur des Anfangszustands oder im adiabatischen (engl. Adiabatic, A)
um die des Endzustands entwickelt. Zur tatsachlichen Berechnung gibt es Methoden mit
verschiedener Komplexitit. Diese konnen beispielsweise nur die Verschiebung der Minima
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im Anfangs- und Endzustand betrachten (sog. Vertical Gradient (VG) und Adiabatic Shift
(AS)). Weitere Modelle (sog. Vertical Gradient and Frequencies (VGF) und Adiabatic Shift
and Frequencies (ASF)) ziehen zusitzlich die Frequenzunterschiede der Zustédnde zur Be-
rechnung hinzu und komplexere Modelle (sog. Vertical Hessian (VH) und Adiabatic Hessian
(AH)) betrachten dariiber hinaus den sogenannten Dushinsky-Effekt, die Rotation der
Normalmoden bei elektronischer Anregung.

Im Nachfolgenden werden das Adiabatic Hessian und das Vertical Hessian Modell, so-
wie die Berechnung des schwingungsaufgelosten Absorptionsspektrum gemaf; [38, 39]
betrachtet.

4.2.1. Modelle fiir die Potenzialhyperflache
Die Néherung der PES V; des Anfangszustands (i) ist als

Vi(Qi) = %QiTQizQi (4.5)

mit der Diagonalmatrix Q; der Normalfrequenzen und dem Vektor Q; der entsprechenden
Normalkoordinaten gegeben. Letzterer ist als

LiQ; = M2 (x - x{%) (4.6)

mit der Matrix L; der Normalmoden, der Diagonalmatrix M der Atommassen, den kar-
tesischen Ortskoordinaten x und der Gleichgewichtsstruktur qu des Anfangszustands
definiert.

In dem nun betrachteten AH-Modell, wird die PES V¢ des Endzustands (f) um seine
Gleichgewichtsstruktur x?q entwickelt. Folglich ist dies analog zum Anfangszustand (Gl.
4.5)

Ve(Qr) = %QfTszQf +Eqq, (4.7)

wobei fiir den Endzustand die Differenz zwischen Energieminimum des End- und An-
fangszustands, die sogenannte adiabatische Energie E 4, beriicksichtigt wird. Fir Qf gilt
somit

LeQr = M2 (x — x¢%) . (4.8)

Wenn dies nach x umgeformt und in Gleichung 4.6 eingesetzt wird, lasst sich
Qi=JQr+K (4.9)
erhalten. J = L;'L¢ ist dabei die sogenannte Dushinsky-Matrix. Sie beschreibt die Rotation

der Normalmoden bei der elektronischen Anregung. Der Vektor K = L. M2 (X;q - qu)
charakterisiert die Verschiebung der Gleichgewichtsstruktur. Wenn man nun die PES des
Endzustands mit den Normalkoordinaten Q; des Anfangszustands beschreibt, folgt die

quadratische Funktion

Vi(Q) = SKIOATK - KTIOAT Q1+ QTIORTQ: + Eus. (4.10)
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Im VH-Modell wird die Geometrie des Endzustands nicht optimiert. Stattdessen wird
der Gradient g, die Hesse-Matrix F der PES und die Energiedifferenz E, zwischen Anfangs-
und Endzustand in der Anfangsgeometrie qu berechnet. So lasst sich beispielsweise die
PES V; des Endzustands mit

Ve(Q) =g Qi + %QiTFQi +E, (4.11)

beschreiben. Fiir die Beschreibung der PES in den anderen Modellen sei an dieser Stelle
erneut auf [38] verwiesen.

4.2.2. Berechnung des Spektrums

Die Intensitat S und die Spektrallinienform L im Ein-Photonen-Absorptionsspektrum sind
durch
S(w) = CwL(w) (4.12)

miteinander verkniipft.  ist hierbei die Frequenz. Mit dem Koeffizienten C ~ 703 be-
schreibt S bei Verwendung von atomaren Einheiten den Extinktionskoeffizienten in
Lmol ™ cm™,

Es ist bei der Berechnung der Spektren zwischen dem zeitunabhingigen (engl. time-
independent, TT) und zeitabhangigen (engl. time-dependent, TD) Formalismus zu unter-
scheiden. Im TI-Formalismus ist L(w) durch die Summe tiber alle Zustiande gegeben:

L(w) = ) > pu(D] (vilpelve) [Pg(w) - (4.13)

Vi Vg

pv;(T) ist die Boltzmannbesetzung des Schwingungszustands v; des elektronischen An-
fangszustands bei der Temperatur T. Wenn nicht anders angegeben, wurde mit einer
Temperatur von 0 K gerechnet. Dies bedeutet, das Ion befindet sich zu Beginn im Schwin-
gungsgrundzustand. g(w) ist eine Verbreiterungsfunktion. In dieser Arbeit wurde eine
Gauflverbreiterung gewahlt. y stellt den elektronischen Ubergangsdipolmoment dar.
Dieser hangt von den Normalkoordinaten ab und wird in einer Taylorreihe entwickelt.

i = Qi (4.14)

,ufq ist der Wert von py¢ bei qu und es gilt j;; = (op/ 8Qi,j)(Qi:0). Wenn lediglich der
konstante Term der Reihenentwicklung verwendet wird, nennt man dies die Franck-
Condon-Néherung (FC). Wird auflerdem der lineare Term hinzugezogen, so ist dies die
sogenannte Franck-Condon-Herzberg-Teller-Naherung (FCHT). Standardmaflig wird die
Taylorreihe dabei um die Gleichgewichtsstruktur des Anfangszustands entwickelt (HT;).
Sie kann jedoch auch um die des Endzustand entwickelt werden (HT¢). Wenn nicht anders
angegeben, wurde in dieser Arbeit fiir den Herzberg-Teller-Effekt die Taylorentwicklung
an der Gleichgewichtsgeometrie des Anfangszustands durchgefiihrt. Unabhangig davon,
ob FC oder FCHT gewahlt wird, kann der Ubergangsdipolmoment und damit schliellich
die Intensitat im Spektrum aus den aus Kapitel 4.2.1 bekannten Relationen berechnet
werden.
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4.3. Berechnung der Stof3querschnitte

Um das Spektrum tatsachlich berechnen zu konnen, muss zunachst eine Vorauswahl an
relevanten Ubergingen getroffen werden.[*0~#2] Dies verringert die Rechenzeit erheblich.
Daraus folgend ergibt sich das Problem der TI-Rechnungen, dass die Summen teilweise
nicht vollstindig konvergieren. Insbesondere Uberginge, die weit vom 0-0-Ubergang
(d. h. Ubergang zwischen den Schwingungsgrundzustinden der beiden elektronischen
Zustéande) entfernt sind, und hohe Temperaturen werden dadurch teilweise schlecht
wiedergegeben.[’?] Gleichzeitig kénnen aber Aussagen iiber die fiir Absorptionslinien
verantwortlichen Normalschwingungen getroffen werden. Dies ist im TD-Formalismus
nicht mehr méglich. Hier ist L(w) durch eine Fouriertransformation gegeben. Dieses
Problem ist numerisch zu 16sen, wobei keine Aussage iiber die Normalschwingungen, die
die Form des Spektrums beeinflussen, mehr méglich ist.[**] Jedoch wird grundsitzlich
ein vollstandig konvergiertes Spektrum erhalten. Diese Formalismen sind daher bei der
Simulation als komplementar zu betrachten.

In dieser Arbeit wurde FCclasses3!*") in der Version 3.0.1 verwendet. Hierzu wird die
Ausgabe der Gaussian-Rechnungen benétigt. Fiir adiabatische Rechnungen miissen sowohl
der Anfangs- als auch der Endzustand optimiert sein. Bei vertikalen Simulationen ist le-
diglich die Optimierung des Anfangszustands nétig. Fiir den Endzustand kann stattdessen
eine Single-Point Rechnung in der Geometrie des Anfangszustands durchgefithrt werden.
Die Standardeinstellungen fiir die in dieser Arbeit durchgefithrten Rechnungen waren
dabei eine Temperatur von 0K, eine Gauf3verbreiterung (FWHM von 4 meV) und interne
Koordinaten.

Auflerdem wurde fiir die Berechnung mittels time-independent AH teilweise die in Gaussian
161281 implementierte Methode verwendet. Wenn nicht anders angegeben, wurden dabei die
Standardeinstellungen (d. h. 0 K) von Gaussian 16 und eine FWHM von 10 cm™! verwendet.

4.3. Berechnung der StoRBquerschnitte

Um die gemessenen Stofiquerschnitte mit denen von optimierten Strukturen verglei-
chen zu kénnen, miissen diese zunichst berechnet werden. Zur Berechnung aus den
DFT-optimierten Strukturen und den Ladungen wurde die Version 1.10 der Ion Mobility
Spectrometry Suitel*=>2] (IMoS) zusammen mit ParsIMoS!*¥] (Version 6.1.3.0) verwendet.
Die Simulationen der Stofiquerschnitte konnen unterschiedlich rechenintensiv durchge-
fithrt werden. Diese Verfahren sind schematisch in Abbildung 4.1 dargestellt. Die einfachste
Methode, die sogenannte Projektionsnaherung (engl. projection approximation, PA) be-
rechnet die rotationsgemittelte Schattenfliche in einem Monte-Carlo-Verfahren. Dabei
wird bei der Wechselwirkung zwischen Ion und Stofigas lediglich zwischen Treffern und
keinen Treffern unterschieden.[**! Das Exakte-Harte-Kugel-Streuverfahren (engl. exact-
hard-sphere scattering, EHSS) simuliert die Trajektorien mittels Hart-Kugel-Kollisionen.[>*]
Aus dem Impulsiibertrag kann hierbei der Stromungswiderstand und die Ionenmobilitat
berechnet werden.[*%) Je nach Ablenkung sind in diesem Modell auch mehrere Kollisionen
eines Stof3gasmolekiils bzw. -atoms mit einem Ion moglich. Die weitreichenden, attrakti-
ven Wechselwirkungen zwischen den Stof3partnern bleiben im EHSS unberiicksichtigt.
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4. Rechnungen und Simulationen

PA
EHSS
™

Abbildung 4.1.: Methoden zur Simulation des Stofiquerschnittes: Projektionsnaherung
(PA), Exakte-Harte-Kugel-Streuverfahren (EHSS) und Trajektorienmetho-
de (TM). Darstellung in Anlehnung an [54].

Tatsachlich ist es aber moglich, dass das Ion ein Dipolmoment im Stof3gas induziert. So
werden die Trajektorien des Stofigases auch auf grofiere Distanz beeinflusst. In der Tra-
jektorienmethode (engl. trajectory method, TM) wird ein Lennard-Jones-Potential und ein
induziertes Dipolpotential angenommen:

) (2))- (3

mit den Ortskoordinaten X;;, dem Abstand R; zwischen den jeweiligen Atomen des drif-
tenden Molekiils und Stofigases, den Partialladungen ¢;, den elementspezifischen Lennard-
Jones-Parametern ¢; und o; und der Polarisierbarkeit « des Stofigases.[56] Hierdurch wird
nun auch die Vergroflerung des Stof3querschnitts mit der Ladung des Ions beriicksichtigt.
Bei dieser Simulationsmethode werden Position und Beschleunigung des Stof3gases stetig
berechnet, bis es den Simulationsbereich verlasst. Hierdurch ist die Trajektorienmethode
die rechenintensivste der drei hier vorgestellten Methoden. Letztendlich ergibt sich der
StoBquerschnitt aus der Integration der Ablenkwinkel des Stoigases.l>") Zur Verbesse-
rung der Simulation kann zusatzlich das Quadrupolmoment des Stof3gases beriicksichtigt
werden. Fir Stickstoff wird hierzu jeweils eine Ladung von —0,4825 e auf die Stickstoft-
atompositionen gelegt und eine Ladung von 0,965 e dazwischen. Das Quadrupolpotential

lautet[°6:57]
3 Atome Qi
Ulx,y,z) = — ‘1. 4.16
(x.4.2) Z(Z R.) (4.16)

i=1 \ |=1 il

Atom 2

e
U(x,y,2) = Z de;

=1

Atome

X
2

=1

(4.15)

In dieser Arbeit wurde die Trajektorienmethode unter Beriicksichtigung der Quadrupolmo-
mente und mit Stickstoff als Stof3gas verwendet. Zur Bestimmung der Partialladungen der
Atome wurde, wenn nicht anders angegeben, der Mulliken-Ladungsalgorithmus verwendet.
Fiir jedes Ion wurden 3 Mio. Trajektorien simuliert.
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5. Aufbau und Umsetzung der
He-TAG-Apparatur

In diesem Kapitel erfolgt die Beschreibung der im Rahmen dieser Dissertation erstmals
aufgebauten Anlage zur Helium-Tagging-Spektroskopie. Sie basiert in ihren Grundziigen
auf der ISORI-Apparatur®®! an der Radboud-Universitit Nijmegen und stellt eine Weiter-
entwicklung ebendieser dar. Insbesondere wurde die kryogene Ionenfalle optimiert und
eine Vorfalle zur Ionenakkumulation integriert. Hierdurch wird die Untersuchung von
Ionen mit geringer Intensitat erleichtert oder gar erst ermoglicht.

5.1. Ubersicht iiber die He-TAG Apparatur

Im Folgenden wird die He-TAG-Apparatur (Helium Tagging for Absorption spectroscopy
in the Gas phase) beschrieben. Bei der He-TAG-Apparatur handelt es sich um einen
neuen Eigenbau, der Teile eines TSQ7000 Massenspektrometers von Finnigan nutzt. Mit
ihr konnen Photodissoziationsspektren bei kryogenen Temperaturen in der Gasphase
aufgenommen werden. Der Aufbau der Anlage ist schematisch in Abbildung 5.1 dargestellt.
Weitere Abbildungen des Aufbaus befinden sich im Anhang als Abbildungen A.1 und A.2.

Zunachst werden Ionen in einer der Ionenquellen erzeugt. Dazu sind zwei Quellenty-
pen vorhanden. Zum einen kénnen mit der Elektrosprayionisationsquelle (ESI) geloste
Substanzen in die Gasphase gebracht werden. Zum anderen bietet eine Elektronenstof3io-
nisationsquelle (EI) die Moglichkeit, sublimierbare Verbindungen zu ionisieren.

Uber elektrostatische Linsen wird der Ionenstrahl fokussiert und anschliefend ein Masse-
zu-Ladung-Verhiltnis (m/z) mithilfe eines Quadrupolmassenfilters (Q1) selektiert. Diese
Mutterionen (M**/") kénnen in der darauf folgenden Hexapolvorfalle bei Raumtemperatur
gespeichert werden. Dabei wird Stickstoff als Stofigas verwendet, um die kinetische Energie
der Ionen zu reduzieren. Auch die Verwendung anderer Gase ist moglich. Einmal pro
Sekunde werden die Ionen aus der Vorfalle ausgeworfen und durchlaufen den Umlenker
und die Oktopolionenfithrung in Richtung der Quadrupolkryofalle. Die Umlenkung dient
der Minimierung der Menge der neutralen Teilchen, die die auf circa 2 K gekiihlte Falle
erreichen. Die Ionen werden in dieser in Gegenwart von Helium gespeichert. Das Helium
hat hierbei zwei Aufgaben: als Stof3gas reduziert es zum einen die kinetische Energie der
Ionen, um sie zu speichern. Zum anderen wird das Helium aufgrund der tiefen Temperatur
an die Ionen angelagert, es bildet sich M...He,“"". Nach einer Speicherperiode von circa
700 ms, in der die Ionen durch Offnen eines Shutters mit einem Laser bestrahlt werden,
werden sie aus der Falle ausgeworfen. Der folgende Quadrupolmassenfilter (Q3) kann nun
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lonenquelle
(El oder ESI)
=
Elektrostatische (_% g Quadrupolkryofalle
Linsen — Quadrupol-

Quadrupol- ok | Massenfilter (Q3)
Massenfilter (Q1) (SDZF;O Konversions-
Hexapolvarfalle dynode

‘_H A 4
%

~ }]— OPO
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Umlenker Channeltron Channeltron

(a) He-TAG ohne Ionenquellen.

Tubuslinse Filament Heizpatronen

lTransferkapilIare \I_\D//l STb
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= A
T T Probenhalter
Sprihkapillare
Quadrupol Magnet
(b) Elektrospray-Ionenquelle. (c) Elektronensto3-Ionenquelle.

Abbildung 5.1.: Schematischer, nicht mafistabsgetreuer Aufbau der He-TAG Apparatur. Die
Bezeichnung des Okotopols als Q2 ist aus der Nomenklatur des TSQ7000
iibernommen.

ein spezifisches Ion selektieren (z. B. M...He;"). Die Ionenanzahl N; wird mittels einer
Konversionsdynode und eines Channeltron-Sekundarelektronenvervielfachers bestimmt.

Wie Gleichung 2.24 zu entnehmen ist, wird neben der Anzahl N; an getaggten Ionen
nach der Bestrahlung auch die Anzahl N an getaggten Ionen ohne Licht benotigt. Dement-
sprechend folgt auf den oben beschriebenen Zyklus ein identischer, bei dem lediglich der
Lasershutter geschlossen bleibt, um eine Hintergrundmessung ohne Licht durchzufithren.
Im Anschluss an die Hintergrundmessung wird die Wellenldnge des Lasers verdndert
und N; bei der neuen Wellenldnge aufgenommen. Daraus ergibt sich ein Spektrum. Um
am Ende eine Korrektur fiir die wellenldngenabhiangige Laserleistung gemaf; Gleichung
2.24 durchzufithren, wird im Anschluss die Laserleistung iiber den gesamten Messbereich
aufgenommen.
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5.2. Pulssequenz eines Messzyklus

Der Messzyklus ist detailliert in Abbildung 5.2 dargestellt. Die dazugehorigen Bezeichnun-
gen der Bauteile zur Jonenmanipulation sind in Abbildung A.2 im Anhang aufgefiihrt.

Der Kaltkopf der Kryofalle kiihlt diese mit einer Frequenz von 1 Hz ab. Das Expansions-
gerausch des Heliums wird mittels eines Piezomikrofons als Startsignal fiir den gesamten
Messzyklus verwendet. Alle hier beschriebenen Pulse sind darauf synchronisiert. Nach
dem Startsignal werden die kontinuierlich in der Hexapolvorfalle (6P) akkumulierten Ionen
durch den hohen Pegel der Linse L1 6P sowie der Hexapol Offset-Spannung ausgeworfen.
Danach versetzt der hohe Pegel des Umlenkers den elektrostatischen Ionenumlenker in
den Transmissionsmodus. Der hohe Pegel des Hexapolventils und der des Kryofallenventils
offnet die Piezoventile, wodurch typischerweise Stickstoff (6P) bzw. Helium (Kryofalle)
injiziert wird. Standardmaflig kithlen sechs bis zwolf aufeinanderfolgende Heliumpulse
innerhalb von 10 ms die Ionen, wéhrend sie in der Kryofalle ankommen. Zur zeitgenauen
Erzeugung von Licht muss der mit einer Frequenz von 20 Hz laufende Laser entsprechend
angesteuert werden. Dazu l6st die steigende Flanke von Laserpulse die Blitzlampe des
Pumplasers aus, wahrend die fallende Flanke den Q-Switch 6ffnet. Der hohe Pegel des
Lasershutters 6ffnet den Shutter und lasst somit das Licht in die Ionenfalle. Es ist anzu-
merken, dass das Timing gewohnlicherweise so gewahlt ist, dass der erste Laserpuls eines
Versuchszyklus ca. 155 ms nach dem letzten Heliumpuls in die Kryofalle eintritt, d. h. nach
der Dissoziation kann bei ausreichend kleinen Heliumdriicken keine erneute Adsorption
erfolgen. Kryofalle Offset und L1 TrapO werfen dann die Ionen (inkl. Heliumaddukten) aus
und diese gelangen in den letzten massenselektierenden Quadrupol (Q3). Start Ionenzdhler
sendet ein Startsignal an den Ionenzéhler, wodurch dieser mit dem Zahlen der am Detektor
ankommenden Ionen beginnt.

L1eP |
Hexapol Offset f
Hexapolventil |_
Umlenker ﬂ _
Kryofalle Offset |
L1 TrapO
Kryofallenventil I
Kryofalle RF [ |
Start lonenzahler ﬂ
Lasershutter
tasepuse _| [ [ [ | [ [ [ | [ [ [ | [ [ [ []]
r r r r 1 r r T 1 7 — 1 r T T 1
0 250 500 750 1000
Zeit / ms

Abbildung 5.2.: Typischer He-TAG-Messzyklus der Photodissoziation mit der entsprechen-
den Pulsfolge.

Neben diesem Messmodus sind auch weitere Modi moglich. Zur Aufnahme eines Mas-
senspektrums der getaggten Ionen werden die Ionen beispielsweise nicht bestrahlt und

31



5. Aufbau und Umsetzung der He-TAG-Apparatur

stattdessen wird der eingestellte m/z-Wert des letzten Quadrupolmassenfilters nach jedem
Ionenauswurf erhoht. Auf diese Weise lasst sich ein Massenspektrum der getaggten Ionen
aufnehmen. Dies ist nétig, da die Grofie der Ionenwolke nicht ausreicht, um den Quadrupol
beim Ionenauswurf iiber einen weiten Bereich zu scannen. Stattdessen muss der m/z-Wert
wahrend des gepulsten Auswurfs der Ionen konstant gehalten werden. Mit einer anderen
Messmethode kann ein Massenspektrum der kontinuierlich aus der Quelle kommenden
Ionen mit dem ersten Massenfilter aufgezeichnet werden, indem dieser schnell durch den
gewiinschten Massenbereich scannt.

5.3. Vakuumsystem

Das Vakuumsystem der He-TAG-Apparatur besteht aus mehreren Pumpstufen. Diese sind
zumeist durch Ionenlinsen voneinander getrennt. Insgesamt sind acht Turbomolekular-
pumpen sowie drei Vorpumpen verbaut.

Im Folgenden werden die Driicke bei der Verwendung der ESI-Quelle betrachtet. Zwi-
schen Spriith- und Transferkapillare herrscht Umgebungsdruck. Die ESI-Kammer mit der
Tubuslinse wird von einer Drehschieberpumpe des Typs TRIVAC D 65 B (Oerlikon Leybold
Vacuum, 18 L s™! Saugvermdgen) gepumpt und erreicht einen Druck von etwa 2-10~! mbar.
Darauf folgt die Kammer der Quadrupolionenfithrung. Diese wird durch einen direkt vor
dem Quadrupol sitzenden Skimmer abgetrennt und ist von zwei Turbomolekularpumpen
des Typs TURBOVAC TW 250 S (Oerlikon Leybold Vacuum, 230 L s™! Saugvermégen fiir
N,) gepumpt. In der niachsten Pumpstufe befindet sich der Quadrupolmassenfilter. Sie
ist durch die beiden Ionenlinsen abgetrennt und mit einer HiPace 300H (Pfeiffer Vacu-
um, 260 Ls™! fiir N,) Turbomolekularpumpe gepumpt. Hier werden Driicke von bis zu
3 - 1077 mbar erreicht. Auch auf der Kammer des elektrostatischen Ionenumlenkers, sowie
der Kammer der Oktopolionenfithrung sitzt jeweils eine HiPace 300H Turbomolekularpum-
pe. In letzterer kann ein Druck von 2 - 10~® mbar gemessen werden. Die Kryofallenkammer
wird von zwei Turbomolekularpumpen (HiPace 300H und HiPace 400 mit 255 Ls™! bzw.
470 L s™! Saugvermégen fiir He) gepumpt und erreicht 6 - 1078 mbar. Die Detektorkammer,
in der sich das Channeltron befindet, hat schlieflich einen Druck von 3 - 1078 mbar.

Das Vorvakuum der sechs HiPace Turbomolekularpumpen wird durch eine Walzkol-
benpumpe des Typs ACP 15 M (Pfeiffer Vacuum, 4L s™! Saugvermdgen) erzeugt, das der
beiden TURBOVAC TW 250 S Pumpen durch eine TRIVAC D 25 B (Oerlikon Leybold
Vacuum, 7 Ls™! Saugvermégen).

Die Driicke in den Kammern werden durch insgesamt sechs Drucksensoren gemessen
(4x IKR 251 (Pfeiffer Vacuum), 1x TPR 270 (Pfeiffer Vacuum), 1x TTR 91 S (Oerlikon Leybold
Vacuum)). Die Uberwachung des Vorvakuums vor den Turbomolekularpumpen erfolgt
durch zwei weitere Sensoren (TTR 91 S und TTR 91 N) von Oerlikon Leybold Vacuum.

Bei Verwendung von Stickstoff in der Vorfalle und Helium in der Kryofalle steigen die
Driicke in der Apparatur. Dabei werden in der ersten Quadrupolmassenfilterkammer bis zu
7 - 107° mbar erreicht und der Druck in der Kammer, in der der Kaltkopf mit der Kryofalle
verbaut ist, schwankt zwischen 10~7 mbar und 10~ mbar.
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5.4. lonenquellen

5.4.1. Elektrospray-lonisation
5.4.1.1. lonisierungsverfahren

Die Elektrospray-lonisation (ESI) ist eine Methode, um Ionen verschiedenster Grofien bei
Umgebungsdruck in die Gasphase zu iiberfithren. In den 1960er Jahren legte M. Dole die
Grundlagen dieser Methode.["?] Die erste ESI-Quelle entstand etwa 15 Jahre spéter und
miindete im Jahre 2002 im Nobelpreis fiir Chemie.[0061]

Bei diesem Verfahren wird eine Analytlosung mittels einer Spritzenpumpe durch eine
Sprithkapillare gespriiht (typischerweise 1 uL/min bis 5 uL/min), die auf einem Potenzial
von einigen Kilovolt relativ zur darauf folgenden Transferkapillaren liegt. Das elektrische
Feld erzeugt am Ende der Spriihkapillare einen sogenannten Taylor-Konus.[°?] Von diesem
werden kleine, geladene Tropfchen emittiert, die aufgrund der Ladung von der beheizten
Transferkapillare angezogen werden. Der Sprithvorgang wird mittels eines Mantelgases
(engl. sheath gas) und ggf. Hilfsgases (engl. auxillary gas) unterstiitzt, die an der Spriithka-
pillare zugegeben werden. Typischerweise handelt es sich dabei um Stickstoff. Von den
so erhaltenen Tropfchen verdampft das Losungsmittel, wodurch die Oberflichenladung
zunimmt. Durch den Flug werden die Tropfchen deformiert und an Stellen der stérksten
Kriimmung wird schlieBlich das Rayleigh-Limit[®] erreicht. Dies bedeutet, dass die Cou-
lombabstoflung der Ionen die Oberflaichenspannung des Tropfchens tibertrifft. Das Droplet
Jet Fission-Prinzip besagt, dass an diesen Stellen starkster Oberflichenkriimmung Strahlen
entstehen, die kleinere Tropfchen emittieren.l°2%4] Fiir die folgenden Prozessschritte gibt
es zwei Modelle. Beim Charge Residue Model fithrt weiteres Verdampfen des Losungsmit-
tels zu einem erneuten Erreichen des Rayleigh-Limits der neuen Tropfchen, sodass eine
Zerfallskaskade bis hin zu 16sungsmittelfreien Ionen auftritt.>) Im Ton Evaporation Model
werden aus kleinen Tropfen die Ionen direkt emittiert.[6%]

Voraussetzung fiir die Verwendung der ESI-Methode ist, dass die Substanz 16slich ist
und die Ionen in der Losung bereits vorliegen oder bei sehr hohen Spannung durch elek-
trochemische Prozesse entstehen.

5.4.1.2. Aufbau der ESI-Quelle

Der in Abbildung 5.1b dargestellte Aufbau der He-TAG-ESI-Quelle ist in Abbildung 5.3
vergrofiert gezeigt. Die beschrifteten Fotos in Abbildung 5.4 geben einen Uberblick tiber
die tatsiachliche Umsetzung.

Bei dieser Quelle handelt es sich um die urspriingliche ESI-Quelle des TSQ7000, je-
doch wurde die Quarzglas- durch eine Metallsprithkapillare ersetzt. Auflerdem wurde das
Umleitungs-/Injektionsventil (Divert/Inject valve) umgangen, sodass der Probenschlauch
direkt zur Spritze fithrt. Der Volumenstrom (ca. 80 uLh™!) der Quelle wird von einer Sprit-
zenpumpe (SP100iZ von World Precision Instruments Ltd.) gesteuert. In diese wird eine
Spritze (Hamilton) mit der Analytenlosung eingesetzt. Fiir Kationen liegt die Spriihka-
pillare zwischen 2,4kV und 3,6 kV gegen Erde. Als Mantelgas (1 psi bis 20 psi Druck) und
Hilfsgas (0 a.u. bis 10 a.u. Durchfluss) wird Stickstoff verwendet.
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Tubuslinse
l Transferkapillare
l Stickstoff
N
QuadTrupoI Sprihkapillare

Abbildung 5.3.: Schematischer Aufbau der verwendeten ESI-Quelle.

Erdung

Sprihspannung

Mantelgas

Transferkapillare Spriihkapillare Hilfsgas Probenschlauch
(a) Geoffnete Quelle mit Spriith- und Trans- (b) Geschlossene Quelle mit Zuleitungen.
ferkapillare.

Abbildung 5.4.: Fotos der ESI-Quelle.

Die Spriihkapillare wird axial auf die beheizbare Transferkapillare ausgerichtet (on-axis).
Diese wird in der Regel auf etwa 180 °C erwarmt, um das Losungsmittel zu verdampfen.

Darauf folgt eine Tubuslinse. Sie bestimmt mafigeblich die kinetische Energie der Ionen
bei ihren Stoflen mit dem Restgas und beeinflusst somit die kollisionsinduzierte Disso-
ziation in der Quelle (engl. in-source collision-induced dissociation). Hierdurch lassen sich
sowohl die Analytionen selbst, als auch mogliche Addukte (z. B. mit dem Losungsmittel)
fragmentieren. Auch mit der darauf folgenden Quadrupolionenfithrung kann die Fragmen-
tation iiber die Offset-Spannung beeinflusst werden. Schlief3lich folgen zwei Ionenlinsen
zur Fokussierung der Ionen.

Die Ionen durchlaufen mehrere Pumpstufen. Zwischen der Spriih- und Transferkapillare
herrscht Umgebungsdruck (ca. 1 bar). Der Bereich der Tubuslinse wird mit einer Vorpumpe
gepumpt, weshalb ein Druck von circa 2 - 10! mbar vorherrscht. Wenn die Vorfalle nicht
betrieben wird, herrscht beim ersten Quadrupolmassenfilter schlie3lich ein Druck von
etwa 3 - 1077 mbar.

Es ist zu beachten, dass es bei Spritzen mit einem Innendurchmesser des Zylinders von
mehr als etwa 3,26 mm (500 uL. Hamilton-Spritze) zu einer Oszillation des Ionensignals
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5.4. Ionenquellen

mit einer Frequenz in der Groflenordnung des Experiments (ca. 2 Hz) kommt. Dies liegt
an der Schrittweite des in der Spritzenpumpe verbauten Schrittmotors, der sich nur alle
paar Sekunden bewegen darf, um den eingestellten Volumenstrom nicht zu iiberschreiten.
Der oszillierende Druck in der Spritze kann zu verschiedenen Ionenanzahlen N; und N,
fithren.

5.4.2. ElektronenstoRionisation
5.4.2.1. lonisierungsverfahren

Die Elektronenstoflionisation (engl. electron ionization, EI) ist ein weiteres an der He-TAG
implementiertes Ionisationsverfahren. Hierbei wird das Analytmolekiil in das Vakuumsys-
tem eingeschleust und durch Sublimation in die Gasphase iiberfiihrt. Die Sublimation wird
haufig durch Erhitzen erreicht. Die gasformigen Analytmolekiile werden anschlieffend
von energiereichen Elektronen (ca. 50 eV bis 100 eV) getroffen, die aus einem Filament
austreten und beschleunigt werden. Haufig werden die Elektronen durch ein Magnetfeld
auf eine Spiralbahn gelenkt (Lorentzkraft), um die Wegstrecke und damit die Sto3wahr-
scheinlichkeit zu erhéhen. Die Ionenbildung erfolgt durch den Verlust eines Elektrons
nach dem Elektronenstof gemaB (6%

M+e — M"™ +2e . (5.1)

Handelt es sich bei den neutralen Molekiilen im Grundzustand um Singulett-Molekiile,
so entstehen in der Regel Radikale. Es kann aber auch zu Mehrfachionisation kommen,
bei der Multikationen entstehen (z. B. C¢y aus Cy). Gleichzeitig werden hiufig Fragmente
durch dissoziative Ionisation gebildet. So kann z. B. die Ionisation von C, zu geladenen
Fragmenten fithren (z. B. C5).

Mit der Elektronenstoflionisation lassen sich oft hohere und zeitlich stabilere Ionen-
strome erzielen als mit einer ESI-Quelle. Ein entscheidender Nachteil ist jedoch, dass nur
sublimierbare Proben untersucht werden konnen.

5.4.2.2. Aufbau der El-Quelle

Der in Abbildung 5.1b dargestellte Aufbau der EI-Quelle ist in Abbildung 5.5 vergrofert
gezeigt. Die beschrifteten Fotos und die Skizze in Abbildung 5.6 geben einen Uberblick
iiber die tatsachliche Umsetzung.

Die verwendete EI-Quelle entspricht der Originalquelle des TSQ7000, wobei geringfiigige
Modifikationen vorgenommen wurden. Die zu untersuchende Probe ist an einem heizbaren
Stab, im englischen Sprachraum als probe bezeichnet, angebracht. Da die originalen Bauteile
nicht vollstdndig vorliegen, wird an dieser Stelle eine Eigenkonstruktion prasentiert. Am
Ende des Stabs ist eine Heizpatrone (Renkforce Basic 3 Heater) eingesetzt. Durch axiales
Bohren mit einem Durchmesser von ca. 1,4 mm und einer Tiefe von ca. 6 mm wurde in
dieser Patrone eine Offnung geschaffen, in welcher das Probengefif3 platziert werden
kann (vgl. Abb. 5.6b und 5.6¢). Eine etwa 7 mm lange, abgeschnittene und am breiteren
Ende zugeschmolzene Spitze einer Pasteurpipette aus Glas stellt das Probengefaf; dar. Im
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Filament Heizpatronen
\D Stab
W i {
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B

T Probenhalter
Magnet

Abbildung 5.5.: Schematischer Aufbau der verwendeten EI-Quelle.

Anschluss an die Befiillung mit der zu untersuchenden Substanz erfolgt eine Fixierung des
Probengefifles in der Heizpatrone mittels eines Metalldrahts.

Im nachsten Schritt wird der vordere Teil des Stabs inklusive der Probe iiber eine
Schleuse in das Vakuumsystem eingefiihrt, bis das Probengefaf3 das ion volume erreicht.
Anschliefend erfolgt eine Sublimation der Probe durch Erwarmen. Die von einem Wolfram-
oder Rheniumfilament emittierten Elektronen werden durch Permanentmagnete auf eine
Spiralbahn gelenkt, wo sie mit der sublimierten Probe stoflen und diese dadurch ionisieren.
Die Ionen werden durch ein elektrostatisches Feld aus der Quellenregion abgezogen und
durch eine Einzellinse fokussiert.

Die EI-Quelle muss im Vergleich zur ESI-Quelle wesentlich haufiger gereinigt werden,
da die ersten beiden Linsen der Einzellinse durch die sublimierte Probe verschmutzen und
hierdurch ihre Funktion beeintrachtigt wird.

5.4.2.3. Weitere Optionen fiir lonenquellen

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass auch weitere Quellentypen fiir das TSQ7000 exis-
tieren, die gekauft und verwendet werden konnen. So sind beispielsweise APCI-Quellen
(chemische Ionisation bei Atmospharendruck, engl. atmospheric pressure chemical ionizati-
on) auf dem Gebrauchtwarenmarkt.
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5.5. Multipole

(a) Foto der EI-Quelle. (b) Foto der Probenhalterung.

Pasteurpipette mit Probe

Draht

(c) Schematische Anbringung des Probengefifies
in der Heizpatrone.

Abbildung 5.6.: Aufbau der EI-Quelle: 1) Filament, 2) Magnete, 3) ion volume, 4) Heizpatro-
nen, 5) elektrostatische Linsen, 6) Halterung, 7) elektronische Anschliisse,
8) Stab (engl. probe), 9) Heizpatrone mit Bohrung und 10) Probengefaf3.

5.5. Multipole

Radiofrequente Multipole dienen als Ionenfithrungen. Im nachfolgenden Kapitel 5.5.1 wird
die zugrundeliegende Theorie zunichst anhand des Spezialfalls eines Quadrupols erklart,
daraufthin werden héhere Multipole betrachtet. Schliefilich beschéftigen sich die Kapitel
5.5.2 bis 5.5.5 mit der tatsichlichen Umsetzung in der He-TAG.

5.5.1. Theoretischer Hintergrund
5.5.1.1. Quadrupole

Ein Spezialfall der radiofrequenten Multipole ist der Quadrupol, da dieser nicht nur als ein-
fache Ionenfithrung dienen, sondern auch massenselektiv, als sogenannter Quadrupolmas-
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senfilter, arbeiten kann. Er ermoglicht es, Ionen nach ihrem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis
zu filtern.

Der Quadrupol ist aus vier quadratisch angeordneten, hyperbolischen Elektroden aufge-
baut. Gegeniiberliegende Elektroden haben einen Abstand von 2rj und besitzen das gleiche
Potenzial, wihrend sich das Potenzial benachbarter Elektroden im Vorzeichen unterschei-
det (s. Abb. 5.7). Die Elektrodenpotenziale @, (t) entstehen, indem an die Elektroden eine

oL

Abbildung 5.7.: Geometrie und Potenziale einer Quadrupolionenfiihrung.

Gleichspannung und eine radiofrequente Wechselspannung angelegt werden.
Oy (t) =U + V cos (wt) . (5.2)

Hierbei ist U der Wert der Gleichspannung, V die Amplitude der Wechselspannung und o
die Kreisfrequenz. Hieraus ergibt sich mit der Geometrie der Elektroden das Quadrupolpo-
tenzial

()
O(x,y,2) = —5 (x* - ) (5.3)
2r0

mit den Ortskoordinaten x, y und z. Die Ionentrajektorien konnen mit den Bewegungs-
gleichungen
mi +qVo(r,t) =0 (5.4)

beschrieben werden. Fiir die drei Raumrichtungen ergibt sich somit mit der Ionenladung ¢

4+ — [U+Vcos (wt)] x =0, (5.5)
mro

§j— — [U +V cos (1) y = 0 (5.6)
er

und
7=0. (5.7)

Dies zeigt, dass die Bewegungen in x- und y-Richtung entkoppelt sind. Im nachsten Schritt
wird die Variablensubstitution
4qU

— 5.8
mréw? (5:8)

ay = —ay =
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5.5. Multipole

2qV
.= —q, = 5.9
q qy — (5.9)
und ;
W
= — 5.10
£=2 (5.10)
durchgefithrt, um die Mathieu-Gleichungen
d*u
— + (a, +2qu cos (28))u=0 (5.11)

d¢

zu erhalten.[?] Hierbei gilt u = x,y. Das Losen dieser Differenzialgleichungen ergibt
sowohl instabile als aus auch stabile, d. h. periodische, Ionentrajektorien im Quadrupol.
Die instabilen zeichnen sich dadurch aus, dass entweder die Amplitude der Ionenoszillation
stetig zunimmt, bis die Ionen schlie8lich an eine der Elektroden stoflen, oder das Ionenpaket
langsam gegen die Elektroden driftet. Ob ein gegebenes Masse-zu-Ladung-Verhéltnis als
stabil bezeichnet werden kann, ist von den einzelnen Parametern des Quadrupols abhéngig.
Die Auftragung von g, gegen a, wird als Stabilitatsdiagramm bezeichnet und beinhaltet
vier Bereiche, in denen die entsprechenden Trajektorien sowohl in x- als auch in y-Richtung
stabile Verlaufe aufweisen (s. Abb. 5.8).

a,=-a,

10 a=-a, A

0,237

qx=-qy
(a) Ubersicht iiber das Stabilititsdiagramm mit den (b) Vergrolerte Darstellung des ersten Quadranten
nummerierten Stabilititsregionen 1 bis 4. der Stabilitatsregion 1.

Abbildung 5.8.: Stabilitdtsdiagramm eines linearen Quadrupolmassenfilters. Darstellung
in Anlehnung an [62].

Gewohnlich wird die Stabilitatsregion (1 in Abb. 5.8a) nahe dem Ursprung verwendet.
Hierdurch lassen sich hohe Spannungen vermeiden. Der erste Quadrant dieser Region ist
in Abbildung 5.8b dargestellt. Bei gegebenen Parametern ry, @ und gleichem Verhéltnis von
U und V, liegen alle Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse auf der sogenannten Arbeitsgeraden.
Durch Variation von U und V bei konstantem Verhéltnis der beiden kann die Position
der m/z angepasst werden. Somit konnen andere Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse in den
stabilen Bereich geschoben werden. Zusétzlich kann das Verhéltnis von U zu V verdndert
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werden, um die Auflésung anzupassen. Wird keine Gleichspannung angelegt, so liegt die
Arbeitsgerade auf der g-Achse und der Quadrupol arbeitet somit nicht massenselektiv.
Diesen Modus bezeichnet man als RF-only.

5.5.1.2. Hohere Multipole

Im Unterschied zu Quadrupolen stellen héhere Multipole wie Hexa- oder Oktopole keine
geeigneten Massenfilter dar. Dies ist darauf zuriickzufithren, dass bei ihnen die x- und
die y-Bewegung stark koppeln und somit keine scharfen Grenzen der lonentransmission
existieren. Sie bieten jedoch den Vorteil, dass der radiale Potenzialtopf mittig flacher ist
und steiler ansteigt. Somit haben sie einen grofieren radialen Akzeptanzbereich fiir Ionen.
Auferdem lassen sie in der Realitiit einen breiteren Masse-zu-Ladung-Bereich zu.[%?] Daher
werden hohere Multipole hauptsédchlich als Ionenfithrungen verwendet.

5.5.1.3. Lineare lonenfallen

Linsen
Multipol
(g .................................... » B P @ ............... » @ ........................ »
A V'_/\ A v o
»
S D ZERPERRIPRIE B »
V4 V4 V4
(a) Akkumulation. (b) Speicherung. (c) Auswurf.

Abbildung 5.9.: Ablauf der Ionenspeicherung in einer linearen Ionenfalle.

An der He-TAG-Apparatur sind zwei lineare Ionenfallen (engl. linear ion trap, LIT) ver-
baut. Die Grundidee hinter einer solchen Multipolionenfalle ist, dass Ionen nicht nur radial,
sondern auch axial gefangen werden. Dazu miissen am Anfang und Ende des Multipols
Potenzialbarrieren die Ionen daran hindern, die Falle zu verlassen. Diese konnen durch
Linsen vor und hinter dem Multipol erzeugt werden. Die Ionen miissen jedoch zunéchst
in die Ionenfalle gelangen konnen. Dazu wird bei den Fallen der He-TAG-Apparatur ein
mittleres Potenzial an die Eingangslinse und ein hohes Potenzial an der Ausgangslinse an-
gelegt. Das Offset-Potenzial des Multipols ist dabei am geringsten, sodass ein Potenzialtopf
mit unterschiedlich hohen Wénden gebildet wird. Dies ist in Abbildung 5.9a dargestellt.
Zusitzlich wird ein Stofigas (hier Stickstoff) in die Falle eingeleitet. Durch die Kollisionen
mit diesem Gas verlieren die Ionen kinetische Energie. Sie konnen aufgrund der gerin-
geren kinetischen Energie die Potenzialbarrieren nicht mehr iiberwinden und sind axial
gefangen. Bedingt durch das RF-Feld des Multipols sind sie zusétzlich radial gefangen.
Dies ist in Abbildung 5.9b aufgezeigt. Zum Auswurf der Ionen wird nun das Potenzial
der hinteren Linse herabgesetzt, wihrend der Offset des Multipols erhéht wird (s. Abb.
5.9¢). Hierdurch konnen die Ionen effektiv aus der linearen Ionenfalle ausgeworfen werden.
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5.5.2. Quadrupolmassenfilter

Die beiden verwendeten Quadrupolmassenfilter stammen aus einem TSQ7000 Massen-
spektrometer. Ihre Elektroden sind 25 cm lang, hyperbolisch geformt und haben einen
Abstand ry von 4 mm (s. Abb. 5.10). Beide werden tiber die Spannungsversorgung des
TSQ7000 angesteuert. Die RF-Frequenz betragt 1 MHz. Wihrend die Masse des ersten
Quadrupols (Q1) iiber die Xcalibur Software des TSQ7000 gesteuert wird, wurde der zweite
(Q3) so modifiziert, dass das m/z iiber die eigene Steuerungssoftware eingestellt werden
kann, um auch beispielsweise Massenscans zu erlauben. Dies wurde durch Unterbrechung
der Original-Signale und Senden eigener Zahlen an den entsprechenden 16-Bit-DAC des
TSQ7000 realisiert. Fiir weitere Details der Steuerung sei an dieser Stelle auf Kapitel 5.13
verwiesen.

(a) Foto des letzten Quadrupolmassenfilters (Q3) mit den Linsen (b) Elektrodengeometrie des verwendeten
L3-1, L3-2 und L3-3. Quadrupols.

Abbildung 5.10.: Foto des Quadrupolmassenfilters.

Nominell kdnnen am TSQ7000 im Low-Mass Mode Masse-zu-Ladung-Verhaltnisse bis zu
2600 u/z gemessen werden. Durch nétige Verdnderungen des Schwingkreises, wie der Ka-
bellangen und der Induktivitat der Spule, ist der Bereich jedoch stark begrenzt. Tatsachlich
konnen Verhéltnisse bis etwa 720 u/z gemessen werden. Bei m/z 600 u/z ist auf die Tem-
peratur der RF-Spannungsversorgung zu achten. Durch einen Wechsel in den High-Mass
Mode konnen auch hohere m/z (nominell bis 4500 u/z) eingestellt werden, jedoch nimmt
die Auflosung stark ab. Aufgrund der baulichen Anderungen lésst sich die Massenkalibrie-
rung des TSQ7000 nicht korrekt einstellen, sodass eine externe Massenkalibrierungskurve
aufgenommen und verwendet werden muss. Dies kann mit bekannten Substanzen durch-
gefithrt werden. So bietet sich fiir die ESI-Quelle beispielsweise Tuning Mix von Agilent an.

5.5.3. Hexapolvorfalle

Die Hexapolvorfalle dient der Akkumulation der zuvor massenselektierten Ionen. Sie
kann entweder im Transmissionsmodus oder im Akkumulationsmodus betrieben wer-
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Abbildung 5.11.: Foto des Hexapols mit dem ersten Quadrupolmassenfilter und den Lin-
sen L3-1, L3-2 und L3-3 im Hintergrund sowie der Ionenlinse L1 6P im
Vordergrund.

den. Wiahrend fiir die Transmission die Spannungen so gewahlt werden, dass die Ionen
effizient durch den Hexapol geleitet werden, wird bei der Akkumulation im Inneren ein
Potenzialtopf erzeugt, in dem die Ionen gefangen werden.

Der Hexapol besteht aus sechs zylindrischen Stabelektroden mit einem ry von 3 mm (s.
Abb. 5.11). Die Eigenbau-Spannungsversorgung arbeitet mit einer Frequenz von 1 MHz und
RF-Amplituden von bis zu 500 V}, (1000 Vp,,). Fiir hohere m/z muss dabei eine entsprechend
groflere RF-Amplitude gewéhlt werden.

Zur Speicherung von Ionen wird Stickstoff 6.0 iiber ein Piezoventil (s. Kapitel 5.9) in
die Ionenfalle eingeleitet. Der dabei erzeugte Druck in der Falle kann nicht direkt gemes-
sen werden. Beim benachbarten Quadrupolmassenfilter liegt dieser jedoch beim Betrieb
der Vorfalle in der Gréflenordnung von 107> mbar. Mittels einer PID-Steuerung (engl.
proportional-integral-derivative controller) wird der Druck moglichst konstant gehalten.
Ein entsprechend hohes Potenzial der letzten Linse vor der Falle sowie der ersten Linse
nach der Falle ermdglicht den Ionen zunachst den Durchgang durch die vordere Linse.
Aufgrund der Stofe mit dem Stickstoff und dem daraus resultierenden Verlust an kineti-
scher Energie werden sie jedoch zwischen beiden Linsen axial sowie zusatzlich durch den
Hexapol radial eingefangen. Zum Auswurf der Ionen wird das Potenzial der Linse hinter
der Falle herabgesetzt und die Offset-Spannung des Hexapols erhoht, sodass die Ionen in
Richtung Ionenumlenker beschleunigt werden.

Die Akkumulation der Ionen in der Hexapolfalle erlaubt eine signifikante Reduktion
der Fiillzeit der nachfolgenden kryogenen Ionenfalle (<10 ms vs. ca. 100 ms), eine hohere
Sensitivitat fiir Ionen mit geringer Intensitdt und ein stabileres Ionensignal. Insbesondere
bei der Benutzung der ESI-Quelle werden die Schwankungen der Ionenintensitat aus der
Ionenquelle durch das vollstindige Befiillen der Falle geglattet.
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5.5.4. Oktopolionenfiihrung

Abbildung 5.12.: Foto der Oktopolionenfithrung.

Der verwendete Oktopol ist mit Stabelektroden gebaut und dient als Ionenfithrung.
Durch ihn erreicht weniger Gas die nachfolgende kryogene Falle. Der in Abbildung 5.12
gezeigte Ring dient sowohl als Halterung als auch zur Abtrennung der Pumpstufen des
Vakuumsystems. Es wird die Spannungsversorgung des TSQ7000 mit einer Frequenz
von 2,74 MHz genutzt. In den Schaltplanen des TSQ und in Xcalibur wird er Q2 genannt.
Tatsachlich handelt es sich jedoch nicht um einen Quadrupol. Es sei darauf hingewiesen,
dass die Amplitude der RF-Spannung durch den gesetzten m/z-Wert der Quadrupole
gesteuert wird. So regelt je nach Einstellung die Platine des ersten (Q1) oder des zweiten
Quadrupols (Q3) die Amplitude. Dies lasst sich in Xcalibur im EDIC Menii mit dem Befehl
RFSWITCH(1) bzw. RESWITCH(3) umschalten.

5.5.5. Quadrupolkryofalle

Das Herzstiick der He-TAG-Apparatur ist die Quadrupolkryofalle. Hierbei handelt es sich
um eine lineare Quadrupolionenfalle, die auf den Kaltkopf eines Kryostats mit geschlosse-
nem Kreislauf (engl. closed-cycle) montiert ist. Sie ist in Abbildung 5.13 dargestellt.

Es wird ein Quadrupol verwendet, da die Ionenwolke darin im Vergleich zu héheren
Multipolen radial kleiner ist. Dies bedeutet, dass alle Ionen gleichzeitig vom Laser getroffen
werden konnen, was zu einer Uberlappung von 100 % fiihrt.

Der Quadrupol (s. 6 in Abb. 5.13) besteht aus 35 mm langen hyperbolischen Staben,
wobei der Abstand zwischen den Staben ry = 5 mm betréagt. Zur Vermeidung von Korrosion
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Abbildung 5.13.: Aufbau der kryogenen Ionenfalle. Auf dem linken Foto sind der Hitze-
schild, die vordere Linse (L3 Trapl) und der Teflonschlauch zwischen
Piezoventil und Quadrupol abgebaut. In der Abbildung sind zu sehen:
die erste Stufe des Kaltkopfes (1), die zweite Stufe des Kaltkopfes (2), der
Hitzeschild (3), die Indiumkontaktierung (4), das Piezoventil (5), die Qua-
drupolelektroden (6), der Temperatursensor (7), die Widerstandsheizung
(8) und die Durchfithrungen fiir Drahte (9).

sind die Stabe vergoldet, was zusétzlich das Reflexionsvermégen fiir infrarote Strahlung
verbessert, da eine Oxidation der Kupferoberflache das IR-Reflexionsvermégen erheblich
verringern wiirde.

Der Kaltkopf (Modell RDK-101EL von Sumitomo Heavy Industries, Ltd.) wird zusammen
mit einem Kompressor (HC-4E2 von Sumitomo Heavy Industries, Ltd.) verwendet. Die
zweite Stufe des Kryostaten (s. 2 in Abb. 5.13) erreicht ohne eingebrachte Warmelast
eine Temperatur von 2,2 K und bietet eine Kiithlleistung von etwa 0,2 W. Sie ist mit einem
Temperatursensor (DT-670-CU-1.4L Silicon Diode von Lake Shore Cryotronics; s. 7 in Abb.
5.13) und einer selbstgebauten Widerstandsheizung (s. 8 in Abb. 5.13; ca. 6 Q) ausgestattet.
Auf der ersten Stufe des Kryostaten sitzt ein Hitzeschild (s. 3 in Abb. 5.13), der ohne
eingebrachte Warmelast bei etwa 25K gehalten wird. Diese Stufe besitzt eine Kithlleistung
von 5W.

Der Kaltkopf ist vertikal angebracht, um Kiihlleistungsverluste aufgrund der Orien-
tierung zu minimieren. Eine zu hohe Umgebungstemperatur kann ebenfalls zu einer
reduzierten Kiihlleistung fithren. Eine Erhéhung der Umgebungstemperatur von 28 °C auf
35 °C fiihrt zu einem Leistungsverlust von etwa 30 %.°¢] Eine weitere Mainahme, um tiefe
Temperaturen der zweiten Stufe zu erreichen, ist das Vorkiihlen der Dréhte. Hierzu sind
die Dréhte, die in das Falleninnere fithren, zwischen zwei Metallplatten der ersten Stufe
gepresst (s. 9 in Abb. 5.13), um einen thermischen Kontakt herzustellen.

Die Gaszufuhr erfolgt tiber ein Piezoventil (s. Kapitel 5.9), das Helium 6.0 als Stof3gas
und als Tagging-Gas zufiihrt. Theoretisch ist auch die Verwendung von Gemischen von
Helium mit anderen Gasen, wie Wasserstoff oder Argon, moglich.

44



5.6. Ionenlinsen

Die Spannungsversorgung des Quadrupols arbeitet im RF-only-Modus, was bedeutet,
dass keine Massenselektion vorgenommen wird. Die Frequenz der RF-Spannung betragt
1 MHz und die Amplitude ist bis zu 500 V;, (1000 V,;,) einstellbar. Die RF-Spannung kann
iiber TTL-Pulse ein- und ausgeschaltet werden, um sicherzustellen, dass die Falle nach
jedem Messzyklus vollstandig geleert wird. Eine Offset-Gleichspannung kann ebenfalls an
die Elektroden angelegt werden.

Ein Grofiteil der Kryofalle ist aus sauerstofffreiem Kupfer hergestellt, da es eine ho-
he thermische Leitfihigkeit besitzt.[”] Der thermische Kontakt zwischen dem Kaltkopf
und der Ionenfalle wird mittels Indium hergestellt (s. 4 in Abb. 5.13), um eine effektive
Warmeiibertragung sicherzustellen. Als Material fiir elektrische Isolatoren wurde Saphir
verwendet, da auch dieser eine sehr hohe thermische Leitfahigkeit bei niedrigen Tempera-
turen aufweist.

Im Laufe eines Messtages kondensiert Gas auf den Quadrupolelektroden. Dies fiihrt
zu einem reduzierten Speichervermdgen der Falle. Deshalb ist es nétig, die Kryofalle
regelmaflig aufzuwarmen, um das Gas zu desorbieren. Fiir gewohnlich geschieht dies iiber
Nacht. Nach dem ersten Abkiihlen am Folgetag bietet es sich dann an, die Kryofalle auf
etwa 70 K durch Abschalten des Kryostats und Einschalten der Widerstandsheizung zu
erwarmen. Hierdurch kann sich das anfangs auf den Elektroden adsorbierte Gas wieder
ablosen und auf dem nun relativ dazu kéalteren Hitzeschild absetzen.

5.6. lonenlinsen

In der He-TAG-Apparatur ist eine Vielzahl an Ionenlinsen verbaut. Ihre Bezeichnungen in
der He-TAG-Nomenklatur sind Abbildung A.2 im Anhang zu entnehmen. Sie sollen die
Ionen fokussieren, um diese effizient durch das Vakuumsystem zu leiten. Teilweise dienen
sie zusatzlich als Abtrennungen zwischen verschiedenen Pumpstufen des Vakuumsystems.
Am héaufigsten sind sogenannte Einzellinsen verbaut. Dabei handelt es sich um einen
Stapel aus drei Linsen, die die Ionen fokussieren kdnnen, ohne deren kinetische Energie zu
verandern. Eine solche Einzellinse hinter dem Quadrupol Q3 ist beispielsweise in Abbildung
5.10a gezeigt. Nach der ESI-Quelle ist aber auch ein Verbund von nur zwei Linsen verbaut
und nach dem Ionenumlenker ist eine einzige Linse zur Fokussierung vorhanden. Bei der
in der ESI-Quelle verbauten Tubuslinse handelt es sich um eine zylindrische Linse.

5.7. lonenumlenker

Der Ionenumlenker (auch elektrostatischer Umlenker, Quadrupolumlenker oder engl.
bender) lenkt die eintretenden Ionen um 90° ab. Somit konnen sie in Richtung Oktopol und
Kryofalle weiterfliegen, wéhrend neutrale Teilchen nicht abgelenkt werden. Hierdurch
kann die Restgasmenge in der Kryofalle reduziert werden.

Der Umlenker besteht aus vier vertikalen Elektroden mit den Spannungen Bender1 bzw.
Bender2 und zwei horizontalen Elektroden mit den Spannungen BenderTop und BenderBot
(s. Abb. 5.14). Gegeniiberliegende vertikale Elektroden haben die gleiche Spannung. Die
Spannung Bender1 wird zwischen einem hohen und einem tieferen Wert gepulst. Hier-
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5. Aufbau und Umsetzung der He-TAG-Apparatur

(a) Foto. (b) Halbschnitt.

Abbildung 5.14.: Aufbau des Ionenumlenkers. Im Foto sind rechts neben dem Umlenker
zusatzlich die Ionenlinse und der Beginn der Oktopolionenfithrung zu
sehen. In den Halbschnitt des Ionenumlenkers ist die Ionentrajektorie in
Rot eingezeichnet.

durch kann die Transmission zum Oktopol ein- und ausgeschaltet werden. Insbesondere
wenn die Apparatur ohne Ionenakkumulation in der Hexapolfalle betrieben wird, kann so
vermieden werden, dass Ionen auf3erhalb der eigentlichen Fiillzeit die Kryofalle erreichen.
Des Weiteren ist es moglich, die Ionen ohne Pulsen geradlinig von der Ionenquelle auf
einen Channeltron-Hilfsdetektor zu lenken. Hierdurch kann beispielsweise zur Fehlersu-
che das Ionensignal vor dem Oktopol kontrolliert werden.

5.8. Detektor

Als Ionendetektor wird ein Channeltron mit Konversionsdynode (DeTech 402A-H Electron
Multiplier) und anschlieSendem Ionenzéhler verwendet. Der Aufbau ist in Abbildung 5.15
gezeigt.

Kationen werden zunéchst von der Konversionsdynode, die auf einem Potenzial von
—6,2kV liegt, angezogen. Aus dieser werden beim Auftreffen der Ionen Sekundarelektronen
herausgeschlagen. Die Elektronen werden vom Channeltron angezogen, dessen Eingang
auf einer Spannung —1,9kV gegen Erde liegt. Auch hier entstehen beim Auftreffen der
Elektronen auf die Halbleiteroberflaiche weitere Sekundéarelektronen. Da der Ausgang des
Channeltrons geerdet ist, entsteht auflerdem ein Spannungsgefalle, das die Elektronen in
Richtung Ausgang beschleunigt. Durch weitere Stofle werden erneut mehr Elektronen
freigesetzt. Aufgrund der gebogenen Form des Channeltrons wird die freie Weglange
reduziert und die Anzahl an Kollisionen maximiert. Die Anzahl an Elektronen erhéht sich
mit jeder Kollision, es kommt zu einer Kaskade an herausgeschlagenen Elektronen. Je
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Erdung

Anode j‘

/7 Channeltron

zum Verstarker

\0
-~
Konversionsdynode /
6,2 kV
(a) Aufbau des Detektors bestehend aus dem  (b) Foto des eingebauten Detektors sowie im rechten
Channeltron und der Konversionsdynode Bildteil der Linse L3-3.

mit einer exemplarischen Ionenflugbahn
und den Spannungen zur Detektion von
Kationen.

Abbildung 5.15.: Aufbau des in der He-TAG-Apparatur verbauten Detektors.

nach Bauart und angelegten Spannungen kann ein solcher Aufbau das Signal um einen
Faktor von bis zu 10® erhéhen.[6?]

Fiir Anionen wird die Polaritat der Konversionsdynode umgedreht (8 kV). Von den dann
an der Dynode entstehenden Sekundarteilchen werden die Kationen zum Channeltron
beschleunigt, wo sie Sekundérelektronen erzeugen.

Die auf diese Weise erzeugten Elektronen werden zur Detektion von der Anode, einem
Metallbecher, aufgefangen. Das so entstandene Signal wird an einen ersten Verstarker
weitergeleitet. Dieser befindet sich méglichst nah an der Durchfithrung des Detektors, um
externe Storungen zu minimieren. Anschlieflend folgt ein Diskriminator, der nur Span-
nungspulse iiber einem eingestellten Schwellwert auf 3 V verstarkt. Ein Spannungspuls
entspricht dabei dem Auftreffen eines einzelnen Ions auf das Channeltron. Diese Ereig-
nisse konnen mit einem Ionenzéahler gezahlt werden, um direkt die Ionenanzahl auf dem
Channeltron zu bestimmen. Das Signal wird hierfiir an einen Mikrocontroller (Arduino
MKR Vidor 4000) mit einem FPGA (engl. field programmable gate array, Intel® Cyclone®
10CL016) weitergeleitet. Der Code fiir das FPGA ist in der Hardwarebeschreibungssprache
Verilog geschrieben. Nach einem Startsignal (steigende Flanke von ,Start Ionenzahler® in
Abb. 5.2) zahlt dieses die ankommenden Spannungspulse zeitaufgelost. Mit einem Endsi-
gnal (fallende Flanke) werden die aufgenommenen Daten an den Messrechner gesendet.
Diese konnen in der Python-Steuerungssoftware HeTag (s. Kapitel 5.13.1) sowohl fiir jeden
Messzyklus zeitaufgeldst als auch integriert iiber viele Zyklen hinweg betrachtet werden.
Die Aufnahmedauer kann eingestellt werden. Die Mindestdauer eines bin betragt etwa
28,8 ns, vorgegeben vom Taktsignal des FPGA, und lasst sich in Schritten von ganzen Viel-
fachen variieren. Standardmaflig werden 1000 bins mit je 2500*28,8 ns aufgenommen. Dies
entspricht einer Aufnahmedauer von 72 ms. In dieser Zeit kommen alle ausgeworfenen
Ionen auf dem Detektor an.

Des Weiteren ist an den ersten Verstarker auch die analoge Detektorelektronik des
TSQ7000 angeschlossen. So ist eine parallele Aufnahme mit dem Ionenzéhler und dem
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5. Aufbau und Umsetzung der He-TAG-Apparatur

analogen Detektor moglich.

5.9. Piezoelektrisches Ventil

Ein piezoelektrisches Ventil (auch Piezoventil) ist ein auf Piezoelementen basierendes
Ventil, das sich durch seine kurzen Offnungszeiten von bis zu einigen 10 ps auszeichnet.
Ein Design eines solchen Ventils wurde von Dieter Gerlich vorgeschlagen.[®*] In Abbildung
5.16 ist der schematische Aufbau zusammen mit dem Foto eines verwendeten Piezoventils
gezeigt.

Metallplatte
mit Loch

lGaszufuhr I | ¢

zum Vakuumsystem

B «—
Piezoelemente
mit O-Ring l
(a) Geschlossener Zustand. (b) Offener Zustand.

= ] [N
(c) Foto des piezoelektrischen Ventils
der Kryofalle.

Abbildung 5.16.: Aufbau eines piezoelektrischen Ventils. Die roten Pfeile zeigen die Aus-
dehnungsrichtungen der beiden Piezoelemente an. Die sechs im Foto
erkennbaren Schrauben dienen der Justage.

Wihrend in der Vorfalle lediglich ein stabiler Druck nétig ist, so werden in der Kryofalle
kurze und intensive Heliumpulse benétigt. Wie bereits in Kapitel 2.1.3 beschrieben, werden
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5.9. Piezoelektrisches Ventil

besonders hohe Heliumdichten zum Tagging der Ionen benétigt. Eine dauerhaft hohe
Gaslast wiirde jedoch die Falle zu sehr erwarmen. Daher sind kurze Gaspulse, wie sie mit
einem piezoelektrischen Ventil erzeugt werden konnen, nétig. Des Weiteren ist es sinnvoll
moglichst wenig Gas zu verwenden, damit dieses schnell abgepumpt und eine weitere
Heliumadsorption nach der erfolgten strahlungsinduzierten Desorption ausgeschlossen
werden kann. Der grobe Aufbau eines piezoelektrischen Ventils wird im Folgenden erklart.
Die Verwendung zweier gegenldufiger Piezoschichten fiithrt dazu, dass sich diese Einheit
(engl. bimorph) beim Anlegen einer Spannung biegt. Auf eines dieser Piezoelement ist ein
O-Ring geklebt. Der O-Ring wird iiber ein Loch in einer Metallplatte platziert. Hinter der
Piezoeinheit befindet sich die Gaszuleitung. Damit Gas durch das Ventil gelangt, muss es
durch das Loch stromen. Wird nun eine entsprechende Offset-Spannung (,Piezo 4P bias” ca.
—30V) angelegt, so driickt die Dichtung gegen die Metallplatte und es kann kein Gas
hindurchgeleitet werden. Indem zusétzlich eine positive Spannung an die Piezoelemente
angelegt wird (,Piezo 4P H" ca. 165 V), wird die Piezoeinheit in die umgekehrte Richtung
gebogen, sodass das Loch nicht mehr abgedichtet ist und das Gas durch das Ventil stromen
kann. Genauere Informationen zur Funktionsweise, Bauweise und Inbetriebnahme sind
Dieter Gerlichs Dokumentation[®] zu entnehmen. Dort wird ebenfalls der Einfluss der
Vorspannung (,,Piezo 4P bias“ bzw. ,Piezo 6P bias®), sowie die Justage mittels der drei
Befestigungs- und der drei Konterschrauben erkléart.

Die verwendeten Piezoventile sind ebenso wie ihre Spannungsversorgung im Eigenbau
entstanden. Es konnen Spannungen von bis zu 300 V angelegt werden. Um sicherzustellen,
dass die Piezoelemente unter der Spannung nicht brechen, sollten jedoch nicht mehr als
200V verwendet werden.

In der He-TAG-Apparatur wird fiir die Hexapolvorfalle Stickstoff 6.0 als Puffergas
verwendet. Dieses wird mit 20 Hz und einer Offnungsdauer von 25 ms durch das Ventil
eingelassen. Der Vordruck betragt 2 mbar. Fiir eine bestmogliche Speicherung sollte ein
Druck von 2-107° mbar bis 6-10™> mbar am Drucksensor der Quadrupolkammer herrschen.
Da der Druck bei gleicher Spannung ,Piezo 6P H* im Laufe eines Messtages schwankt
und das Ionensignal beeinflusst, wurde die Spannungsversorgung um eine PID-Steuerung
(engl. proportional—integral—-derivative controller) erweitert. Dieses reguliert iiber den am
Drucksensor gemessenen Druck die angelegte Spannung. Hierdurch kann ein stabiler
Druck iiber den gesamten Messtag gehalten werden.

Die verwendeten Pulssqeuenzen und Spannungen hingen von der Messmethode und
dem Analyten ab und sind empirisch bestimmt. Beispielsweise werden pro Messzyklus
neun Heliumpulse mit einer Dauer von 244 ps und einem Abstand von 188 pus verwendet.
Diese Pulse starten mit dem Auswurf der Ionen aus der Vorfalle. Sollte die Vorfalle nicht
zur Akkumulation verwendet werden, miissen mehr Heliumpulse eingesetzt werden, um
ein effizientes Tagging auch fir die spater ankommenden Ionen zu ermdglichen. Durch
das Einpulsen des Helium 6.0 oszilliert der gemessene Druck in der die Falle umgebenden
Kammer mit 1 Hz im Bereich von 1077 mbar bis 107> mbar. Der Vordruck des Heliums
betragt 2 bar.
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5. Aufbau und Umsetzung der He-TAG-Apparatur

5.10. Elektronik

In den nachfolgenden Kapiteln wird die verwendete Elektronik skizziert, um einen Uber-
blick tiber die Umsetzung an der He-TAG zu geben. Neben einigen Teilen, die von einem
TSQ7000 Massenspektrometer iibernommen wurden, wurde eine grofe Anzahl an eigens
gebauten Geriten verwendet. Abbildung 5.17 gibt einen groben Uberblick.

Mic Laser Shutter
Kaltkopf | )| Filter MTter Trigger | 4P-TrapRF |
— Arduino 1: Delay-Pulse Generator }— » 6P-Trap RF ‘
Arduino 2: Linsen, Piezoventile Operational
Spannungsversorgung, Kryostat ——  Amplifiers
Arduino 3: Linsen, Temp. + Heizung I 1;’):‘ '1522)/"15200/
— Arduino 4: Quadrupolsteuerung >8x TTL
USB Arduino 5 + FPGA: Pulsgenerator ; 3x -300V..300V
e — Arduino 6: lonendetektor (analog) TSQ7000
—| Arduino 7 + FPGA: lonenzéhler e DICHRE
— Arduino 8: Powermeter Channeltron
= Preamp
L] Arduino 9: PID-Steuerung (IR-Laser Temp.) + ADC
LAN % Powermeter Channeltron
COM UV-VIS-IR-Laser (Ekspla) —| * Amplifier
0 + Discriminator
COM UV-Vis-Laser PC (Continuum)

TSQ7000 | o7 Q Wavemeter ‘

PC
Eth |- TSQ7000 (Linsen, lonenquellen, RF, ...) |
‘ IR-Laser PC (LaserVision) ‘

Abbildung 5.17.: Uberblick iiber die verwendete Elektronik.

5.10.1. TSQ7000 Massenspektrometer

Zur Reduktion der Baukosten wurden Teile eines TSQ7000 (Finnigan MAT) Massenspek-
trometers verwendet. TSQ steht fur Triple Stage Quadrupole. Die drei Multipole werden
in der TSQ-Nomenklatur als Q1, Q2 und Q3 bezeichnet. Vom TSQ wurden fir die He-
TAG-Apparatur die Spannungsversorgung, die Steuerung, sowie die Multipole Q1 und
Q3 selbst verwendet. Insbesondere durch die Nutzung der massenselektiven Quadrupole
konnten erhebliche Baukosten gespart werden. Da der Multipol Q2 fiir die neue Anwen-
dung unbrauchbar war, wurde stattdessen eine Oktopolionenfithrung gebaut, die mit der
TSQ-Spannungsversorgung gespeist wird. Damit das Masse-zu-Ladung-Verhaltnis des Q3
direkt in der Python-Steuerungssoftware eingestellt werden kann, wurden die originalen
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Steuerungssignale unterbrochen und eigene Werte an den entsprechenden 16-Bit-DAC
des TSQ7000 gesendet. Zusatzlich wurde die Steuerungsplatine von Q3 so modifiziert,
dass hohere Massenauflosungen (d. h. steilere Arbeitsgeraden in Abb. 5.8b) im High-Mass
Mode durch Umschalten zwischen zwei Widerstanden moglich sind. Dies wurde insbe-
sondere deshalb relevant, weil die Kabel zwischen den Spannungsversorgungen und den
Multipolen verlangert werden mussten. Dies machte eine Modifikation der Spulen der
RF-Spannungsversorgung notig, um wieder einen resonanten Schwingkreis zu erhalten.
Diese baulichen Anderungen fithren jedoch dazu, dass der Einstellbereich des TSQ fiir die
Massenkalibrierung (und im High-Mass Mode auch fiir die Auflésung) nicht mehr ausreicht.
Folglich werden externe Massenkalibrierungskurven fiir Q1 und Q3 sowohl im Low-Mass
als auch im High-Mass Mode verwendet.

Neben den Multipolen werden auch die Ionenquellen des TSQ verwendet. Hierbei
handelt es sich um die ESI- und um die EI-Quelle (s. Kapitel 5.4.1 und 5.4.2). Sie benutzen
die originalen Spannungsversorgungen. Alle Ionenlinsen, die nicht direkt zu einer der
Quellen gehoren, wurden selbstgebaut. Die Linsen L1-1, L1-2, L1-3, L2-1, L2-2 und L2-3
verwenden die Spannungsversorgungen des TSQ.

Des Weiteren wird die Detektionselektronik des TSQ fiir die analoge Detektion der Ionen
verwendet. Diese ist niitzlich, um Massenspektren mit dem ersten Quadrupolmassenfilter
(Q1) aufzunehmen.

5.10.2. Delayed Pulse Magnifier

Ein Grofiteil der Steuerung basiert auf drei Arduino Due Mikrokontrollern, die im soge-
nannten Delayed Pulse Magnifier (DPM) und seiner Erweiterung (Extension) verbaut sind.
Beide werden im Folgenden als DPM bezeichnet.

Hierbei handelt es sich um selbstgebaute Gerite zur Steuerung des Experiments. Sie kontrol-
lieren sowohl den zeitlichen Ablauf als auch gepulste und ungepulste Spannungen, die Tem-
peratur und die Driicke. Angesteuert wird der DPM durch die Python-Steuerungssoftware
(s. Kapitel 5.13.1). Hierzu werden vom Steuerungscomputer Befehle iiber die serielle
Schnittstelle des Mikrocontrollers geschickt.

Der Kryostat arbeitet mit etwa 1 Hz. Daher oszilliert die Temperatur in der Quadrupol-
kryofalle mit dieser Frequenz. Um stets bei der gleichen Temperatur messen zu kdnnen,
muss der Messzyklus auf den Rhythmus des Kryostaten abgestimmt werden. Der Kryostat
lasst sich jedoch nicht extern triggern. Daher wird er als Trigger fiir die gesamte Pulsfolge
verwendet. Dies ist mit einem Piezomikrofon am Kaltkopf realisiert. Im DPM sind ent-
sprechende Filter vorhanden, um aus dem eingehenden Signal des Mikrofons den Ton des
Kaltkopfes bei der Expansion des Heliums zu isolieren und als Haupttrigger und damit
Referenzzeit (¢ = 0) fiir den Start eines Messzyklus zu verwenden.

Waihrend ein Grof3teil der eingestellten Spannungen stetig anliegen, werden ande-
re zwischen zwei Werten gepulst. Zu diesen zdhlen etwa die Linsenspannungen hinter
den Ionenfallen oder die Offset-Spannungen der Fallen. Auflerdem werden TTL-Signale
ausgegeben, um beispielsweise den Shutter zu steuern, die Laser zu triggern oder den
Ionenzahler zu starten. Die Kontrolle der piezoelektrischen Ventile erfolgt ebenfalls durch
den DPM und beinhaltet fiir das Ventil der Vorfalle eine PID-Steuerung. Des Weiteren
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wird die Temperatur der Kryofalle mit einer Diode gemessen und es kann nach Bedarf
mit einer Widerstandsheizung (max. 10 V, max. 1 A, ca. 6 Q) geheizt werden. Neben der
Spannungsversorgung wird die tatsachlich anliegende Spannung und der Strom gemessen,
um so die Heizleistung zu berechnen.

Des Weiteren kann der Kompressor des Kryostaten iber den DPM ein- und ausgeschaltet
werden. Hierdurch ist es moglich, den Kryostaten an einem voreingestellten Datum und
zu einer vorgegebenen Uhrzeit automatisch zu aktivieren. Auf diese Weise kann vor
jedem Messtag der etwa drei Stunden dauernde Abkiihlvorgang der Kryofalle automatisch
gestartet werden.

Letztlich ist es auch moglich, mittels analoger Spannungsmessung die mit einem Po-
wermeter gemessene Leistung eines Lasers aufzuzeichnen. Diese Funktion wird in der
neuesten Funktionsweise der Leistungsmessung mit dem Powermeter Maestro von Gentec-
EO jedoch nicht mehr benétigt.

5.11. Restgasanalysator

Um die Suche nach Leckstellen im Vakuumsystem zu erleichtern, ist ein Restgasanalysator
(QMA-200 von Pfeiffer Vacuum) an die Oktopolkammer montiert. Dieser kann mit dem
TSQ-Steuerungscomputer verbunden werden. Ein Leck kann gefunden werden, indem
potenzielle Leckstellen von aulen mit Helium begast werden. Ein Anstieg der Heliumkon-
zentration im Inneren der Anlage wiirde auf ein Leck an der untersuchten Stelle hinweisen.

5.12. Lasersysteme

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Lasersysteme eingesetzt. Laser steht fiir
Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation (Lichtverstarkung durch stimulierte
Emission von Strahlung). Sie erzeugen eine monochromatische, koharente Strahlung mit
hoher Intensitat. Daher werden sie zur Dissoziation der getaggten Ionen verwendet. Zur
Aufnahme von Absorptionsspektren wird jedoch eine Vielzahl an Wellenldngen benétigt.
Diese werden mit einem sogenannten optisch parametrischen Oszillator (OPO) aus dem
Laserlicht erzeugt.

5.12.1. Funktionsweise eines Lasersystems
5.12.1.1. Pumplaser

Im Folgenden wird die Funktionsweise eines gepulsten Nd:YAG Lasers skizziert. Der
schematische Aufbau dieses Festkorperlasers ist in Abbildung 5.18a dargestellt. Er erzeugt
hauptsachlich Licht mit einer Wellenlange von 1064 nm.

Die Resonatorkammer wird aus zwei Spiegeln gebildet, zwischen denen das optisch
aktive Medium des Lasers, bestehend aus Neodym-dotiertem Yttrium-Aluminium-Granat
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Abbildung 5.18.: a) Schematischer Aufbau und b) vereinfachte Darstellung der Energieni-
veaus eines Nd:YAG-Lasers. Fiir eine genauere Darstellung der Energie-
niveaus sei auf [69] verwiesen.

(Nd:YAG), positioniert ist. Der Granat dient als Wirtsmedium, wahrend die Nd**-Ionen
optisch aktiv sind.[] Einer der Spiegel ist fiir die zu erzeugende Strahlung (1064 nm)
teildurchléssig, vom anderen Spiegel wird sie effizient reflektiert. Ebenfalls zwischen den
Spiegeln befindet sich ein Modulator, der fiir die Gliteschaltung (engl. Q-Switch) verwendet
wird. Seitlich versetzt zum aktiven Medium sind Blitzlampen verbaut.

Die Blitzlampen erzeugen Licht, das vom optisch aktiven Medium absorbiert wird. Dies
ist in Abbildung 5.18b mit den gelben Pfeilen dargestellt. Durch strahlungslose Relaxation
wird das “F5/, Energieniveau aus den dariiberliegenden Zustéinden besetzt. Aus diesem kann
beim Ubergang in das *I,;,, Niveau mit einer Wellenlinge von 1064 nm emittiert werden.
Letztlich erfolgt erneut strahlungslose Relaxation in den Grundzustand (‘o). Da die
strahlungslose Relaxation schneller erfolgt als die Emission, wird das “Fs, Energieniveau
stiarker besetzt als die darunterliegenden Niveaus. Dies nennt man Besetzungsinversion.
Die stimulierte Emission tragt mafigeblich zur Emission und damit zur Depopulation
dieses Niveaus bei. Um eine noch héhere Besetzungsinversion zu erreichen, befindet sich
in der Resonatorkammer ein Modulator. Dieser ist Teil der Giiteschaltung. In der aktiven
Schaltung absorbiert er das Licht mit 1064 nm, welches emittiert wird. Daher erfolgt
weniger stimulierte Emission und die Besetzungsinversion kann weiter zunehmen. Wenn
diese maximal ist, wird der Modulator umgeschaltet, sodass er nicht mehr absorbiert. Durch
die durch spontane Emission entstehende Strahlung kommt es zur stimulierten Emission.
Das emittierte Licht wird zwischen den beiden Spiegeln reflektiert und kann so zu immer
mehr stimulierten *F, zu *I,, Ubergingen fiihren. Dabei wird das *F;/, Energieniveau
sehr schnell geleert, was als kurze, intensive und monochromatische Lichtpulse sichtbar
wird.

Fir die nachfolgenden Prozesse im optisch parametrischen Oszillator wird Licht mit
einer Wellenldnge von 355 nm benétigt. Um dieses zu generieren, wird aus Licht mit
einer Wellenldnge von 1064 nm mittels nicht-linearer Prozesse in einem SHG (engl. second
harmonic generator) zunachst Licht mit einer Wellenldnge 532 nm und in dem darauf
folgenden THG (engl. thrid harmonic generator) Licht mit einer Wellenlange von 355 nm
erzeugt. Fiir weiterfithrende Literatur sei auf [69-71] verwiesen.
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5.12.1.2. Optisch parametrischer Oszillator

Nd:YAG Laser liefern zwar monochromatische Strahlung, aber zur Aufnahme von Spek-
tren muss bei vielen Wellenldngen gemessen werden. Mit einem sogenannten optisch
parametrischen Oszillator konnen die Wellenlangen durchgestimmt werden.

Der Pumpstrahl (355 nm) durchlduft dazu in einer Resonatorkammer einen oder mehre-
re nicht-linearen Kristalle. Diese sind zumeist aus f-Bariumborat (BBO). Bei einer Drei-
Photonen-Interaktion werden aus einem Photon des Pumpstrahls zwei jeweils energiear-
mere Photonen. Gewohnlich haben diese nicht dieselbe Energie. Das mit hoherer Energie
wird als Signal, das mit niedriger Energie als Idler bezeichnet. Da neben dem Drehim-
pulsvektor auch die Energie erhalten bleiben muss, ergibt sich fir die Frequenzen von
Pumpstrahl (w,), Signal (ws) und Idler (w;)

Wp = Ws + W . (5.12)

Dies bedeutet, dass die Summe der Frequenzen von Signal und Idler stets die Frequenz
des Pumpstrahls ergibt. Uber den Winkel zwischen Ausbreitungsrichtung und Kristal-
lachse kann die Wellenlédnge von Signal und Idler unter Einhaltung der Gleichung 5.12
variiert werden. Der tatsachliche Aufbau der Resonatorkammer unterscheidet sich zwi-
schen verschiedenen Modellen, die zu Grunde liegende Methode ist aber stets die gleiche.
Die Umsetzung ist den entsprechenden Handbiichern!’?-74 der verwendeten OPOs zu
entnehmen.

Zur Verwendung von UV-Licht muss dieses in einem weiteren Prozess erzeugt werden.
Dies kann mit einem SHG aus dem Signal des OPOs oder durch die Summenfrequenzer-
zeugung (engl. sum frequency generation, SFG) aus dem Signal und der Fundamentalen
(1064 nm) des Nd:YAG-Lasers erfolgen.[”]

5.12.2. Continuum Panther EX OPO

Der Panther EX von Continuum (Santa Clara, CA, USA) wird mit einem Nd:YAG-Laser
(Powerlite DLS, PLDLS8000/20), ebenfalls von Continuum, gepumpt. Dieser lauft mit 20 Hz,
hat eine Pulsdauer von circa 7 ns und eine Linienbreite von etwa 5 cm™".l"? Er kann prinzi-
piell sowohl UV- als auch sichtbares und IR-Licht erzeugen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
lediglich der Signal-Strahl im Bereich von 412 nm bis 650 nm verwendet. Insbesondere an
den Grenzen dieses Bereichs fillt die Leistung stark ab. Neben der geringen Leistung an
den Grenzen des Generationsbereichs stellt auch die vertikale Wanderung des Strahls mit
der Wellenldnge bei diesem OPO ein experimentelles Problem dar. Diese Bewegung macht
die Uberlappung zwischen Laserstrahl und Ionenwolke wellenlingenabhingig. Daher
muss diese Bewegung durch einen zusétzlichen motorisierten Spiegel kompensiert werden.
Ein weiterer Nachteil dieses OPOs sind die verschiedenen Positionen fiir die Ausgénge des
UV-Lichts, des Signal- und des Idler-Strahls. Daraus resultiert ein grof3er Arbeitsaufwand
zum Wechsel zwischen Wellenldangenbereichen. Typische Scangeschwindigkeiten liegen

im Bereich von 0,01 nms~! bis 0,05 nms™!.
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5.12.3. Ekspla NT342B

Bei dem verwendeten NT342B-20-SH/SF-WW von Ekspla (Vilnius, Litauen) handelt es sich
um eine Kombination aus Pumplaser (Nd:YAG) und OPO. Er kann Licht von 210 nm bis
2600 nm erzeugen und arbeitet mit 20 Hz. Die Pulsbreite betragt 3 ns bis 5 ns und die Lini-
enbreite ist mit <10 cm™ spezifiziert.l”3] Das Signal des OPOs deckt 410 nm bis 710 nm ab,
wahrend der Idler von 710 nm bis 2600 nm geht. Im UV-Bereich werden 210 nm bis 300 nm
mittels SH und 300 nm bis 410 nm mittels SFG erzeugt. Typische Schrittweiten der Wellen-
langen zur Aufnahme der Spektren liegen im Bereich von 0,01 nm bis 0,1 nm. Ublicherweise
werden pro Wellenldnge ein bis fiinf Messwerte von N; und N, aufgenommen.

Im Vergleich zum Panther EX bietet dieser OPO an den Grenzen der Generierungsberei-
che eine hohere Leistung, die Puls-zu-Puls-Stabilitét ist hoher, der Strahlversatz mit der
Wellenlange beim Scannen ist minimal und auch beim Wechsel zwischen Generierungs-
methoden bleibt der Strahlengang auflerhalb des OPOs grob gleich.

An einem benachbarten Experiment existiert ein weiterer Laser (NT342B-20-SH/SF-
H/2H) der Firma Ekspla. Dieser kann ebenfalls verwendet werden. Er ist jedoch weiter
von der Kryofalle entfernt, was aufgrund des divergenten Strahls und geringer Leistung
zu einem ungleichmafigeren Strahlprofil fiihrt.

5.12.4. LaserVision IR OPO/OPA

Bei dem IR OPO/OPA (Model: custom; S/N: 8352) von LaserVision (Bellevue, WA, USA)
handelt es sich um eine Kombination aus OPO und einem optisch parametrischen Ver-
starker (engl. optical parametric amplifier, OPA). Dieser wird mit einem Nd:YAG-Laser
als Pumplaser (Precision II 8020, Continuum, Santa Clara, CA, USA) mit Seeder betrieben.
Er arbeitet mit 20 Hz und kann nominell Wellenldngen von 710 nm bis 16 um erzeugen.
Dabei wird unterschieden zwischen Near IR Signal (710 nm bis 880 nm), Intermediate IR
Idler (1,35 pm bis 2,22 pm), Mid IR Idler (2,22 pm bis 5 um) und Far IR (4,7 pm bis 16 pum).l”%]

Das Licht des Pumplasers mit einer Wellenldnge von 1064 nm wird zunéchst in sei-
ner Frequenz verdoppelt (532 nm) und dann in einen OPO geleitet, der daraus Signal
und Idler erzeugt. Der Idler wird zusammen mit dem 1064 nm Pumpstrahl mittels diffe-
rence frequency generation zur Generierung des ,mittleren IR“ im OPA verwendet. Durch
einen optionalen AgGaSe,-Kristall kann das ,ferne IR® mittels einer weiteren difference
frequency generation aus dem Idler und dem ,mittleren IR“ erzeugt werden. Um die Wel-
lenlédnge des erzeugten Lichts zu bestimmen, wurde ein Lichtleiter so positioniert, dass
die Wellenlange des heraus reflektierten Signals mit einem Wavemeter (s. Kapitel 5.12.5)
gemessen werden kann. Daraus lassen sich alle anderen Ausgangswellenlangen berechnen.

5.12.5. Wavemeter

Zur Bestimmung der genauen Wellenldnge des Laserlichts kann ein Wavemeter (auch
A-Meter) eingesetzt werden. Bei dem hier verwendeten handelt es sich um ein LRL-005
(Gesellschaft fiir angewandte technische und optische Systeme mbH, Pfungstadt, Deutsch-
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land). Licht des Lasers wird in einen Lichtleiter gespeist, der an das Wavemeter ange-
schlossen ist. Die Messmethode basiert auf der Intensititsanalyse im Beugungsmuster
nach der Beugung an einem Gitter.[”®! Es kann die Wellenlinge im Bereich von 240 nm bis
1100 nm bestimmen. Aufgrund der nétigen Hard- und Software ist dieses direkt mit dem
TSQ-Steuerungscomputer verbunden und iibertragt die gemessene Wellenldnge mittels
COM-Port (RS-232) an den He-TAG-Steuerungscomputer.

5.12.6. Neutraldichtefilter und Attenuator

Wird ein Spektrum mit zu viel Laserleistung aufgenommen, so werden Absorptionen mit
geringem Absorptionsquerschnitt iiberproportional intensiv dargestellt. Dies nennt man
Sattigung. Wenn eine zu geringe Leistung verwendet wird, so verschwinden die Absorp-
tionen im Rauschen des Experiments. Daher muss, abhingig vom Absorptionsquerschnitt,
fir jede Ionensorte die Laserleistung entsprechend eingestellt werden. Da die Laser fiir
die meisten Experimente zu viel Leistung liefern, ist dies iiber eine Abschwiachung des
Lichts moglich. Dazu stehen an der He-TAG verschiedene Optionen zur Auswahl.

Zum einen konnen sogenannte Neutraldichtefilter (ND-Filter, auch: Graufilter) verwen-
det werden. Sie ermdglichen in einem weiten spektralen Bereich eine relativ konstante
Abschwiachung des Lichts. Hierzu konnen neben diskreten Filtern auch variable genutzt
werden. Bei einem variablen ND-Filter ist die Menge an absorbierendem Material nicht
konstant, sondern dndert sich mit der Position. Dadurch ist es moglich, die Abschwichung
stufenlos umzustellen. An der He-TAG ist dies sowohl manuell als auch elektrisch durch
Translation des Filters moglich. Ein Nachteil eines variablen ND-Filters ist die leicht un-
terschiedliche Abschwéchung des Laserstrahls links und rechts vom Maximum. Es sei
darauf hingewiesen, dass Filter, in denen das absorbierende Material im Glas verarbeitet
und nicht nur auf eine Oberfliche aufgetragen ist, hohere Zerstorschwellen aufweisen
und daher besser geeignet sind.

Eine andere Moglichkeit der Abschwichung ist durch einen Abschwacher (Motorized
Variable Achromatic Attenuator 10MVAA) der Firma Standa gegeben. Dieser kann wie auch
der variable ND-Filter im Spectrum Tab (s. Kapitel 5.13.1.2) der He-TAG-Steuerungssoftware
bedient werden.

5.12.7. Shutter

Ein Shutter dient dazu, das Laserlicht nur in einem gewiinschten Zeitfenster durchzulassen.
Damit kann vermieden werden, dass die Ionen auch zu einer anderen Zeit belichtet werden.
Bei dem hier verwendeten Shuttern handelt es sich um das Modell SHO5 (Thorlabs) mit
einer SC10 Shuttersteuerung (Thorlabs). Dabei wird mit einem elektromechanischen
Aktuator eine Metallplatte in den Lichtweg geschoben, um diesen zu blockieren.

Der Delayed Pulse Generator gibt mit dem hohen Pegel des TTL-Signals vor, wann der
Shutter offen sein soll. Beispielsweise kann der Shutter 700 ms offen und dann 1300 ms
geschlossen sein, um jede zweite Sekunde eine Hintergrundmessung durchzufithren. Mit
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einem Und-Gatter wird der Shutter jedoch nur gedffnet, wenn dies auch in der Python-
Steuerungssoftware eingestellt wurde.

Fir Zweifarbenexperimente kann ein zuséatzlicher Shutter des gleichen Typs verwendet
werden.

5.12.8. Powermeter

Zur Messung der Laserleistung werden sogenannte Powermeter verwendet. Diese kon-
nen beispielsweise anhand der Temperatur des Sensors oder mit einer Photodiode die
Leistung bestimmen. An der He-TAG-Apparatur steht fiir diese Aufgabe ein Gentec-EO
MAESTRO Powermeter mit Thermopilemesskopfen (XLP12-3S-H2-D0, UP19K-15S-W5-
DO0) oder Photodiode zur Verfiigung (PH100-SiUV-D0). Des Weiteren kann ein Thorlabs
PM400 verwendet werden. Beide konnen direkt mit der Steuerungssoftware tiber USB
kommunizieren. Es ist auch méglich, mit dem Delayed Pulse Magnifier (s. Kapitel 5.10.2) die
Leistung an einem analogen Ausgang des PM400 oder anderen Powermeters zu messen.
Die Leistungsaufnahme wéhrend der eigentlichen Messung gestaltet sich als schwierig,
da der Shutter sich standig 6ffnet und schlief3t. Dies fiithrt zu fehlerhaften Messungen.
Deshalb wird die Leistung standardmaflig nach der eigentlichen Messung bei dauerhaft
geoffnetem Shutter aufgezeichnet. Des Weiteren muss insbesondere bei Photodioden dar-
auf geachtet werden, dass diese bei der Messung des gepulsten Lichts nicht gesattigt sind.

5.13. Steuerung

Zur Kontrolle des Experiments wird eine eigens dafiir mit Python entwickelte Software
HeTag (s. Kapitel 5.13.1) verwendet. Diese kommuniziert mit den verschiedenen verbau-
ten Arduino Mikrocontrollern. Dariiber hinaus werden die Spannungsversorgungen des
TSQ7000 iiber seine originale Software Xcalibur gesteuert (s. Kapitel 5.13.2).

5.13.1. Python-Steuerungssoftware HeTag

Die Steuerungssoftware HeTag bietet eine grafische Oberflache zur Kontrolle des Instru-
ments (s. Abb. 5.19 und 5.20). Sie ist mit Python geschrieben und das GUI basiert auf Qt5.
Es kombiniert die Kommunikation mit den verschiedenen Mikrocontrollern und anderen
Messgeraten mit der Aufnahme und Visualisierung der Daten. So zeigt es auf einen Blick
in einer allgemeinen Informationszeile die aktuelle Kryofallentemperatur, die lonenanzahl,
die Wellenzahl und weitere aktuelle Nachrichten. Es sei angemerkt, dass die Datenauswer-
tung in einem separaten Programm erfolgt (s. Kapitel 5.14). In unterschiedlichen Tabs kann
auf weiterfithrende Informationen und Einstellungen zugegriffen werden. Im Folgenden
wird ein grober Uberblick iiber die Funktionalititen des Programms in den jeweiligen Tabs
gegeben.
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Abbildung 5.19.: Screenshots der Steuerungssoftware HeTag mit dem Tab ,MS* zur Steue-
rung des letzten Quadrupols.

5.13.1.1. MS

Dieser Tab fokussiert sich auf die Massenspektrometrie. Es konnen das Masse-zu-Ladung-
Verhaltnis des Quadrupols Q3 eingestellt und entsprechende Massenspektren aufgenom-
men und gespeichert werden. Die drei hauptsédchlich zur Verfiigung stehenden Messme-
thoden sind Scan, Slow Scan und Run fixed.

Scan dndert das m/z mit 10 kHz in einem vorgegebenen Bereich und mit eingestellter
Schrittweite. Hierdurch lassen sich prinzipiell schnelle Massenspektren aufnehmen. Da im
gepulsten Betrieb der He-TAG-Apparatur die Ionenpakete jedoch zu klein sind, kann dieser
Modus nur bei kontinuierlichem Betrieb verwendet werden. Der Beginn des Massenscans
ist mit der Datenaufnahme nicht zeitlich synchronisiert. Daher bietet es sich an, in einem
kontinuierlichen Betriebsmodus den Scan in der Xcalibur-Software mit Q1 durchzufithren.

Slow Scan ist der iiblicherweise verwendete Modus zur Aufnahme von Massenspektren.
Hierbei wird das m/z-Verhéltnis des Q3 zwischen jedem Messzyklus der He-TAG um einen
eingestellten Schritt verandert. So kann mit jedem Auswurf der Ionen aus der Kryofalle
die Anzahl an Ionen eines bestimmten m/z aufgenommen werden. Uber viele Auswiirfe
hinweg ergibt sich somit das Massenspektrum. Im Rahmen dieser Methode ist es moglich,
Massenspektren der getaggten Ionen zu messen.

Run fixed setzt den Quadrupol auf ein festes Masse-zu-Ladung-Verhéltnis, das nicht wei-
ter variiert wird. Dieser Modus ist Standard fiir das Aufzeichnen von optischen Spektren,
indem das m/z eines getaggten Ions gew&hlt wird. In dem Graphen dieses MS-Tabs wird
die zeitliche Entwicklung des Ionensignals dargestellt.
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Abbildung 5.20.: Screenshots der Steuerungssoftware HeTag mit dem Tab ,Spectrum® zur
Aufnahme von optischen Spektren.

5.13.1.2. Spectrum

Im Spectrum-Tab werden die aufgenommenen Daten dargestellt und konnen abgespeichert
werden. Dies beinhaltet die Zeit, Wellenzahl, Anzahl an Ionen mit offenem (N;) bzw. ge-
schlossenem (Nj) Shutter (s. Kapitel 5.12.7), die Laserleistung und einige weitere Messwerte.
Auch eine Vielzahl an Geraten kann hier gesteuert werden. Fiir die Leistungsmessung des
Lasers kann zwischen dem Powermeter PM400, dem Powermeter Maestro (s. Kapitel 5.12.8)
oder einer analogen Messung auf einem Kanal des Delayed Pulse Magnifiers (s. Kapitel
5.10.2) gewihlt werden. Die Laserleistung kann mit dem variablen Neutraldichtefilter
oder dem Abschwacher von Standa (s. Kapitel 5.12.6) angepasst werden. Ein motorisierter
Spiegel kann ebenfalls gesteuert werden, um einen méglichen wellenldngenabhangigen
Strahlversatz zu kompensieren. Auflerdem ist es moglich Befehle an den Panther Ex OPO
(s. Kapitel 5.12.2) zu senden. Sollte der Ekspla-Laser zusammen mit dem Wavemeter einge-
setzt werden, so kann es vorkommen, dass beim Wellenlangenwechsel kurzzeitig falsche
Wellenlangen gemessen werden. Um diese Artefakte aus den Messdaten zu isolieren, kann
die in diesem Tab vorhandene Jump Correction eingesetzt werden.

5.13.1.3. Tune

In diesem Tab ist es moglich, Spannungen automatisiert zu optimieren, um ein moglichst
hohes Ionensignal zu erreichen. Dazu kann zwischen einer linearen Veranderung der
Spannung oder einem genetischen Algorithmus gewahlt werden.
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5.13.1.4. Connections

Hier konnen alle Arduino Mikrocontroller verbunden werden. In dem Fenster werden alle
verbundenen Mikrocontroller ausgegeben. Das Verbinden muss lediglich beim Neustart
der Steuerungssoftware oder des TSQ7000 erfolgen.

5.13.1.5. Voltages

Die Spannungen, die iiber den Delayed Pulse Magnifier (s. Kapitel 5.10.2) eingestellt werden,
sind auf zwei Tabs aufgeteilt. Diese konnen nach Belieben verdndert, gespeichert, geladen
oder invertiert werden. Das Invertieren der Spannungen dient dem erleichterten Wechsel
zwischen Kationen und Anionen. Dabei werden alle Spannungen, mit Ausnahme derer
der Piezoventile, invertiert.

5.13.1.6. Delayed-Pulse Generator

In diesem Tab kann die Pulssequenz des Experiments eingestellt werden. Hier wird vorge-
geben, wann sich die gepulsten Spannungen bzw. TTL-Pulse verdndern sollen. Zusétzlich
kann zwischen verschiedenen Triggertypen gewahlt werden. Neben dem standardméfiigen
Mikrofon (fiir Details s. Kapitel 5.10.2) kann auch ein externer Pulsgeber oder die Netz-
frequenz verwendet werden. Fiir den Shutter lasst sich auflerdem die Anzahl an Zyklen
einstellen, in denen Hintergrundmessungen (Np) und Messungen mit Licht (N;) durch-
gefithrt werden. Letztlich ist es moglich, mit der Main Trigger Delay Option die gesamte
Messsequenz relativ zum Trigger zu verschieben. Dieser Zeitversatz ermoglicht es, die
Speicherung auf die tiefste Temperatur in der Kryofalle abzustimmen.

5.13.1.7. Counter

Im Counter-Tab der Software konnen Befehle an den Arduino des Ionenzahlers gesendet
werden. Neben Start und Stopp ist es beispielsweise moglich, die Dauer des Messfensters
zu variieren. Standardméfig ist dieses 72 ms lang (s. Kapitel 5.8). Ebenfalls wird hier die
Ankunftszeitverteilung der Ionen am Detektor visualisiert.

5.13.1.8. Temperature

Zur Steuerung der Temperatur in der Kryofalle kann der Kryostat in diesem Tab ein-
und ausgeschaltet werden. Aufierdem ist es moglich, eine Uhrzeit zum Einschalten des
Kryostaten einzustellen. Hierdurch kann die He-TAG-Apparatur bereits vor Ankunft des
Nutzers am Gerat auf Betriebstemperatur abkiihlen. Die in der Kryofalle verbaute Wider-
standsheizung kann ebenfalls gesteuert werden. Dazu wird vom Anwender eine Spannung
vorgegeben. Neben der Riickmessung der Spannung wird der Strom gemessen und daraus
die Heizleistung und der Widerstand der Heizung berechnet und angezeigt.
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5.13.1.9. LaserT

Dieser Abschnitt des Programms dient der Kontrolle der Kithlwassertemperatur des Conti-
nuum Precision II 8020 Lasers, der den LaserVision OPO/OPA pumpt (s. Kapitel 5.12.4).
Mit einer PID-Steuerung wird das Ventil des sekundaren Kiihlkreislaufs gesteuert, um eine
konstante Temperatur zu halten. Bei schwankenden Temperaturen wiirde der Seeder des
Pumplasers nicht einwandfrei funktionieren.

5.13.1.10. Piezo PID

Zur Einstellung der PID-Steuerung des piezoelektrischen Ventils in der Hexapolvorfalle
konnen die PID-Parameter verindert werden. Dies beinhaltet neben dem Proportional-,
Integral- und Differenzialanteil auch die maximale Spannung, das Aktualisierungsintervall
und den gewiinschten Druck.

5.13.2. TSQ7000 Steuerungssoftware Xcalibur

Die Einstellungen des TSQ7000 werden mit der Software Xcalibur gesteuert. Dabei handelt
es sich um Xcalibur Core Version 1.2 mit XSQ Version 1.1.

Der Grof3teil der Steuerung der Quadrupolmassenfilter und der Oktopolionenfithrung
erfolgt in dieser Software. Es kann zwischen dem Low-Mass und High-Mass Modus der
Quadrupole umgeschaltet, die Auflésung und die Offset-Spannung angepasst und die
Masse von Q1 gesetzt werden. Zur Aufnahme von optischen Spektren wird am TSQ der
sogenannte daughter Messmodus verwendet. In diesem arbeiten beide Quadrupole mas-
senselektiv. Hierbei kann der erste Massenfilter (Q1) auf die Masse des Mutterions gesetzt
werden, wahrend der letzte Massenfilter (Q3) auf die Masse des getaggten Ions eingestellt
wird. Fiir den Oktopol kann die Offset-Spannung und die RF-Amplitude optimiert werden.
Auch werden einige Linsenspannungen iiber das TSQ und damit Xcalibur gesteuert. Eine
wichtige Funktion ist auflerdem die Steuerung der Ionenquellen. Es konnen beispielsweise
Temperatur, Kapillarspannungen oder Beschleunigungsspannungen angepasst werden.

5.13.3. Lasersteuerung
5.13.3.1. Continuum Panther EXOPO

Zum Scannen mit dem Continuum Pather EX OPO Lasersystem (s. Kapitel 5.12.2) wird
an dessen Steuerungscomputer der Wellenldngenbereich und die Scangeschwindigkeit
ausgewahlt. Die Schrittmotoren des OPO laufen dann kontinuierlich und verandern die
Wellenlange. Mit dem Wavemeter (s. Kapitel 5.12.5) wird wahrenddessen die Wellenlange
gemessen und an die He-TAG-Steuerungssoftware tibertragen. Es ist auch méglich tiber
den Tab Spectrum in dieser Software Befehle direkt an die Lasersteuerung zu schicken,
wenn diese mittels serieller Schnittstelle verbunden ist.
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5.13.3.2. Ekspla NT342B

EKSPLA

NT342B

Trigger (TTL) Delayed Pulse
Generator

Shutter

Wellenlange
auslesen
Wellenldnge

Trigger (USB)

Arduino
Laser HeTag
Steuerungssoftware (Steuerungssoftware)

SMB-Protokoll
Windows Computer Linux Computer

Abbildung 5.21.: Uberblick iiber die Kommunikation und Synchronisation zwischen dem
Ekspla NT342B und der Steuerungssoftware.

Im Folgenden wird die Steuerung und Kommunikation mit dem Ekspla NT342B (s.
Kapitel 5.12.3 fiir Details) skizziert. Ein Uberblick wird in Abbildung 5.21 gegeben. Der
Steuerungscomputer des NT342B ist mit dem CAN-Bus des Lasers iiber LAN verbunden.
Auf diesem Wege konnen Befehle geschickt werden, um beispielsweise die Wellenlange
einzustellen oder diese abzufragen.

Zum Beginn eines Scans des Lasers wird die Anfangswellenlange per Befehl eingestellt.
Auflerdem ist es entscheidend, zum richtigen Zeitpunkt die Wellenlédnge dndern zu kénnen.
Dazu sollte der Befehl geschickt werden, sobald der Shutter geschlossen ist. Auf diese
Weise ist beim nichsten Offnen des Shutters bereits die richtige Wellenlidnge eingestellt.
Zu diesem Zweck wird der Trigger, der den Shutter steuert, von einem Arduino Mikro-
controller ausgelesen und mittels USB an die Laser Steuerungssoftware iibertragen. Diese
ist in LabView geschrieben. Abhiangig von den Einstellungen kann so beispielsweise bei
jedem oder jedem zweiten Schliefen des Shutters der Befehl zum Wellenldangenwechsel
gesendet werden.

Die eingestellte Wellenldnge wird anschlieffend abgefragt, um sicherzustellen, dass
der Wechsel erfolgreich war. Diese Daten, das heif3t die Soll- und Ist-Wellenlénge, so-
wie der Zeitpunkt des Wellenlangenwechsels, werden dann via SMB-Protokoll an die
Steuerungssoftware der He-TAG-Apparatur gesendet.

Es existiert ein zweiter Laser der Firma Ekspla (NT342B-20-SH/SF-H/2H) an einem
benachbarten Experiment. Dieser kann ebenfalls verwendet werden. Fiir diesen Zweck
gibt es eine zweite LabView-Software zur Steuerung, die mittels serieller Schnittstelle
(RS-232) kommuniziert.
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5.13.3.3. LaserVision OPO/OPA

Fir den LaserVision OPO/OPA (s. Kapitel 5.12.4) existiert ein weiterer Steuerungscom-
puter. An diesem konnen der Scanbereich und die Geschwindigkeit eingestellt werden.
Der Scan muss manuell gestartet werden. Zur Vermeidung von Kalibrierungsfehlern und
da keine Ubertragung der Wellenlidnge zwischen diesem Computer und der He-TAG-
Steuerungssoftware moglich ist, wird die Wellenlange des im OPO erzeugten sichtbaren
Lichts kontinuierlich gemessen und an die Aufnahmesoftware tibermittelt. Aus dieser kon-
nen somit die je nach Generierungsmethode erzeugten Wellenldngen berechnet werden.

5.14. Auswertung

Zur Vereinfachung der Auswertung wurde die Analysesoftware EMD (Eat My Data) ge-
schrieben. Sie bietet in einer grafischen Oberflache diverse Moglichkeiten zur Auswertung
der an der He-TAG aufgenommenen Messdaten. Eine Auswahl an Screenshots des Pro-
gramms ist in den Abbildungen 5.22 und 5.23 gezeigt.

3 ot My Data (HeTag) - o X
Console  Data  FitNO  Calaulatons  Sigma  SigmaMoving Average  NiNO  In(Nop)  phi  Ecorr
Load First File Current File: s
Load Second File Current File:

time_ms time_real “enumber_measst counts power analog  power digital  swer_digitalMaest shutter trap_temperature teater set voltage heater voltage  heater_current venumber correc  shutterPython ~
689 10:14:02 232427 9363 00 0 NN 1 3491 0.0709896549 0.057737779 -0.027018599 232427 1 93¢
1689 10:14:03 2304275 9389 00 0 NN 0 3593 00709896549 DOSTIITTTO  -D02I01ES99 2324275 1 nai
2690 101404 232430 9385 00 0 NN 1 33 00703896540 00603881542 0027018599 232430 1 93t
3690 10:14:05 232427 9157 00 0 NN 0 3.466 0.0709896549 0.0603881542 -0.027018599 232427 1 nai
4690 10:14:06 2324255000000... 9172 00 0 NN 1 356 0070389549 DOSTIITTTY  -DOZIDIESH  23242.55000000.. 1 91
5690 10:14:07 23241.55000000... 9296 00 0 NN 0 3375 0.0709896549 0.0603881542 -0.027018599 23241.55000000... 1 nai
6690 10:14:08 2304025 9399 00 0 NN 1 3414 00709896549 D.0G03BBISA2  -DOZIDIESH 2324025 1 93¢
7690 10:14:09 23238.25 9265 00 0 NN 0 351 0.0709896549 0.057737779 -0.027018599 2323925 1 nai
8690 101410 23238075 9044 00 0 NN 1 3607 00709896549 00603881542 -D02701E599 23238075 1 o,
< >

Discern Ni and NO for First Fie Mumber of previous measurements to discard with same shutter status: [ Fragment measured O of Parent

time_ms timereal  enumber_meassu counts poweranalog  power digital  swer_digitalMaest shutter trap_temperature tester set voltage hester voltage  heater_current venumber comec  shutterPython  w ™
280 15:17:56 23240.225 0 00 0 37394 1 3.642 0.0709896549 0.057737779 -0.027018599 23240.225 1 23(
1280 154757 2304106 0 00 0 394512 0 ERY 00709896549 DOSTIITTTS -DO2AIES 2324106 1 2
2280 15:17:58 23241.17500000... 0O 00 0 4048.43 1 3.776 0.0709896549 0.0603881542 -0.027018599 23241.17500000... 1 23(
3280 15:17:59 23240975 0 00 0 463138 0 379 00709896549 DOSTIITTTY  -DOZIIESS 23240975 1 a0
4280 15:18:00 23240625 0 00 0 4291.77 1 3708 0070996540 0OSTIITTTS 0027018599 23240625 1 20
5280 151801 241125 0 00 0 37751 0 3769 00709896549 DOSTIITTTY  -DOZI0IESS 23241125 1 a0
6280 15:18:02 23241.67500000... 0 00 0 435892 1 3786 00703896549 00603881542 -DOZ70D1ES9  23241.67500000... 1 2
7280 15:18:03 232409 0 00 0 4479.46 0 3.637 0.0709896549 0.0603881542 -0.027018599 232409 1 23
8280 151804 23041525 0 00 0 477 1 378 00709896549 D0G038EISA2  -DOZIIESH 23041525 1 aln,
< >

Correct Time Alignment (ekspla_read)

Abbildung 5.22.: Screenshots der Analysesoftware EMD: Tab zum Laden der Messdaten.
An dieser Stelle soll die haufigste Auswertungsmethode betrachtet werden. Hierbei

handelt es sich um die Berechnung des relativen Absorptionsquerschnitts aus der Anzahl
an getaggten Ionen. Dies wird auch als Laserleistungskorrektur der Messdaten bezeichnet.
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B Eat My Data (HeTag) - o x
File  Help
Console  Datz  FitNO  Cakustons  Sgma  SignaMovingAverage  NiND  h(NOM)  phi  Ecor

1. Wavenumber Correction

Wavemeter - Wavenumber: VIS/IR (x*0.970424466.65) hd

2. Power

Use Digital Power (Maestro) from Second Fle = a € Q=¥ X=22162, y=4.67e 403

Laser Frequency (H) Number of Pulses

8000 4
XLP12-35-H2-D0 (Calibration: 20220419) -
- [P ™ 000 {
20500 21000 21500 22000 22500 23000
Shutter was always open during measurement of power

3, Finished

AeEIPQ=E=XA

le-18

154

104

0.5

0.0

20500 21000 21500 22000 22500 23000

Run Calculations Save

Automatic

Abbildung 5.23.: Screenshots der Analysesoftware EMD: Tab der Rechnung.

Wenn in den entsprechenden Kapiteln nicht ausdriicklich angegeben, wird angenommen,
dass es sich um einen Einphotonenprozess handelt, bei dem jede Absorption zum Verlust
von Helium fiihrt. Voraussetzung fiir diese automatisierte Auswertung ist, dass ein Spek-
trum und anschlieffend die Laserleistung in eine zweite Messdatei aufgenommen wurde.
Die erste Messdatei enthalt somit die Anzahl an getaggten Ionen. Zu jedem Wert gehort
eine Zeit und eine Wellenzahl. Die zweite Messdatei enthélt die mit einem Powermeter (s.
Kapitel 5.12.8) gemessene Laserleistung bei einer spezifischen Wellenzahl.

Zunichst miissen die beiden Dateien geladen werden. AnschlieSend wird die Anzahl an
getaggten Ionen anhand des Status des Shutters aufgeteilt. N; sei die Anzahl an getaggten
Ionen mit offenem Shutter und N, die Anzahl an getaggten Ionen, wenn diese nicht be-
strahlt werden. Die Hintergrundmessung, d. h. Ny, kann direkt nach jeder Messung von
N; oder sporadischer erfolgt sein. Fiir jede Zeit, zu der N; aufgenommen wurde, muss ein
Wert von N, bestimmt werden. Jedoch kénnen N; und Nj experimentell nicht gleichzeitig
gemessen werden. Aus diesem Grund wird fiir jede Zeit t ein Wert von Ny(t) interpoliert.
Dies ist tiber verschiedenste Methoden moglich. Insbesondere wenn jede zweite Sekunde
eine Hintergrundmessung durchgefithrt wurde, bietet sich eine lineare Interpolation zwi-
schen benachbarten Messwerten an. Die Anpassung einer Polynomfunktion ist hingegen
hilfreich, wenn mit der stabileren EI-Quelle gearbeitet wurde. In diesem Fall kann die
Hintergrundmessung auch nur etwa alle zwei Minuten erfolgen.
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Falls ein Wavemeter verwendet wurde, wird nun die Kalibrierungskurve auf die Wellen-
zahlen angewandt. Wenn der Ekspla NT342B verwendet wurde, ist dies nicht noétig, da
nicht mit dem Wavemeter gemessen werden muss.

Im néchsten Schritt werden die Laserleistungsmessungen aus der zweiten Datei ver-
wendet. Um das Rauschen des Powermeters auszugleichen, konnen diese zunachst durch
einen gleitenden Mittelwert gegléattet werden. Fiir jede gemessene Wellenzahl wird nun die
Energie Eppoton(v) eines Photons berechnet. Aus der Laserleistung wird mit der verwende-
ten Anzahl an Laserpulsen pro Messzyklus und der Frequenz des Lasers die verwendete
Energie berechnet. Diese muss zusétzlich mit der Responsivitdt des verwendeten Po-
wermetermesskopfs verrechnet werden, da wahrend der Messung die Wellenlange am
Powermeter nicht verstellt wird. Das Ergebnis wird im folgenden als E.,,,(v) bezeichnet.
Falls fiir die Messung der Ionen und der Laserleistung unterschiedliche Neutraldichtefilter
verwendet wurden, so kann dies ebenfalls in die Berechnung von E,,,,(v) miteinbezogen
werden. Die Photonenfluenz ® (Photonen pro cm?) wird nun geméaf3

_ Ecorr (V)
A- EPhoton(V)

berechnet. A ist dabei die Flache des Laserstrahlprofils in der Kryofalle. Es wird angenom-
men, dass der Strahl ein homogenes Profil aufweist.
Aus diesen Daten wird nun fiir jede Zeit der Messung von N; der Absorptionsquerschnitt
o berechnet.

Ni(t) )

1
(D) (No(t)
Diese Formel ist analog zu Gleichung 2.24. In der hier gezeigten Variante entspricht v(t)
der Wellenzahl, die zum Zeitpunkt ¢t am Laser eingestellt war.
In der hier vorgestellten Analysesoftware werden die so erhaltenen Daten visualisiert
und konnen abgespeichert werden.

d(v) (5.13)

o(v(t)) = (5.14)
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6. RhodaminB

Rhodamin B (RhB, C,gH;;CIN,O,) ist ein kationischer Farbstoff aus der Gruppe der Rho-
damine. Sie kommen in vielen Bereichen der Chemie, der Materialwissenschaften, der
Biologie und der Medizin zur Anwendung [’} Unter anderem wurden die kationischen
Farbstoffe Rhodamin 123 und Rhodamin 110 bereits von der Gruppe um Jana Roithova
mittels Heliumtagging untersucht.””] Daher bildet RhB ein gutes Testsystem, um die neu
aufgebaute He-TAG-Apparatur zu testen. Gleichwohl konnen die Photodissoziationsmes-
sungen an isoliertem RhB" auch als Benchmark fiir den Vergleich mit Simulationen ohne
Umgebungseinfliisse dienen, denn bis heute gelingt die Vorhersage der elektronischen
Absorptionsspektren mit spektroskopischer Genauigkeit nicht.l”8] Dies liegt vor allem an
der schlechten Beschreibung des Ladungstransfercharakters ebendieser elektronischen
Uberginge.[”"] In der Literatur wird dies als cyanine failure bezeichnet.[78-81]

Die Struktur von RhB ist Abbildung 6.1 zu entnehmen. Hier fillt besonders die mogliche
Drehung zwischen dem Xanthengeriist und der Phenylengruppe auf. Fiir alle in diesem
Kapitel vorgestellten Messungen wurde das Chloridsalz des RhB (Radiant Dyes Laser)
in Methanol gelést (0,2 mmol L™!) und mit einer ESI-Quelle gespriiht. Als RhB* wird im
Folgenden das Kation ohne das Gegenion bezeichnet.

N or (7
~N 0] N~
So®

O COOH

Abbildung 6.1.: Strukturformel des Rhodamin B (RhB).

Teile dieses Kapitels sind bereits in eine Versffentlichung eingeflossen.[#?] Diese entstand
in Zusammenarbeit mit Sreekanta Debnath und Karolina Haupa zur Messung disperser
Fluoreszenzspektren der matrixisolierten molekularen Ionen, sowie mit Sergei Lebedkin
fiir die Spektroskopie von gefrorenen Losungen.

6.1. Massenspektrometrie
Das Massenspektrum der RhB-Probe wurde mit einer LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher

Scientific) aufgenommen. Dieses ist in Abbildung 6.2 dargestellt. In der Probe liegt haupt-
sachlich RhB* vor und nahe seines Masse-zu-Ladung-Verhiltnisses sind keine weiteren
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Verunreinigungen vorhanden, sodass mit der He-TAG-Apparatur im Folgenden RhB" ohne
Verunreinigungen selektiert werden kann.

44324

RhB*

Intensitat / a.u.

. |
T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550
m/z

Abbildung 6.2.: Massenspektren der RhB-Probe erhalten an der LTQ Orbitrap XL.

6.2. Photodissoziationsspektroskopie

Die RhB"-Ionen wurden an der He-TAG-Apparatur mit der ESI-Quelle bei einer Spriih-
spannung von 3,5kV und 250 °C Transferkapillarentemperatur in die Gasphase tiberfiihrt.
Ein Massenspektrum der mit Helium getaggten RhB*-Ionen ist in Abbildung 6.3 darge-
stellt. Hierbei zeigt sich, dass an der He-TAG-Apparatur bis zu 12 Heliumatome an RhB*
adsorbiert werden konnen. Fir die Aufnahme der Photodissoziationsspektren mit nur
einem Helium, d. h. [RhB" - He], wurde die eingepulste Menge an Helium reduziert, sodass
moglichst viele einfach getaggte Ionen erhalten wurden.

Die Photodissoziationsspektren wurden mit 13 Laserpulsen des Panther EX OPOs (s.
Kapitel 5.12.2) pro Messzyklus aufgenommen. Die Wellenlinge wurde im Verlauf der
Messung mit einem Wavemeter (s. Kapitel 5.12.5) bestimmt. Wahrend die Wellenlange des
Lasers kontinuierlich gescannt wurde, erfolgte alle 120 s fiir 7 s die Hintergrundmessung
ohne Licht (Np). Die Messung der Laserleistung erfolgte im Anschluss an die Messung des
Ionensignals.

Das auf diese Weise aufgenommene und um die wellenldngenabhangige Laserleistung
korrigierte Photodissoziationsspektrum des [RhB" - He] ist in Abbildung 6.4 in Schwarz
dargestellt. Es zeigt eine aufgeloste Schwingungsprogression mit einem Maximum bei
19063 cm™! (524,6 nm). 1538 cm™! dazu versetzt befindet sich ein lokales Maximum einer
Schulter. Die absoluten und relativen Positionen der Maxima von [RhB"-He] sind im
Anhang in Tabelle B.1 aufgefiihrt.
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400004 RhB*
35000 i M
30000 i

25000 i

20000 -
+1He +8He

15000 +2He \

1 +3He
10000 | ‘

lonenanzahl

+12He

l

LA IR B L B L B LA LR
440 450 460 470 480 490 500
m/z

5000

Abbildung 6.3.: Massenspektrum der mit Helium getaggten RhB*-Ionen bei unter 3 K.

In Abbildung 6.4 wird auch das von Sagoo et al1®¥ aufgenommene Raumtemperatur-
Fluoreszenzanregungsspektrum von isolierten Ionen in der Gasphase verglichen. Dieses in
Rot dargestellte Spektrum zeigt keine schwingungsaufgelste Struktur. Dies liegt unter an-
derem an der geringen Zahl an Datenpunkten (s. Messpunkte in Abb. 6.4), aber auch an der
niedrigen Auflésung bei Raumtemperatur. Hieraus wird deutlich, dass die Heliumtagging-
Photodissoziationsspektroskopie der Aufnahme eines Fluoreszenzanregungsspektrums
tiberlegen ist. Das Maximum und die Schulter sind im PD-Spektrum um etwa 200 cm™!
(=5 nm) relativ zum Anregungsspektrum verschoben.

An der Position des Absorptionsmaximums des PD-Spektrums wurde die Laserleis-
tungsabhangigkeit der getaggten Ionen betrachtet. Dazu wurde die Anzahl an getaggten
Ionen mit und ohne Bestrahlung bei Variation der Neutraldichtefilter aufgenommen und
gegen die mit dem Powermeter PM400 SV120C (s. Kapitel 5.12.8) gemessene Laserleis-
tung aufgetragen. Dies ist in Abbildung 6.5 dargestellt. In ebendieser sind zuséatzlich
angepasste Kurven fiir Ein- und Zwei-Photonen-Absorption in Blau bzw. Rot eingefiigt.
Dazu wurden die entsprechenden Formeln mit Uberlappungsfaktor a gewihlt. Fir die
Ein-Photonen-Absorption ist dies

N,
L =1-qa+ae’® (6.1)
0
und fiir die Zwei-Photonen-Absorption
N
L =1-a+a(1+bP)e ™’ (6.2)
No

mit der Leistung P des Lasers und den Anpassungsparametern « und b. Es ist deutlich
zu erkennen, dass es sich um eine Ein-Photonen-Absorption (blaue Kurve) handelt. Bei
sehr hohen Leistungen (>30 pW) verlieren nahezu alle Ionen ihr Heliumatom. Dies deutet
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Wellenldnge / nm
540 520 500 480 460 440

N

Normierte Intensitat
[ ]

I\.

—r T T T T T
18000 19000 20000 21000 22000 23000

Wellenzahl / cm™!

Abbildung 6.4.: Photodissoziationsspektrum des [RhB* - He] in Schwarz im Vergleich zum
Anregungsspektrum von Sagoo et al[®3] in Rot.

auf eine gute Uberlappung zwischen Laser und Ionenwolke hin. Der Uberlappungsfaktor
von a = 0,99, wie er fiir die Anpassung der Ein-Photonen-Absorption erhalten wird,
bestatigt dies. Wie sich spater aufgrund der simulierten Spektren zeigen wird, entspricht
die bei der Messung verwendete Wellenldnge dem 0-0-Ubergang des RhB* vom Sp- in den
S1-Zustand. Somit muss die innere Umwandlung (IC) bzw. die Fluoreszenz ausreichen, um
alle Heliumatome nach der Absorption abzuwerfen, indem ein schwingungsangeregter
elektronischer Grundzustand entsteht. Es ist keine Schwingungsanregung im elektronisch
angeregten Zustand notig. Da folglich (nahezu) jede Absorption zum Heliumverlust fiihrt,
sind PD- und Absorptionsspektrum direkt vergleichbar.

Letztlich stellt sich die Frage nach dem Einfluss des Heliums auf das Absorptionsspek-
trum. Die Gruppe um Jana Roithova konnte fiir das Rhodamin 123 durch Messungen mit
He, Ar und N, als Tag zeigen, dass die Verschiebung fiir das Helium kleiner als 0,5 nm sein
sollte.¥] Ahnliches kann fiir das hier untersuchte RhB* angenommen werden.
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N/N,

Laserleistung / pyW

Abbildung 6.5.: Laserleistungsabhingigkeit des Maximums (19 063 cm™!) im Photodissozia-
tionsspektrum des RhB” mit einer angepassten Kurve fiir die Ein-Photonen-
Absorption (blau) und die Zwei-Photonen-Absorption (rot).

6.3. Theorie und Diskussion

Im Folgenden werden Simulationen der schwingungsaufgelosten elektronischen Sy-S;-
Absorptionsspektren des RhB* betrachtet, um die aufgenommenen Photodissoziationsspek-
tren besser zu verstehen. Alle hier gezeigten Rechnungen erfolgten ohne das Heliumatom.
Dies geschieht in der Annahme, dass die Anderung der Geometrie und des Spektrums
aufgrund des schwach gebundenen Heliums vernachlassigbar klein ist. Auflerdem versa-
gen die Simulationsmethoden oftmals aufgrund einer stark unterschiedlichen Position
des Heliums zwischen dem optimierten S;- und dem optimierten Sy-Zustand. In diesem
Kapitel wurden fiir die Strukturoptimierung und die Berechnung der Schwingungsfrequen-
zen des Sy- und des S;-Zustands mittels (TD)DFT die Funktionale B3LYP, CAM-B3LYP,
B3LYP-D3, PBE1PBE und wB97X-D mit dem Basissatz cc-pVDZ verwendet. Fiir sechs
mogliche Isomere wurde zunéchst die Energie berechnet. Dabei handelt es sich neben
der zu Beginn gezeigten Struktur (Abb. 6.1) des RhB* auch um seine Lactonformen. Die
Strukturen der Isomere a bis f sind im Anhang als Abbildungen B.1 bis B.3 dargestellt. Die
relativen Energien mit den verschiedenen Funktionalen sind Tabelle B.2 im Anhang zu
entnehmen. Isomer a ist fiir alle Funktionale das energetisch giinstigste. Hierbei handelt
es sich um die offene Form, wobei das Proton der Carboxylgruppe vom Xanthengeriist
weg zeigt. [somer a wurde deshalb fiir alle weiteren Simulationen des Sy-S;-Ubergangs
verwendet. Dazu wurde im nichsten Schritt der S;-Zustand berechnet. Es zeigte sich, dass
die Phenylengruppe relativ zum Xanthengeriist je nach Funktional um 2° bis 8° rotiert.

Die Simulationen erfolgten zunéchst mit Gaussian 16 im zeitunabhangigen (TI) Adiabatic
Hessian-Modell (AH) mit Franck-Condon-Herzberg-Teller-Naherung (FCHT) bei 0 K und
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einer FWHM von 10 cm™!. Bei den erhaltenen schwingungsaufgeldsten Spektren (s. Abb.
6.6a) zeigte sich im Output von Gaussian 16, dass der spectrum progression-Parameter stets
sehr gering ausfillt (sp in Abb. 6.6a). Er gibt an, wie gut das Spektrum konvergiert ist.!°]
Ein geringer Wert bedeutet, dass die Simulation nur einen geringen Teil der erwarteten
Intensitat berechnen konnte. Dies ist oftmals auf Strukturdnderungen zwischen dem Sy-
und dem S;-Zustand zuriickzufithren. Tatsachlich zeigte sich, dass Funktionale, die eine
groBere Anderung des Winkels zwischen Phenylengruppe und Xanthengeriist vorher-
sagen, geringere spectrum progression-Parameter ausgeben. Diese starken Anderungen
zwischen Sy- und S;-Zustand werden auch aus den Dutschinsky-Matrizen ersichtlich (s.
Abb. B.4 im Anhang). Diese zeigen die Uberlappung zwischen jedem Paar von Anfangs-
und Endzustanden. Die Dutschinsky-Matrix fiir B3LYP ist wesentlich diffuser als fiir die
Funktionale CAM-B3LYP und wB97X-D, welche besser diagonalisiert erscheinen. Fiir
letztere sind die Normalkoordinaten des Anfangs- und des Endzustands folglich dhnlicher
als fir B3LYP und sie weisen spectrum progression-Parameter von mehr als 0 % auf. Fir
gute Spektren sind sp-Parameter tiber 90 % typisch.

Auf gleiche Weise wurden auch Absorptionsspektren ohne Herzberg-Teller-Effekt si-
muliert (s. Abb. B.5 im Anhang), jedoch unterscheiden sich diese nur unwesentlich. Mit
ezFCF,[%] einem weiteren Programmpaket zur Simulation von schwingungsaufgelosten
elektronischen Spektren, wurden Simulationen auf ahnlichem Niveau durchgefiihrt (s. Abb.
B.6 im Anhang). Hier zeigte sich fir oB97X-D/cc-pVDZ zwar eine leichte Ahnlichkeit mit
den experimentellen Daten, doch auch die Schwingungsstrukturen der Spektren stimmen
in grofien Teilen nicht tiberein.

Da eine Anderung der Molekiilgeometrie nach der Anregung in den S;-Zustand festge-
stellt wurde, sind vertikale Simulationen erfolgversprechender als adiabatische. Zuséatzlich
kann angenommen werden, dass durch zeitabhangige (TD) Rechnungen die Konvergenz-
probleme umgangen werden kénnen. In vielen Programmpaketen sind vertikale und
insbesondere zeitabhangige Rechnungen jedoch nicht oder unvollstindig implementiert,
sodass diese nur mit FCclasses3[*”) durchgefithrt werden konnten. Die simulierten Spek-
tren mit dem zeitabhangigen Vertical Hessian-Modell (VH) und FCHT;-Naherung mit einer
FWHM von 4 meV bei 5K sind in Abbildung 6.6b dargestellt. Da der S;-Zustand in der
vertikalen Rechnung in der Geometrie des So-Zustands berechnet wurde, ergaben sich
imaginédre Frequenzen. Diese mussten, wie in FCclasses3 implementiert, vor der Simu-
lation entfernt werden. Fur Details sei auf [39, 46, 47] verwiesen. Die Ergebnisse zeigen
unabhingig vom Funktional eine wesentlich bessere Ubereinstimmung mit der experimen-
tellen Schwingungsprogression. Es ist zwar zu erwahnen, dass mit allen Funktionalen die
relative Intensitit der Schulter unterschatzt wird, jedoch stimmt die Schwingungsstruktur
qualitativ mit dem Experiment iiberein.
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(b) TD VH mit FCHT-Ndherung.

Abbildung 6.6.: Vergleich zwischen dem experimentellen Photodissoziationsspektrum

und den simulierten schwingungsaufgelosten elektronischen Sy-S; Ab-
sorptionsspektren mit den Funktionalen B3LYP, CAM-B3LYP, B3LYP-D3,
PBE1PBE und wB97X-D sowie dem Basissatz cc-pVDZ. Die Spektren sind
verschoben auf ihren 0-0-Ubergang dargestellt. °~v gibt die Position des
jeweiligen 0-0-Ubergangs an. a) Simulationen mittels Gaussian 1628 im
TI AH-Modell mit FCHT-N#herung bei 0 K und einer FWHM von 10 cm™.
Unterhalb des Funktionals ist der spectrum progression-Parameter sp an-
gegeben. Keines der berechneten Spektren kann das Experiment gut be-
schreiben. b) Simulationen mittels FCclasses3[*°] im TD VH-Modell mit
FCHT;-Néaherung bei 5K und einer FWHM von 4 meV. Imaginére Fre-
quenzen des S;-Zustands, der in der im VH-Modell in der Geometrie des
So-Zustands berechnet wird, wurden fiir die Simulation der Spektren ent-
fernt. Die simulierten Absorptionsspektren konnen das Experiment gut
beschreiben.
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6. Rhodamin B

Nach dem Vergleich mit simulierten Spektren wollen wir im Folgenden das PD-Spektrum
im Kontext weiterer experimenteller Daten betrachten. Das Absorptionsmaximum bei
Raumtemperatur in wassriger Losung ist relativ zum Maximum der PD um 32 nm rotver-
schoben, wihrend diese Verschiebung in Methanol 27 nm betragt.[7-°!] Fiir Rhodamine ist
eine Rotverschiebung in dieser Gréflenordnung bekannt und wird gewohnlich durch die
Stabilisierung des angeregten Zustands durch die Losungsmittelumgebung erklirt.[338]
Doch auch die Temperatur kann zu hot bands, Absorptionen aus schwingungsangeregten
Zustanden, und damit ebenfalls zu einer Rotverschiebung fithren. Aus diesem Grund
wurden von Sergei Lebedkin gefrorene Losungen untersucht. Es konnte gezeigt werden,
dass auch in gefrorenen Methanol- und Dichlormethan-Lésungen bei 3,3 K eine Rotver-
schiebung relativ zur He-TAG-Messung auftritt.[%2] Somit ist die Temperatur in dem hier
betrachteten Fall von untergeordneter Bedeutung. Fiir Losungsspektren muss letztlich
angemerkt werden, dass die vorliegende Spezies nicht klar definiert ist. So konnen neben
dem RhB" auch weitere Absorber vorliegen, wie Aggregate, (deprotonierte) neutrale Zwit-
terionen [RhB—H]"", RhB in seiner Lactonform oder schlichtweg RhB* mit dem Gegenion
CI in der direkten Umgebung.

Wellenlange / nm
620 600 580 560 540 520 500 480 460 440

Sagoo et al.
— Greisch et al.
Debnath et al.
He-TAG

Normierte Intensitat

16000 17000 18000 19000 20000 21000 22000 23000
Wellenzahl / cm™!

Abbildung 6.7.: Photodissoziationsspektrum des [RhB" - He] (schwarz) im Vergleich zu

dispergierten Fluoreszenzspektren des RhB* von Sagoo et al.l®®! (rot; Gas-

phase bei Raumtemperatur), Greisch et al.%?] (braun; Gasphase bei 85 K)
und Debnath et al.[8?) (blau; Neonmatrix bei 5K).

Nach den Absorptionen wollen wir nun den Fokus auf die Emission legen. Hier liegen
drei Emissionsmessungen von massenselektierten Ionen vor. Neben Gasphasenmessungen
aus der Literatur(®>°?] bei Raumtemperatur und 85K wurden zusitzlich von Sreekanta
Debnath und Karolina Haupa gemessene laserinduzierte dispergierte Fluoreszenzspektren
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6.4. Zusammenfassung

in Neonmatrix bei etwa 5K aufgenommen. Diese werden in Abb. 6.7 mit den He-TAG-
Messungen verglichen. Alle Emissionsspektren haben eine schlechte Auflosung der Schwin-
gungsstruktur gemeinsam, zeigen jedoch eine Schulter im Roten. Somit sind sie in erster
Niaherung Spiegelbilder des PD-Spektrums. Diese Position der Schulter ist vergleichbar
mit dem weiteren Maximum des PD-Spektrums. Die Emissionsmaxima liegen bei 542 nm,
533 nm und 538 nm fiir Sagoo et al., Greisch et al. und Debnath et al. Fiir eine detaillierte
Diskussion der Emissionsspektren untereinander sei auf die Versffentlichung!®* mit den
He-TAG- und Neonmatrix-Spektren verwiesen. Es ergibt sich eine Stokes-Verschiebung
zwischen Emission und PD von 8 nm bis 17 nm (=3 - 102 cm™! bis —6 - 102 cm™?).

6.4. Zusammenfassung

Die Massenspektrometrie der Rhodamin B-Probe hat gezeigt, dass diese fiir die Photodisso-
ziationsmessungen ausreichend rein ist, sodass PD-Spektren des [RhB" - He] aufgenommen
werden konnten. Diese zeigten eine aufgeldste Schwingungsstruktur mit einer Schulter. Im
nachsten Schritt wurden die schwingungsaufgelosten elektronischen Spektren berechnet.
Dabei zeigte sich, dass zeitabhdngige vertikale Simulationen am besten geeignet sind.
Die Schwingungsstruktur war vom verwendeten Funktional weitestgehend unabhangig,
wihrend die absoluten Positionen der Ubergénge sich unterschieden. Im letzten Schritt
wurde das PD-Spektrum sowohl mit Losungsspektren des RhB als auch mit dispergierten
Fluoreszenzspektren in der Gasphase und in Neonmatrix verglichen, um den Einfluss der
Losungsmittelumgebung genauso wie die Stokes-Verschiebung abzuschatzen.
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7. PyroninY
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Abbildung 7.1.: Strukturformel des Pyronin Y (PyY).

Pyronin Y (PyY; 6-(Dimethylamino)-N,N-dimethyl-3H-xanthen-3-iminiumchlorid; auch:
Pyronin G) ist ein planarer, kationischer Xanthenfarbstoff, dessen Strukturformel in Ab-
bildung 7.1 dargestellt ist. Als PyY" wird im Folgenden das Kation ohne das Gegenion
bezeichnet. Neben der gezeigten Struktur mit der Ladung an einem Stickstoff gibt es
weitere mesomere Grenzstrukturen mit der Ladung am anderen Stickstoffatom oder am
Sauerstoff. Als Teil der Pyronine ist dieser Farbstoff nach seinem gelbgriinen Absorp-
tionsmaximum benannt (Gelb bzw. engl. Yellow). Verwendet wird er unter anderem in
der Histochemie,[®>** der Mikroskopiel*>?] und der Optoelektronik.[**8] Wihrend es
eine ganze Reihe an Arbeiten zum PyY und dessen Derivaten in kondensierter Materie
gibt,[°31%1 jst das isolierte PyY* bisher kaum untersucht.[102-104]

Teile dieses Kapitels sind bereits in eine Veréffentlichung eingeflossen.!'%] Neben den im
Folgenden vorgestellten Photodissoziationsspektren an der He-TAG-Apparatur sind darin
von Sreekanta Debnath aufgenommene dispergierte Fluoreszenzspektren und Vorresonanz-
Raman-Spektren (engl. pre-resonance raman) in einer Neonmatrix enthalten.

Das in diesem Kapitel verwendete Chloridsalz des Pyronin Y wurde von Sigma-Aldrich
erworben. Zur Uberfithrung der PyY*-Ionen in die Gasphase wurde eine 0,5 mmol L™!
Acetonitrillosung mit einer ESI-Quelle gespriiht.

(105
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7. Pyronin Y

7.1. Massenspektrometrie

267,16
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Abbildung 7.2.: Massenspektrum der PyY-Probe erhalten an der LTQ Orbitrap XL.

In kommerziell erhiltlichen Farbstoffen kann es vorkommen, dass die falsche Substanz
oder auch Isomergemische vorliegen. Aus diesem Grund wurde die Probe vor den Helium-
Tagging-Messungen genauer untersucht. Das an einer LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher
Scientific) aufgenommene Massenspektrum (s. Abb. 7.2) zeigt keine wesentlichen Verun-
reinigungen. Die Ionen bei kleinerem m/z sollten an der He-TAG-Apparatur problemlos

abgetrennt werden konnen.
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7.2. Ionenmobilitdtsspektrometrie

7.2. lonenmobilitatsspektrometrie
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Abbildung 7.3.: Ankunftszeitverteilung der PyY"-Ionen im Cyclic IMS nach 60 Zyklen.

Um die Isomerenreinheit des PyY" zu untersuchen, wurden Ionenmobilititsmessungen
mit einem SELECT SERIES Cyclic IMS von Waters (s. Kapitel 3.2) durchgefithrt. Dazu
wurde eine Wellenhdhe von 16 V und eine Wellengeschwindigkeit von 375 ms™! gewihlt.
Die Bestimmung der Stofiquerschnitte erfolgte geméafl Kapitel 3.2.2.

Die Ankunftszeitverteilungen der vorselektierten Ionen wurde nach 1, 5, 10, 20, 30, 40,
50 und 60 Zyklen gemessen, um daraus den mittleren StoSquerschnitt 7 CCSy;, (PyY")
von 161,8 A zu bestimmen. Auch nach 60 Zyklen konnte kein weiteres Isomer aufgelost
werden (s. Abb. 7.3). Hierbei wurde eine Auflésung von circa 400 erreicht. Daher wird
im Folgenden angenommen, dass kein weiteres Isomer des PyY" bei der Aufnahme der
PD-Spektren vorlag. Zusatzlich wurde der Sto3querschnitt des PyY™ fiir die mittels wB97X-

D/cc-pVDZ optimierte Struktur simuliert. Dieser lag bei 162,0 A’ und stimmt somit gut
mit dem experimentellen Wert iiberein.
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7. Pyronin Y

7.3. Photodissoziationsspektroskopie
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Abbildung 7.4.: Massenspektrum der mit Helium getaggten PyY -Ionen.

Zur Aufnahme der PD-Spektren wurde das PyY" an der He-TAG-Apparatur mit Helium

getaggt. Das daraus resultierende Massenspektrum ist in Abbildung 7.4 dargestellt. Bei den
gewihlten Einstellungen konnten bis zu zwei Heliumatome adsorbiert werden. Zusatzlich
findet sich bei geringerem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis ein Fragment, das dem Verlust
einer CH;-Gruppe entsprechen kann. Dieses Fragment muss nach der Massenselektion mit
dem ersten Quadrupolmassenfilter entstanden sein. Ahnliches konnte auch im Massen-
spektrum an der LTQ Orbitrap XL beobachtet werden (s. Abb. 7.2). Aufgrund der geringen
Intensitat und der hohen Massendifferenz zu dem nicht-getaggten und den getaggten PyY"
stellt dies fiir die folgenden Messungen kein Hindernis dar.
Als Lichtquelle fiir die Photodissoziationsspektren fand der Panther EX OPO (s. Kapitel
5.12.2) Anwendung. Die Wellenldnge des Lasers wurde wahrend der Messung kontinu-
ierlich mit einem Wavemeter (s. Kapitel 5.12.5) bestimmt. Die Hintergrundmessung (Np)
erfolgte jede zweite Sekunde. Fiir die Uberfiihrung der Ionen in die Gasphase wurde an
der ESI-Quelle eine Sprithspannung von 3,4kV und eine Transferkapillarentemperatur
von 180 °C gewahlt.

Die aufgenommenen Photodissoziationsspektren des [PyY" - He] sind in Abbildung 7.5
in Schwarz dargestellt. Die Positionen der Absorptionsmaxima sind den Tabellen C.1 und
C.2 im Anhang zu entnehmen. Die stirkste Absorption liegt bei 19 148 cm™! (522,3 nm).
Die FWHM der fiinf intensivsten Peaks liegt bei 4 cm™! bis 12 cm™. Dies entspricht etwa
der Bandbreite des verwendeten Lasers. Zusétzlich ist in der Abbildung das Gasphasen-
Fluoreszenzanregungsspektrum des PyY* bei Raumtemperatur von Yao et al.'%! in Rot
eingetragen. Das Anregungsspektrum hat sein Maximum bei 19000 cm™! (525 nm). Im
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7.3. Photodissoziationsspektroskopie

Wellenlange / nm
540 530 520 510 500 490 480 470 460 450 440

1,0 ;|
?:/

o o o
EN [} ®
1 1 1

Normierte Intensitat

o
N
1

0,0 L s Wl L TN VU Mtttk ot
19000 20000 21000 22000 23000

S

Wellenzahl / cm™!

Abbildung 7.5.: Photodissoziationsspektrum des [PyY" - He] bei unter 5K (in Schwarz) im
Vergleich zum Raumtemperatur-Fluoreszenzanregungsspektrum von Yao
et all'%® (in Rot) und dem Absorptionsspektrum in Neonmatrix bei 5K
von Sreekanta Debnath[1%% (in Blau).

Vergleich zum PD-Spektrum ist dieses demnach um etwa 3 nm verschoben. Zusétzlich
zeigt es keine aufgeloste Schwingungsstruktur. Dies liegt zum einen an der geringen Zahl
an Messpunkten und zum anderen an der Temperatur. Die hohere Temperatur fithrt zu
héherer Schwingungsanregung und damit zu einer Schwingungsverbreiterung und einer
Rotverschiebung.[#%]

Der Vergleich mit der Absorptionsmessung von Sreekanta Debnath['%] in der Neon-

matrix bei 5K zeigt jedoch ebenfalls eine Rotverschiebung und eine in Neon schlechter
aufgeloste Schwingungsstruktur (s. Abb. 7.5 blaue Kurve). Es ist anzunehmen, dass die
Ursache hierbei nicht in der Temperatur, sondern in der Umgebung liegt. Die Neonmatrix
kann ebenfalls eine Rotverschiebung durch die Stabilisierung des angeregten Zustands
hervorrufen. Zusétzlich kénnen verschiedene lokale Umgebungen des Farbstoffions in der
Matrix zu einer Verbreiterung der Absorptionslinien fithren.

Neben den PD-Messungen mit einem einzelnen adsorbierten Helium wurden auch
PD-Spektren mit bis zu drei Heliumatomen aufgenommen. Dazu wurden angepasste
Heliumdriicke verwendet. In Abbildung C.1 im Anhang ist die Position verschiedener
Absorptionsmaxima gegen die Anzahl an adsorbierten Heliumatomen aufgetragen. Es zeigt
sich, dass ein zusétzliches Heliumatom das Spektrum nur geringfiigig verschiebt. Auffallig
ist dabei, dass das zweite Heliumatom die So-S;-Ubergangsenergie zunichst erhoht, bevor
sie mit dem dritten Atom abnimmt. Da diese Verschiebungen jedoch mit <2 cm™! #duferst
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7. Pyronin Y

gering ausfallen, liegt dieser Effekt in der Groflenordnung des Messfehlers und wird daher
im Folgenden nicht weiter diskutiert.

7.4. Theorie und Diskussion
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Abbildung 7.6.: Vergleich zwischen dem experimentellen Photodissoziationsspektrum und
den mit Gaussian 16[%®! simulierten schwingungsaufgelosten elektroni-
schen Sy-S; Absorptionsspektren des PyY" mit den Funktionalen wB97X-D,
CAM-B3LYP und B3LYP sowie dem Basissatz aug-cc-pVDZ im FCHT TI
AH-Modell bei 0K und einer FWHM von 10 cm™!. Aufgetragen ist die
Wellenzahl Av relativ zum 0-0-Ubergang. Unterhalb des Funktionals ist
die Position °~°v des 0-0-Ubergangs angegeben.

Die TDDFT-Berechnung der vertikalen Anregungsenergien des PyY" mit den Funktio-
nalen wB97X-D, CAM-B3LYP und B3LYP sowie dem Basissatz aug-cc-pVDZ sagen den
So-S1-Ubergang bei 24 011 cm™, 23914 cm™! und 22 122 cm™ (416 nm, 418 nm und 452 nm)
voraus (s. Tab. C.3 im Anhang). Der Sy-S,-Ubergang wird unterhalb von 400 nm vorherge-
sagt. Somit kann angenommen werden, dass es sich bei dem gemessenen PD-Spektrum
um das des Sp-S;-Ubergangs handelt. Daher wird im Folgenden nur dieser Ubergang
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7.5. Zusammenfassung

bei der Simulation der schwingungsaufgelosten elektronischen Spektren betrachtet. Die
Ergebnisse der zeitunabhangigen (TI) Simulation mit dem Adiabatic-Hessian-Modell (AH)
und der Franck-Condon-Herzberg-Teller-Naherung (FCHT) bei 0 K und einer FWHM von
10 cm™! werden in Abbildung 7.6 mit dem experimentellen PD-Spektrum verglichen. Fiir
das Funktional B3LYP stimmt die adiabatische Position des 0-0-Ubergangs am besten
mit dem Experiment {iberein (s. "% in Abb. 7.6). Eine Zuordnung der experimentellen
Absorptionsmerkmale und den mit B3LYP berechneten ist im Anhang in den Tabellen C.1
und C.2 zu finden. Die relativen Positionen der ibrigen Maxima sind fiir alle Funktionale
zufriedenstellend. Jedoch zeigen sich in den relativen Intensitdten leichte Unterschiede.
Wahrend wB97X-D und CAM-B3LYP die Intensitaten der weiteren Maxima unterschatzen,
kann B3LYP zumindest die Intensitédten bei geringerer Energie gut vorhersagen. Jedoch
scheitert auch das Funktional B3LYP bei den beiden weiter vom 0-0-Ubergang entfernten
Banden. Auffillig ist dies insbesondere fiir die Maxima bei 568 cm™! und 626 cm™!. Bei
den fiir diese Absorptionen verantwortlichen Schwingungsmoden handelt es sich gemaf3
der Simulationen um die Verformung des aromatischen Xanthengeriists in der Ebene (s.
Abb. C.2 im Anhang). Ahnliche Probleme mit dieser Art von Schwingungen sind in der
Literatur bekannt, jedoch noch nicht erklart.[196107]

7.5. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der kationische Xanthenfarbstoff Pyronin Y betrachtet. Die
massenspektrometrischen Untersuchungen zeigten eine ausreichend reine Probe. Mittels
Ionenmobilitatsspektrometrie konnte kein weiteres Isomer festgestellt werden. Daher
wurden darauf folgend Photodissoziationsspektren aufgenommen. Das PD-Spektrum des
[PyY"-He] zeigte eine Vielzahl scharfer Absorptionen mit FWHM <12 cm™!. Auch mit
zwei und drei Heliumatomen dnderte sich das Spektrum nur unwesentlich. Zum besseren
Verstandnis des Spektrums wurden des Weiteren die schwingungsaufgelosten elektro-
nischen Absorptionsspektren simuliert. Von den drei verwendeten Funktionalen erzielt
B3LYP mit dem Basissatz aug-cc-pVDZ die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Insbesondere die absolute Position des 0-0-Ubergangs und die relativen Intensititen der
Absorptionsmaxima konnten mit diesem im zeitunabhangigen Adiabatic Hessian-Modell
mit FCHT-Naherung gut beschrieben werden. Lediglich bei héheren Anregungsenergien
nahm die Qualitat der Simulation ab.
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8. Phenothiazin-Derivate

Methylenblau (MB, 3,7-Bis(dimethylamino)-phenothiazin-5-iumchlorid, C;;H;3CIN;S) und
das eng damit verwandte Neu-Methylenblau (NMB, 3,7-Bis(ethylamino)-2,8-dimethylphe-
nothiazin-5-iumchlorid, C;gH,,CIN;S) sind Phenothiazin-Farbstoffe, die seit langem in der
Medizin und fiir biologische Markierungen verwendet werden.[1%-11% Typischerweise
werden sie als wissrige Losungen angewandt, wobei sie als kationische Monomere oder bei
hoheren Konzentrationen als geladene Aggregate vorliegen.['11~113] Die Strukturformeln
der beiden Farbstoffe sind in Abbildung 8.1 gezeigt. Als MB" bzw. NMB" wird im Folgen-
den das Kation ohne das Gegenion bezeichnet. Auch fiir die Photoredox-Katalyse sind sie

N N
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! cr ! cr
(a) Methylenblau (MB). (b) Neu-Methylenblau (NMB).

Abbildung 8.1.: Strukturformeln von Methylenblau und Neu-Methylenblau.

aufgrund ihrer geringen Toxizit4t und Kosten von Bedeutung.!''3] Hierbei agiert MB* als
effizienter Singulett-Sauerstoff-Photosensibilisator mit Absorptionen im sichtbaren Licht,
an der Grenze zum Nahinfraroten.l''4-11¢] Es hat sich jedoch gezeigt, dass die Aggregation
des MB* die Quantenausbeute verringert.[''’] Die Absorptionsspektren der in Losung
vorliegenden Spezies liberlappen teilweise mit Maxima bei circa 664 nm fiir das Monomer
und etwa 600 nm fiir das Dimer.[113] Beide lassen sich mittels TDDFT berechnen, wobei fiir
Losungen der Einfluss des Losungsmittels zusatzlich beachtet werden muss. Es ist jedoch
nicht eindeutig geklart, wie gut diese Methoden fiir die Beschreibung dieser Phenothiazin-
Derivate geeignet sind. Daher werden im Folgenden die isolierten Monomerkationen
analysiert. Ohne die Losungsmittelumgebung werden experimentelle Vergleichswerte
zur theoretischen Beschreibung der Systeme erhalten. Daraus lasst sich die Qualitat der
zugrundeliegenden TDDFT-Rechnungen und Simulationen des schwingungsaufgelosten
elektronischen Absorptionsspektrums des Monomers beurteilen.

Die in diesem Kapitel verwendeten Chloridsalze des Methylenblaus und Neu-Methylenblaus
wurden von Sigma-Aldrich erworben und haben nominelle Reinheiten von >82 % und
~70 %. Sie wurden ohne weitere Aufreinigungsschritte verwendet. Um MB" und NMB”
in die Gasphase zu iiberfithren, wurde eine circa 35 pmol L™! Lésung der Chloridsalze in
Methanol hergestellt und mit einer ESI-Quelle gespriiht.
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8. Phenothiazin-Derivate

8.1. Massenspektrometrie

Mit einer LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) wurden Massenspektren der beiden
Farbstoffe aufgenommen. Diese sind in Abbildung 8.2 dargestellt. Es zeigte sich, dass die
Proben massenspektrometrisch sehr rein sind und MB* unter Verlust von CH, und C,Hjg
fragmentiert, wiahrend NMB* C,H, und C,H, verlieren kann.
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Abbildung 8.2.: Massenspektren der beiden Proben erhalten an der LTQ Orbitrap XL.

8.2. lonenmobilitatsspektrometrie

Kommerziell erhéltliche Proben enthalten nicht immer nur die angegebene Substanz, wes-
halb die Isomerenreinheit mittels lonenmobilitatsspektrometrie an einem SELECT SERIES
Cyclic IMS von Waters (s. Kapitel 3.2) tiberpriift wurde. Dazu wurde eine Wellenhohe
von 16 V und eine Wellengeschwindigkeit von 375 ms™! gewihlt. Die Bestimmung der
Stoflquerschnitte erfolgte gemaf; Kapitel 3.2.2.

Fir MB® wurde die Ankunftszeitverteilung der vorselektierten Ionen je zweimal bei 1,
5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 und 80 Zyklen gemessen. Auch bei der hochsten Zyklenanzahl
konnte mit einer Auflosung von etwa 596 kein zweites Isomer aufgelost werden (s. Abb.
8.3a). Der mittlere Stolquerschnitt 7" CCSy, (MB*) betragt 164,2 A%,
Auch fir NMB" wurden die Ankunftszeitverteilungen zweimalig mit 1, 5, 10, 20 und 25
Zyklen aufgenommen. Dabei zeigten sich zwei Isomere (s. Abb. 8.3b). Ihr mittlerer Stof3-
querschnitt ™Wees N, wurde aus den Messungen mit 5, 10, 20 und 25 Zyklen bestimmt. Fiir
lediglich einen Zyklus konnte keine Separation der Isomere festgestellt werden, wahrend
dies ab 5 Zyklen moglich war. Bei mehr als 25 Zyklen holen die schnelleren Ionen, d. h. mit
kleinerem Stof3querschnitt, die langsameren ein, sodass die kreisformige Separationsstufe
des Cyclic IMS iiber den gesamten Umfang gefiillt ist. Aus diesem Grund wurden keine
Messungen mit mehr als 25 Zyklen durchgefiihrt. Die zwei mittleren Sto3querschnitte
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Abbildung 8.3.: Ankunftszeitverteilungen im Cyclic IMS.

™cees N, (NMB") betragen 176,8 A% und 17 8,4 A% Der Vergleich des Flacheninhalts zwei-
er Gauflverteilungen, die an die Ankunftszeitverteilungen angepasst wurden, ergibt ein
Isomerenverhéltnis von 96,7 % zu 3,3 % in der Gasphase.

An dieser Stelle wollen wir den beiden Isomeren Strukturen anhand ihres Stof3quer-
schnitts zuordnen. Dazu wurden theoretische Stoiquerschnitte /**°CCSy, fiir die zwei
synthetisch sinnvollsten Isomere berechnet. Dabei fand das Funktional CAM-B3LYP mit
dem Basissatz cc-pVDZ Anwendung. Das erste Isomer entspricht der bekannten Struktur
von NMB” (s. Abb. 8.1b), bei der jeweils eine Ethylgruppe an den beiden Aminogruppen
sitzt. Sein *°CCSy, betrigt 175,6 A®. Beim zweiten Isomer sitzen die beiden Ethylgruppen
am gleichen Stickstoff (s. Abb. 8.4). Es hat einen theo o N, von 174,3 A%, Anhand der expe-
rimentellen und theoretischen Stof3querschnitte lisst sich daher das tatsachliche NMB*
dem Isomer mit 96,7 % der Intensitdt und einem experimentellen ™ees N, von 178,4 A?
zuordnen. Da das Isomer mit dem kleineren Stofiquerschnitt eine so geringe Intensitat
aufweist, wird es das spater gemessene Photodissoziationsspektrum kaum beeinflussen

N
o
HoN Sg+ )N/\

Abbildung 8.4.: Strukturformel des zweiten NMB-Isomers.

konnen.
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8. Phenothiazin-Derivate

8.3. Photodissoziationsspektroskopie

Um die Photodissoziationsspektren der beiden Proben aufzunehmen, wurden die ent-
sprechenden Ionen in der He-TAG-Apparatur mit Helium getaggt. Je nach Heliumdruck
und Temperatur konnten bis zu sieben Heliumatome adsorbiert werden (s. Abb. 8.5). Zur
Aufnahme der optischen Spektren wurden die Parameter optimiert, um moglichst viele
Ionen mit einem einzigen Helium zu erhalten. Dies war bei etwa 3 K der Fall.

MB NMB*
10000 12500 ~
10000 -
= 7500 +3He <
[ +2He +4He S
= l S 7500 -
§ 5000 +1He S +N,+He/
S S 5000 1 +MeOH
25001 +7He 2500 - *N,
0 . ; ; . / 0+ . : e S S
280 290 300 310 310 320 330 340 350
m/z m/z
(a) Massenspektrum des getaggten MB*. (b) Massenspektrum des getaggten NMB".

Abbildung 8.5.: Massenspektren der mit Helium getaggten Ionen.

Die Photodissoziationsspektren wurden mit dem Panther EX OPO (s. Kapitel 5.12.2)
aufgenommen. Wahrend der Messung wurde die Wellenlange mit einem Wavemeter (s.
Kapitel 5.12.5) bestimmt. Die Hintergrundmessung, d. h. Ny, erfolgte jede zweite Sekunde.
Fiir die ESI-Quelle wurde eine Sprithspannung von 3,2 kV und eine Transferkapillarentem-
peratur von 160 °C gewahlt.

Die so aufgezeichneten Photodissoziationsspektren des [MB" - He] und [NMB™ - He] sind
in Abbildung 8.6 dargestellt. Beide Ionen zeigen scharfe Absorptionen mit FWHMs von
circa 8 cm™'. Dies entspricht etwa der Linienbreite des verwendeten Lasers. Im Anhang
sind die Positionen und relativen Intensitdten aller Absorptionsmaxima mit einem Signal-
Rausch-Verhiltnis von tiber 2 in den Tabellen D.1 und D.2 angegeben. Die Absorption mit
der geringsten Energie liegt fiir das MB* bei 16 422 cm™! (608,9 nm Vakuumwellenlinge)
und fiir NMB" bei 17 296 cm™! (578,2 nm).

Neben den Spektren mit einem einzelnen adsorbierten Helium wurden auch Photodis-
soziationsspektren mit bis zu vier Heliumatomen aufgenommen. Dazu wurden angepasste
Heliumdriicke und Temperaturen verwendet. In Abbildung 8.7 ist die Position der Absorp-
tionsmaxima gegen die Anzahl an adsorbierten Heliumatomen aufgetragen. Es zeigt sich,
dass ein zusitzliches Helium das Spektrum nur insignifikant um etwa —2 cm™ verschiebt.
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Abbildung 8.6.: Photodissoziationsspektren von [MB" - He] und [NMB" - He].
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Abbildung 8.7.: Absorptionsmaxima als Funktion der Anzahl an adsorbierten Heliuma-
tomen. Fiir [MB" - He;] konnten aufgrund des geringen Signal-Rausch-
Verhiltnisses die Positionen der Maxima unzureichend bestimmt werden.
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8. Phenothiazin-Derivate

8.4. Theorie und Diskussion

Zum besseren Verstandnis der aufgenommenen Photodissoziationsspektren werden im
Folgenden schwingungsaufgeloste elektronische Sy-S; Absorptionsspektren der beiden
Farbstoffionen betrachtet. Die Strukturen der Ionen ohne Helium wurden zunichst mittels
(TD)DFT optimiert. Zur Anwendung kamen die Funktionale LC-wHPBE, ©B97X-D, CAM-
B3LYP und B3LYP sowie der Basissatz cc-pVDZ. Die Simulation der Spektren erfolgte mit
dem in Gaussian 16 implementierten zeitunabhangigen (TT) Adiabatic Hessian-Modell (AH)
mit der Franck-Condon-Herzberg-Teller-Naherung (FCHT). Dabei wird eine Temperatur
von 0 K und eine FWHM von 10 cm™! angenommen. Die so erhaltenen Absorptionsspektren
werden mit den experimentellen Daten in Abbildung 8.8 direkt verglichen.
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Abbildung 8.8.: Vergleich zwischen den experimentellen Photodissoziationsspektren und
den simulierten, schwingungsaufgelosten elektronischen Sy-S; Absorp-
tionsspektren mit den Funktionalen LC-wHPBE, ©B97X-D, CAM-B3LYP
und B3LYP, sowie dem Basissatz cc-pVDZ im TI AH-Modell bei 0K und
einer FWHM von 10 cm™.

Es zeigte sich, dass die vorhergesagte Position des 0-0-Ubergangs maf3geblich vom
Funktional abhangt und stets iiberschitzt wird. Diese Uberschitzung der Ubergangsener-
gien wird in der Literatur als cyanine failure bezeichnet.”38%81 B3LYP/cc-pVDZ kommt
zwar der experimentell gemessenen Ubergangsenergie am nichsten, jedoch stimmt die
Schwingungsstruktur fiir beide untersuchten Ionen in keinster Weise mit dem Experiment
iiberein.
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In Abbildung 8.9 sind die simulierten Spektren der ibrigen Funktionale um die 0-0-
Ubergangsenergie korrigiert dargestellt. Dabei handelt es sich um eine lineare Verschie-
bung der Energie, d. h. es wurde kein Korrekturfaktor eingefiihrt. Es ist zu erkennen,
dass die Simulationen (mit Ausnahme von B3LYP/cc-pVDZ) die experimentell gefundene
Schwingungsstruktur sehr gut wiedergeben konnen. Insbesondere fiir MB* stimmen die
Positionen und relativen Intensitaten gut iiberein. Trotz der Komplikationen durch den cya-
nine failure ist diese gute Beschreibung wenig tiberraschend, da aus der Literatur bekannt
ist, dass sowohl die Geometrie als auch die Schwingungen fiir Cyanine gut beschrieben
werden kénnen.['®] Fiir NMB* sind die relativen Intensititen mit dem Experiment nicht
vollstandig im Einklang. Dies sollte jedoch nicht an dem zusatzlichen Isomer liegen, da es
nur etwa 3 % des Gesamtionensignals ausmachen kann und daher unabhingig von dessen
Absorptionsquerschnitt nahezu im Rauschen des Experiments verschwindet. Zwischen
den drei Funktionalen sind die Unterschiede minimal. So weichen die relativen Positionen
der intensivsten Maxima um nur etwa 3 cm™! voneinander ab.
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Abbildung 8.9.: Vergleich zwischen den experimentellen Photodissoziationsspektren und
den simulierten, schwingungsaufgelosten elektronischen Sy-S; Absorpti-
onsspektren mit den Funktionalen LC-wHPBE, ©B97X-D und CAM-B3LYP,
sowie dem Basissatz cc-pVDZ im TI AH-Modell bei 0 K und einer FWHM
von 10 cm™!. Die 0-0-Uberginge der simulierten Spektren sind jeweils auf
die Position von Peak A verschoben. Die Verschiebung ist unterhalb des
jeweiligen Funktionals angegeben.
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Da es sich bei den Simulationen um zeitunabhéngige Rechnungen handelt, konnen
den einzelnen Absorptionen der Schwingungsprogression die dabei angeregten Schwin-
gungsmoden zugeordnet werden. Dies ist in Abbildung 8.9 fiir LC-wHPBE gezeigt. Fiir die
anderen beiden Funktionale werden &hnliche Schwingungsanregungen vorhergesagt. Eine
tabellarische Zuordnung zwischen Experiment und Simulation mit CAM-B3LYP/cc-pVDZ
ist im Anhang in den Tabellen D.3 und D.4 zu finden. Die intensivste Absorption ist dabei
stets der 0-0-Ubergang. In der verwendeten Nomenklatur bedeutet 5!, dass die aufsteigend
nach der Frequenz geordnete fiinfte Schwingungsmode einfach (°!) angeregt wird, wih-
rend sie im Ausgangszustand (°,) nicht angeregt ist. Die mit der elektronischen Anregung
ebenfalls angeregten Schwingungen sind in Abbildung 8.10 fir MB* und in Abbildung
8.11 fiir NMB" dargestellt. Der 5 Ubergang beim MB" mit dem LC-wHPBE Funktional
entspricht einer Biegeschwingung, wihrend 24 und 27; vor allem eine Deformation
des Phenothiazin-Geriists und eine Bewegung der CH;-Gruppen beschreiben. Im NMB”
entspricht der Ubergang 7, ebenfalls einer Biegeschwingung und die Ubergénge 27; und
31; einer Verformung des Geriists. Die Ahnlichkeit der Absorptionsspektren von MB" und
NMB" lasst sich somit durch Schwingungen des Phenothiazin-Gertists erklaren.

(c) Schwingungsmode 27.

Abbildung 8.10.: Schwingungen des S;-Zustands des MB", die zur Schwingungsprogression
im elektronischen Spektrum beitragen. Berechnet mit LC-wHPBE/cc-
pVDZ.
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(c) Schwingungsmode 31.

Abbildung 8.11.: Schwingungen des S;-Zustands des NMB”, die zur Schwingungsprogres-
sion im elektronischen Spektrum beitragen. Berechnet mit LC-wHPBE/cc-
pVDZ.

In Methanol bei Raumtemperatur absorbieren MB und NMB bei 653 nm bzw. 624 nm. "]

Dies entspricht einer Rotverschiebung der Absorptionsmaxima ausgehend von den PD-
Spektren in der Gasphase bei unter 5K hin zu den Absorptionen in Methanol von 44 nm
und 46 nm. In wissriger Losung liegen die Verschiebungen bei 55 nm und 49 nm.[120:121]
Eine Ursache fiir diese Rotverschiebung lésst sich in der Temperatur finden. Die hohe-
re thermische Energie der Molekiile bei Raumtemperatur fiithrt zu hot bands. Dies sind
Absorptionen, die von thermisch angeregten Schwingungsniveaus im elektronischen
Grundzustand ausgehen. Aber auch die Umgebung eines Ions kann zu einer Verschiebung
fihren. Betrachten wir nun unseren Absorber in einer Losungsmittelumgebung. Gemaf
dem Franck-Condon-Prinzip ist eine Neuanordnung der Losungsmittelmolekiile wahrend
der Anregung des Absorbers nicht moglich. Gleichwohl kénnen sich die Elektronen des
Losungsmittels auf der Zeitskala der Absorption umordnen. Durch diese Umverteilung der
Elektronen kann prinzipiell sowohl der Grundzustand als auch der angeregte Zustand stabi-
lisiert werden. Jedoch ist oftmals das elektrische Dipolmoment im elektronisch angeregten
Zustand grofer als im Grundzustand.['??] Auch hier ist dies gemaf8 der Rechnungen mit
CAM-B3LYP/cc-pVDZ der Fall. Das Dipolmoment nimmt fiir MB* um 28 % und fir NMB*
um 15 % zu. Gemaf} der Herleitung der Lippert-Gleichung konnen die Stabilisierungen der
Energien des Grundzustands (GZ) und des angeregten Zustands (AZ) mittels

AEY? = —S”RG? (8.1)

und
AEA? = —,uAZR?lZ (8.2)

beschrieben werden.['??] Dabei wird angenommen, dass die Dipolmomente die gleiche
Ausrichtung besitzen und sich die Molekilstruktur nicht dndert. y; ist das elektrische
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Dipolmoment und Rél das reaktive elektrische Feld des GZ bzw. AZ. Letzteres ist gegeben
als )
Ry=—5f(n) (8.3)
mit dem Radius a des Hohlraums, in dem sich der Absorber in Losung befindet, und der
Hochfrequenzpolarisierbarkeit f(n), welche vom Brechungsindex n des Losungsmittels
gemaf
2
n“—1
n) =
fm) 2n? +1
abhingt.[1??] Es ist unschwer zu erkennen, dass Zustinde mit einem grofieren elektri-
schen Dipolmoment stérker stabilisiert werden. Folglich wird sowohl fir MB™ als auch
fiir NMB" der angeregte Zustand starker stabilisiert als der Grundzustand, was die Sy-S;-
Ubergangsenergie senkt und die Rotverschiebung verursacht. Da Wasser ebenfalls einen
groBleren Brechungsindex als Methanol besitzt, kann auch verstanden werden, warum
die Rotverschiebung zwischen Gasphasenexperiment und kondensierter Phase in Wasser
starker ausfillt. Es muss an dieser Stelle jedoch auch angemerkt werden, dass die Anwesen-
heit eines Gegenions, in diesem Fall Chlorid, zu einer Blauverschiebung fithren kann.!3]
Dieser Effekt ist jedoch in unpolaren Losungsmitteln starker ausgepragt, da diese Ion und
Gegenion nicht so gut voneinander abschirmen koénnen.

(8.4)

8.5. Zusammenfassung

Die Ionenmobilitatsspektrometrie hat gezeigt, dass die MB*-Probe bei einer Auflésung
von etwa 600 isomerenrein ist, wihrend die NMB"-Probe eine Verunreinigung von etwa
3 % Intensitat enthalt. Dies stellt fiir die Photodissoziationsspektren aufgrund der geringen
Menge jedoch kein Problem dar. In den aufgenommenen Spektren mit Heliumtagging sind
scharfe Absorptionslinien sichtbar, die durch Simulationen der schwingungsaufgeldsten
Absorptionsspektren auf einzelne angeregte Schwingungsmoden zuriickgefithrt werden
konnen. Die Anzahl an adsorbierten Heliumatomen beeinflusst das Spektrum nur unwe-
sentlich. Die Funktionale LC-wHPBE, wB97X-D und CAM-B3LYP sind zusammen mit dem
Basissatz cc-pVDZ in der Lage, die Schwingungsstruktur, aber nicht die absolute Positi-
on, im elektronischen Spektrum zu beschreiben. Die mittels B3LYP/cc-pVDZ simulierte
Schwingungsprogression stimmt jedoch nicht mit dem Experiment tiberein. Ein Vergleich
zwischen Gasphasenmessungen bei unter 5 K und Raumtemperatur Losungsspektren zeigt
eine Rotverschiebung der Absorptionsmaxima in Losung. Dies ist insbesondere aufgrund
der unterschiedlichen Temperaturen und Umgebungen zu erwarten. Abschlieflend lasst
sich feststellen, dass TDDFT-Rechnungen prinzipiell fiir die Beschreibung der Schwin-
gungsprogressionen der betrachteten Phenothiazin-Derivate geeignet sein konnen, die
Qualitat jedoch mafigeblich vom verwendeten Dichtefunktional abhéngt. Absolute Uber-
gangsenergien konnten mit keinem der verwendeten Funktionale hinreichend beschrieben
werden.
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N ‘ g N7 O ‘
HoN NH>

(a) Kristallviolett (CV). b) Parafuchsin (PA).

|
HN ! ! NH,

(c) Neufuchsin (NF). (d) Malachitgriin (MG).

Abbildung 9.1.: Strukturformeln der untersuchten Triphenylmethanfarbstoffe.

Die Farbstoffe Kristallviolett (CV), Parafuchsin (PA), Neufuchsin (NF) und Malachitgriin
(MG) gehoren zur Gruppe der Triphenylmethanfarbstoffe. Thre Strukturformeln sind in
Abbildung 9.1 dargestellt. Als CV*, PA", NF" bzw. MG" wird im Folgenden das Kation
ohne das Gegenion bezeichnet. Da es sich bei diesen vier Farbstoffen um Amine handelt,
werden sie auch als Aminotriphenylmethanfarbstoffe bezeichnet und sind aufgrund der
Ladungsdelokalisierung durch die Aminogruppen stabile Carbokationen.['?*] Dies veran-
schaulichen die mesomeren Grenzstrukturen, wie sie fiir ihren bekanntesten Vertreter, CV*,
in Abbildung 9.2 dargestellt sind. Des Weiteren sind die Phenylringe (im elektronischen
Grundzustand) aufgrund der sterischen Hinderung aus der Zeichenebene hinausgedreht.
Somit ergeben sich propellerartige Geometrien.

Interessanterweise zeigen Absorptionsspektren der Farbstofflosungen eine Schulter bei
héherer Energie.l'”] Dies ist in Abbildung 9.3 fiir ihre wissrigen Losungen dargestellt.
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Abbildung 9.2.: Mesomere Grenzstrukturen des CV™.

Die Auspragung der Schulter hiangt vom jeweiligen Losungsmittel ab. Insbesondere lag
seit mehr als 80 Jahren der Fokus auf dem CV. Zuniachst schlug Gilbert Newton Lewis
vor, dass das CV in Losung in zwei verschiedenen isomeren Formen existieren kann. Das
eine Isomer ist symmetrisch, wobei jeder seiner Arme um den gleichen Diederwinkel (ca.
33°) aus der Molekiilebene herausgedreht ist, wiahrend beim zweiten Isomer einer der
Arme in die entgegengesetzte Richtung verdreht ist (ca. —33°).[16] Bekannt ist, dass die
elektronische Anregung dem Ubergang vom Sy-Zustand in die in D3-Symmetrie entarteten
S1- und S;-Zustande entspricht. So kann der Jahn-Teller-Effekt zu einer Symmetriebre-
chung des CV" fithren, die wahrscheinlich durch Umgebungsstérungen, wie Losungsmittel
oder Gegenion, begiinstigt wird. Seit den ersten Vermutungen haben Spektroskopie und
Theorie noch immer nicht abschlieflend klaren konnen, ob die Schulter durch Isomere,
durch Torsionsunordnung oder durch andere Arten der Symmetriebrechung entsteht. Erst
kiirzlich kamen Sissaoui et al.['?’] durch Spektroskopie im Zeit- und Frequenzbereich zu
dem Ergebnis, dass Torsionsunordnung zur Symmetriebrechung und damit der Schulter
fithrt. Bashirova et al. widersprachen diesem Fazit und machten in polaren Lésungsmitteln
fiir die Symmetriebrechung sowohl die Torsionsunordnung als auch die Wechselwirkung
mit dem Losungsmittel verantwortlich.['?*] Nach ihren Rechnungen iiberwiegt hingegen
fir unpolare Losungsmittel die Wechselwirkung mit dem Gegenion als Ursache fiir die
Schulter. Bei diesen Rechnungen tritt jedoch das Problem auf, dass ihre Qualitat direkt
von der Genauigkeit abhangt, mit der die elektronischen Zustdnde und die Anregung der
Schwingungen beschrieben werden. Aus diesem Grund sind experimentelle Benchmarks,
die intramolekulare Effekte von intermolekularen trennen, von zentraler Bedeutung. Ge-
nau diese bendtigten Messungen kénnen mit der neu aufgebauten He-TAG-Apparatur
durchgefithrt werden.
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Abbildung 9.3.: Absorptionsspektren der wissrigen Losung von CV (schwarz), PA (rot),
NF (blau) und MG (griin) aufgenommen mit einem Cary 500 UV/VIS-
Spektrometer (Varian).

Teile dieses Kapitels zum Kristallviolett sind bereits in eine Versffentlichung('?°! einge-

flossen. Diese entstand in Zusammenarbeit mit den Theoretikern Fabrizio Santoro, Javier
Cerezo und Samuele Giannini. Der Fokus dieses Kapitels liegt auf den experimentellen
Arbeiten und einfachen Simulationsmethoden. Fiir die fortgeschrittenen Simulationen
der Absorptionsspektren durch die Theoretiker sei ausdriicklich auf die gemeinsame
Veroffentlichung verwiesen.

9.1. Massenspektrometrie

Die in diesem Kapitel verwendeten Chloridsalze der Triphenylmethanfarbstoffe wurden
von Sigma-Aldrich erworben und ohne weitere Aufreinigungsschritte verwendet. Um die
jeweiligen Ionen in die Gasphase zu iiberfithren, wurde eine circa 35 umol L™! Losung der
Salze in Methanol hergestellt und mit einer ESI-Quelle gespriiht.

Mit einer LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) wurden Massenspektren der vier
Farbstoffe aufgenommen. Diese sind in Abbildung 9.4 dargestellt. Es zeigte sich, dass bei
entsprechender cone voltage der ITonenquelle CV* und MG* CH, und C,Hg verlieren konnen,
wihrend NF* eine CH,-Gruppe verliert und PA" unter diesen Bedingungen am stabilsten
ist. Aufgrund der hohen Massendifferenzen sind alle Fragmente durch die Massenselektion
an der He-TAG-Apparatur abtrennbar und stellen keine zusétzliche Herausforderung dar.
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Abbildung 9.4.: Massenspektren der Triphenylmethanfarbstoff-Proben an der LTQ Orbi-
trap XL.
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9.2. lonenmobilitatsspektrometrie
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Abbildung 9.5.: Ankunftszeitverteilung der Triphenylmethanfarbstoffe nach 40 Zyklen im
Cyclic IMS.

Um die Isomerenreinheit der Farbstoffe zu untersuchen, wurden Ionenmobilititsmes-
sungen mit einem SELECT SERIES Cyclic IMS von Waters (s. Kapitel 3.2) durchgefiihrt.
Dazu wurde eine Wellenhohe von 16 V und eine Wellengeschwindigkeit von 375 ms™!
gewdhlt. Die Bestimmung der Stoflquerschnitte erfolgte gemaf} Kapitel 3.2.2.

Die Ankunftszeitverteilungen der vorselektierten Ionen wurden nach 1, 5, 10, 20, 30 und
40 Zyklen gemessen, um daraus den mittleren Stof3querschnitt T CCSy, zu bestimmen.
Die Ergebnisse sind in Tabelle E.1 im Anhang aufgefiihrt. Auch nach 40 Zyklen konnte
kein weiteres Isomer aufgelost werden (s. Abb. 9.5). Dies bedeutet, dass mit hoher Wahr-
scheinlichkeit kein weiteres Isomer vorliegt oder dass die Isomere auf der Zeitskala des

Experiments schnell interkonvertieren. Folglich wird angenommen, dass kein Konstituti-
onsisomer als Verunreinigung vorliegt.
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9. Triphenylmethanfarbstoffe

9.3. Photodissoziationsspektroskopie

Zur Aufnahme der PD-Spektren wurden die Farbstoffionen an der He-TAG-Apparatur
mit Helium getaggt. An der ESI-Quelle wurde eine Sprithspannung von 3,2kV und eine
Transferkapillarentemperatur von 160 °C gewahlt. Die resultierenden Massenspektren
sind in Abbildung 9.6 dargestellt. Dabei zeigte sich, dass unterschiedlich viel Helium von
den Ionen adsorbiert wird. Da die Messungen jedoch an unterschiedlichen Tagen und
daher mit abweichenden Parametern stattfanden, konnen keine zuverlassigen Aussagen
iiber die verschiedenen Heliumaffinitaten getroffen werden.
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Abbildung 9.6.: Massenspektren der mit Helium getaggten Triphenylmethanfarbstoffe.
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9.3. Photodissoziationsspektroskopie

Als Lichtquelle fiir die PD-Spektren wurde der Panther EX OPO (s. Kapitel 5.12.2) ver-
wendet. Die Wellenldnge des Lasers wurde wéhrend der Messung kontinuierlich mit dem
Wavemeter (s. Kapitel 5.12.5) aufgenommen. Die Hintergrundmessung erfolgte jede zweite

Sekunde.
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Abbildung 9.7.: Photodissoziationsspektren der einfach mit Helium getaggten Triphenyl-

methanfarbstoffe.

Die so erhaltenen PD-Spektren fiir die einfach mit Helium getaggten Ionen sind in
Abbildung 9.7 dargestellt. Die Positionen der Absorptionsmaxima sind in den Tabellen
E.2 bis E.5 im Anhang aufgelistet. Alle Farbstoffe zeigen ein PD-Spektrum mit einer
starken Absorption, gefolgt von einer langen, dquidistanten Schwingungsprogression
zu hoherer Energie. Beim [CV™-He] sind bis zu acht weitere Banden evident, wahrend
die anderen Farbstoffe kiirzere und teilweise schlechter aufgeloste Progressionen zeigen.
Fiir das [CV"-He] sind die Positionen der Absorptionsmaxima sowie ihre Intensititen
in Abbildung 9.8 dargestellt. Es zeigt sich, dass der Abstand zwischen den Maxima etwa
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Abbildung 9.8.: Positionen und Intensitaten der Absorptionsmaxima des [CV"-He]. In Rot
wurde eine Gerade bzw. eine exponentielle Abnahme an die Datenpunkte
angepasst.

194 cm™! betrigt. AuSerdem nimmt der Absorptionsquerschnitt exponentiell ab. Auffillig
ist des Weiteren, dass die Halbwertsbreite der Absorptionen die Bandbreite des Lasers (ca.
5cm™!) {ibersteigt. So weist die Absorption A des [CV*-He] eine FWHM von 93 cm™! auf.
In vorherigen Kapiteln konnten jedoch durchaus Linienbreiten in der Gré3enordnung der
Bandbreite des Lasers erreicht werden (s. z. B. Kapitel 8.3, Abb. 8.6). Somit sollte dies nicht
durch den experimentellen Aufbau, sondern durch die intrinsischen Eigenschaften der
Ionen bedingt sein.

Fiir CV* liegt von Loison et al.['3%] ein Gasphasen-Photodissoziationsspektrum bei Raum-
temperatur vor. Dieses ist in Abbildung 9.9 den Messungen an der He-TAG-Apparatur
gegeniibergestellt. Auffallig ist hier neben der Verbreiterung die Rotverschiebung des
Spektrums von Loison et al. Diese betrigt 300 cm™! bis 600 cm™!. Bei dieser Raumtempera-
turmessung fehlt die wohlstrukturierte Schwingungsprogression. Stattdessen ist nur eine
lange Flanke zu erkennen. Eine eindeutige Schulter ist nicht vorhanden. Es ist anzunehmen,
dass die Verbreiterung eine Folge der grofieren geometrischen Verteilungen ist, die durch
die hoheren Schwingungstemperaturen erreicht werden.

Wenn wir nun die ersten beiden Peaks im PD-Spektrum des [CV"-He] erneut mit
geringerer Laserscangeschwindigkeit aufnehmen (s. Abb. 9.10), fallt insbesondere fiir Peak
A auf, dass es sich tatsdchlich um zwei tiberlagerte Absorptionen handelt. Die beiden
Peaks sind etwa 44 cm™! separiert und besitzen jeweils eine FWHM von 43 cm™!. Dieser
Doppelpeak wird im Kapitel 9.4 im Kontext der Theorie genauer diskutiert.

Unter gleichen Messbedingungen wurden ebenfalls die PD-Spektren von [CV" - He,]
und [CV"-He;] aufgenommen. Durch die Anpassung von vier Gauverteilungen wurden
jeweils die Positionen der vier Maxima erhalten. Diese Positionen sind in Abbildung 9.11
gegen die Anzahl an adsorbierten Heliumatomen aufgetragen. Es zeigt sich, dass die Uber-
gangsenergie mit jedem zusatzlichen Heliumatom leicht abnimmt. Das gleiche Verhalten
zeigte sich auch fiir die Gibrigen drei Farbstoffe. Deren Positionen der Absorptionsmaxima
sind in den Abbildungen E.1 bis E.3 im Anhang aufgetragen.

130]
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Abbildung 9.9.: Photodissoziationsspektrum des [CV™ - He] bei unter 5K (in Schwarz) im
Vergleich zum Raumtemperatur-Photodissoziationsspektrum des CV* von
Loison et al['*] (in Rot).
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Abbildung 9.10.: Photodissoziationsspektrum der Peaks A und B des [CV"-He]. In Grau
sind die tatsdchlichen Messdaten und in Rot der gleitende Mittelwert
dargestellt.
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Abbildung 9.11.: Links dargestellt ist das PD-Spektrum des [CV" - He,]. Die ungefihren
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Peakpositionen nach der Anpassung von vier Gauf3verteilungen sind
mit Pfeilen markiert. Auf der rechten Seite sind die Absorptionsmaxima
als Funktion der Anzahl an adsorbierten Heliumatomen fiir [CV"-He,)].
dargestellt. Darstellung in Anlehnung an [129].



9.4. Theorie und Diskussion des Kristallvioletts

9.4. Theorie und Diskussion des Kristallvioletts

An dieser Stelle wollen wir zum besseren Verstiandnis der PD-Spektren zunachst das
CV" im Kontext von Rechnungen und Simulationen betrachten, bevor im nachfolgenden
Kapitel der Fokus auf die iibrigen untersuchten Triphenylmethanfarbstoffe gelegt wird.
Wesentliche Teile der Rechnungen zum CV* wurden von Fabrizio Santoro, Javier Cerezo
und Samuele Giannini durchgefiithrt. Um die PD-Messungen einzuordnen, werden die
Ergebnisse der Theorie im Folgenden skizziert. Ausfiihrlich sind sie in der gemeinsamen
Veroffentlichung [129] dargestellt.

(a) Frontalansicht. (b) Seitenansicht.

Abbildung 9.12.: Struktur des CV" im Sp-Zustand mit Symmetrieachsen.

Die beiden energetisch tiefsten Anregungen des CV* (in den S;- und S;-Zustand) sind
entartet. Die Grundzustandsstruktur weist eine D3-Symmetrie auf (s. Abb. 9.12). Daher
sollte es zu einer schwingungsgekoppelten Jahn-Teller-Verzerrung (JT) kommen kénnen.
Im Rahmen der Verdffentlichung konnte zwar gezeigt werden, dass es tatsiachlich zu
einer JT-Verzerrung durch die konzertierte Rotation der Phenylringe kommt, diese das
Gasphasen-Absorptionsspektrum bei tiefen Temperaturen aber kaum beeinflusst. Da der
JT-Effekt fur die Simulation der Absorptionsspektren eine untergeordnete Rolle spielt,
kann das Vertical Gradient-Modell (VG) verwendet werden (s. Kapitel 4.2.1). In diesem
Modell werden nicht-adiabatische Kopplungen zwischen den Zustinden vernachlassigt
und angenommen, dass die Potenzialhyperflache des Endzustands die gleichen Normal-
moden und Frequenzen wie der Ausgangszustand besitzt. Das VG-Modell ist in Programm
FCclasses3[*”] implementiert. Die Simulation ergibt fiir die Absorption in den S;- und
in den S;-Zustand das gleiche Spektrum. Das erhaltene Absorptionsspektrum wird in
Abbildung 9.13 mit dem experimentellen PD-Spektrum verglichen. Dieses wurde mit
dem zeitabhangigen VG-Modell bei 0 K und mit einer FWHM von 8 meV simuliert. Die
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Abbildung 9.13.: Vergleich zwischen dem experimentellen PD-Spektrum und dem simu-
lierten Sy-S;-Absorptionsspektrum (CAM-B3LYP/cc-pVDZ, TD, VG, FC,
0K, FWHM von 8 meV) des CV". Die Wellenzahl ist relativ zum Absorp-
tionsmaximum angegeben. Das experimentelle Spektrum wurde dazu
um —18 468 cm™! und das simulierte um —22 815 cm™! verschoben. Bei
der Simulation sind zusétzlich in Rot die Positionen und Intensitaten der
beitragenden Ubergiange dargestellt.

absoluten Positionen sind zwar um 4347 cm™! verschoben, die Schwingungsprogression
des CV" wird aber gut wiedergegeben. Zusitzlich sind im oberen Teil der Abbildung
9.13 die Positionen und Intensitaten der zum Spektrum beitragenden Ubergiange in Rot
dargestellt. Diese wurden aus zeitunabhéngigen Simulationen erhalten. In Abbildung 9.15
sind diese vergroflert dargestellt und die wichtigsten Schwingungsanregungen markiert.
Ein Grof3teil der Intensitit der Bande bei 18 468 cm™! (Peak A) ist auf den 0-0-Ubergang
zuriickzufithren. Die Schwingungsmode 5 tragt jedoch ebenfalls dazu bei. Sie lasst sich
durch die konzertierte Drehung der Phenylringe beschreiben (s. Abb. 9.14b) und gehort
mit Schwingungsmode 4 zu einem entarteten Paar. Die Bande bei 18 648 cm™! (Peak B)
entsteht hauptsachlich durch die Anregung der Schwingungsmode 18 (s. Abb. 9.14c). Sie
stellt die totalsymmetrische Atmungsschwingung dar. Fiir die iibrigen Banden zeigt sich
ebenfalls, dass eine Vielzahl an dicht beieinander liegenden Schwingungsanregungen zu
den breiten Absorptionen fiithrt. Besonders auftillig ist, dass die Schwingungsmode 18 auch
zu den weiteren Peaks C und D mafgeblich beitragen soll. Die theoretisch berechneten
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194cm™! entsprechen genau dem experimentellen Abstand der Peaks (194 cm™!), wie
sie in Abbildung 9.8 gefunden wurde. Somit kann die Struktur des aufgenommenen PD-
Spektrums verstanden werden.

(c) Schwingungsmode 18. (d) Schwingungsmode 22.

Abbildung 9.14.: Die wichtigsten Schwingungen des CV™, die zur Schwingungsprogression
im elektronischen Spektrum beitragen. Berechnet mit CAM-B3LYP/cc-
pVDZ.

Einer genauen Betrachtung der ersten Absorptionsbande halt die Simulation jedoch
nicht stand. Die Doppelpeakform, wie sie sich im PD-Spektrum zeigt (s. Abb. 9.10), wird
durch das VG-Modell nicht wiedergegeben. Wie bereits zuvor besprochen, handelt es sich
im Experiment um zwei iiberlappende Peaks mit einem Abstand von 44 cm™! und einer
FWHM von jeweils 43 cm™!. Dies ist signifikant breiter als die Bandbreite des Lasers von
5cm™!. Die VG-Simulation gibt mit der einfachen Schwingungsanregung der Mode 5 (s. 5,
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Abbildung 9.15.: Simuliertes Sy-S;-Absorptionsspektrum (CAM-B3LYP/cc-pVDZ, TD, VG,
FC, 0K, FWHM von 8 meV) des CV". Die beitragenden Uberginge sind
in Rot dargestellt. Zusitzlich ist fiir die wichtigsten Uberginge die dabei
angeregte Schwingung in Blau notiert.

in Abb. 9.15) einen Hinweis auf den Ursprung. Mit 40,4 cm™! hitte sie den richtigen Abstand
zum 0-0-Ubergang. Die vorhergesagte Intensitit reicht im VG-Modell jedoch nicht aus,
um mehr als eine kleine Schulter im Spektrum zu generieren. Im nachsten Schritt wurden
Simulationen mit dem Adiabatic Shift-Modell (AS) durchgefiihrt. Es dhnelt dem VG-Modell
in grofien Teilen, jedoch wird die Gleichgewichtsstruktur des Endzustands optimiert und
die Verschiebung daher direkt berechnet. Solche Simulation mit CAM-B3LYP/cc-pVDZ
ergaben eine hohere Intensitit fiir diesen Ubergang (5;) und erkliren somit die Peakform.
Im nichsten Schritt wird die experimentell gefundene FWHM von 43 cm™! betrachtet. Es
konnten mehrere beitragende Faktoren gefunden werden. Zum einen kann es aufgrund
eines dunklen Charge-Transfer-Zustands zu einer kurzen Lebensdauer des Endzustands
der Absorption kommen, was zu einer Lebenszeitverbreiterung fithrt. Zum anderen bricht
das adsorbierte Heliumatom die Ds;-Symmetrie des Ions und somit kommt es zu einer
schwachen Aufspaltung des S;- und S;-Zustands, was sich in grofieren Halbwertsbreiten
widerspiegelt. Zusatzlich gibt es zwei mdgliche Positionen, an denen sich das Helium
am Ion befinden kann, entweder nahe am aromatischen Ring oder in der Nihe eines
Stickstoffatoms. Da diese Isomere energetisch nahe beieinander liegen (2,3 cm™) ist an-
zunehmen, dass beide bei 5K auch vorliegen. Dementsprechend fiithrt auch die Existenz
zweier Adduktisomere zu einer Verbreiterung im Spektrum. Alle diese Faktoren sorgen
letztlich fiir die experimentell gefundene Linienbreite.
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9.4. Theorie und Diskussion des Kristallvioletts

Das verwendete theoretische Modell konnte durch die Gegeniiberstellung mit den ex-
perimentellen Gasphasenmessungen an der He-TAG-Apparatur validiert werden. Aus
diesem Grund wurde es in der gemeinsamen Veroffentlichung('?) auch in Kombination
mit Molekulardynamik-Simulationen fiir die Berechnung von Absorptionsspektren des
CV in Wasser und Toluol verwendet. Es zeigte sich, dass die Schulter im Raumtemperatur-
spektrum des CV durch eine intermolekulare Symmetriebrechung entsteht, die auf das
fluktuierende elektrostatische Potenzial der Losungsmittelumgebung zuriickzufiihren ist.
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9.5. Theorie und Diskussion der librigen
Triphenylmethanfarbstoffe

Nachdem fir CV* gezeigt werden konnte, dass das VG-Modell bereits eine gute Naherung
fiir die Beschreibung des Absorptionsspektrums (in der Gasphase bei <5 K) darstellt, wollen
wir im Folgenden ebenso die simulierten Spektren der tibrigen Analyten betrachten. Die
Strukturen im Sy-Zustand sind im Anhang in den Abbildungen E.4 bis E.6 gezeigt. PA" weist
Ds3-Symmetrie, NF* C3-Symmetrie und MG™ C,-Symmetrie auf. Daher kann angenommen
werden, dass im MG" die ersten beiden elektronisch angeregten Zustinde nicht entartet
sind.

CAM-B3LYP/cc-pVDZ CAM-B3LYP/cc-pVDZ
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HoN ‘ ! NH,
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(2) PA™. (b) NF",

Abbildung 9.16.: Vergleich zwischen dem experimentellen PD-Spektrum und dem simu-
lierten Sy-S;-Absorptionsspektrum (CAM-B3LYP/cc-pVDZ, TD, VG, FC,
0K, FWHM von 8 meV) des PA" und NF". Die Wellenzahl ist relativ zum
Absorptionsmaximum angegeben. Die Verschiebung ist jeweils rechts
oben notiert. Bei der Simulation sind zusétzlich in Rot die Positionen und
Intensititen der beitragenden Uberginge dargestellt.

Die resultierenden Spektren sind in Abbildung 9.16 fiir PA* und NF* sowie in Abbildung
9.17 fir MG dargestellt. Abgesehen von den absoluten Positionen geben alle Simulationen
die gemessenen PD-Spektren qualitativ gut wieder. Lediglich bei den relativen Intensitaten
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Abbildung 9.17.: Vergleich zwischen dem experimentellen PD-Spektrum und dem simulier-
ten So-S;-Absorptionsspektrum (CAM-B3LYP/cc-pVDZ, TD, VG, FC, 0K,
FWHM von 8 meV) des MG®. Die Wellenzahl ist relativ zum Absorptions-
maximum angegeben. Die Verschiebung ist jeweils rechts oben notiert.
Bei der Simulation sind zusétzlich in Rot die Positionen und Intensitaten
der beitragenden Uberginge dargestellt. Der Sy-S,-Ubergang liegt in den

vertikalen Rechnungen bei 28 535 cm™!.

ergeben sich leichte Abweichungen. Bei allen drei Farbstoffen zeigt sich, dass die symme-
trische Atmungsschwingung fir die ausgeprigte Schwingungsprogression verantwortlich
ist. Durch die Simulationen kann auch die augenscheinlich schlechtere Auflosung der
Banden im PD-Spektrum des MG™ erkldrt werden. Die erhéhte Intensitit zwischen den
Absorptionsbanden ist hauptsédchlich auf Oberténe und Kombinationsbanden mit der
dritten Schwingungsmode, einer konzertierten Rotation der Phenylringe, zuriickzufiithren.
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9.6. Zusammenfassung

Es wurden die vier Triphenylmethanfarbstoffe Kristallviolett (CV), Parafuchsin (PA), Neu-
fuchsin (NF) und Malachitgriin (MG) untersucht. Die Ionenmobilitatsspektrometrie ergab,
dass alle vier Farbstoffe isomerenrein sind. Die im Anschluss aufgenommenen PD-Spektren
der einfach mit Helium getaggten Ionen zeigen lange Schwingungsprogressionen. Fiir das
CV" wurden Rechnungen von Fabrizio Santoro, Javier Cerezo und Samuele Giannini durch-
gefiihrt, um vibronische Banden zuzuordnen und den Effekt des Heliums zu verstehen. Es
zeigte sich, dass das adsorbierte Helium die Symmetrie brechen, die eigentlich entarteten
Si- und S,-Zustande aufspalten und die Linien im Spektrum verbreitern kann. Die Erkennt-
nisse aus den Gasphasenmessungen konnten fiir die Validierung des zugrundeliegenden
Simulationsmodells genutzt werden, sodass dieses zusammen mit Molekulardynamik-
Simulationen zur Berechnung von Losungsspektren Anwendung fand. Auf dieses Weise
konnte die historische Frage nach dem Ursprung der Schulter im Absorptionsspektrum des
CV abschlieflend geklart werden. Es handelt es sich um eine intermolekulare Symmetrie-
brechung durch das fluktuierende elektrostatische Potenzial der Losungsmittelumgebung.

Da gezeigt wurde, dass das VG-Modell das Absorptionsspektrum des CV* gut wieder-
geben kann, wurden analoge Rechnungen fiir PA*, NF* und MG" durchgefiithrt. Auch
hier zeigte sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den Simulationen und dem Experi-
ment. Den grofiten Beitrag zur Schwingungsprogression hat bei allen drei Farbstoffen die
symmetrische Atmungsschwingung. Aulerdem kann durch die Simulation die scheinbar
schlechtere Auflésung im PD-Spektrum des MG™ auf Oberténe und Kombinationsbanden
zuriickgefihrt werden.
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10. Acridinfarbstoffe

Nach der ersten Isolierung des farblosen Acridins (s. Abb. 10.1) im Jahre 1870 durch
Carl Graebe und Heinrich Caro wurde in den darauffolgenden Jahrzehnten eine Vielzahl
an Acridinfarbstoffen entwickelt.['3171%] Sie zeichnen sich durch das zugrunde liegende
Acridingeriist aus.

Abbildung 10.1.: Strukturformel des Acridins.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden fiinf Proben von Acridinfarbstoffen mit
Absorptionen im sichtbaren Spektrum untersucht. Es handelt sich um Proflaviumchlorid
(PF), Acridinorange-Hydrochlorid (AO), 9-Mesityl-10-methylacridiniumtetrafluoroborat
(MA), Acriflaviniumchlorid (ACF) und Acridingelb-Hydrochlorid (AG). Zunachst werden
fir PF*, AO" und MA™ die Absorptionen aus dem elektronischen Grundzustand (Singulett)
betrachtet (s. Kapitel 10.1.1). Anschlieflend wird fiir die nicht isomerenreine ACF-Probe
eine neue Messmethode, ein isomerselektives Zweifarbenexperiment, entwickelt und auf
eine weitere Probe (AG) angewandt (s. Kapitel 10.1.2 und 10.1.3). Ausgehend von diesem
Zweifarbenexperiment wird im darauf folgenden Kapitel ein weiteres Messverfahren
entwickelt, mit dem Absorptionen eines angeregten Triplettzustands gemessen werden
konnen. Diese Methode wird auf die Ionen PF* und AO" angewandt (s. Kapitel 10.2).

Die in diesem Kapitel verwendeten Salze des AO, MA und ACF wurden von Sigma-
Aldrich, das Salz des PF wurde von Thermo Fisher Scientific und das Salz des AG von der
Molekula GmbH erworben. Die Verwendung der Farbstoffe erfolgte ohne weitere Aufrei-
nigungsschritte. Um die jeweiligen Ionen in die Gasphase zu tiberfithren, wurde eine circa
13 umol L™! Losung der Salze in Ethanol hergestellt und mit einer ESI-Quelle gespriiht.
Fir MA wurde aufgrund eines schlechteren Ionensignals eine hohere Konzentration von
250 umol L™! gewihit.
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10. Acridinfarbstoffe

10.1. Singulett-Singulett-Absorptionsspektroskopie

10.1.1. Proflavin, Acridinorange und 9-Mesityl-10-methylacridinium

O/ |O mc O/ IO
N S N
HoN N NH, >N N N7 N

: | T

cr A
(a) Proflaviumchlorid (PF). (b) Acridinorange (AO). (c) 9-Mesityl-10-
methylacridin-
iumtetrafluorobo-
rat (MA).

Abbildung 10.2.: Strukturformeln der Hydrochloridsalze des Proflavins, Acridinoranges
und 9-Mesityl-10-methylacridiniumtetrafluoroborat.

Von den fiinf untersuchten Acridinfarbstoffproben betrachten wir zunachst das PF, AO
und MA. Diese werden zusammengefasst betrachtet, da sich im weiteren Verlauf zeigen
wird, dass die Proben isomerenrein sind. Ihre Strukturformeln sind in Abbildung 10.2
dargestellt. Bei den in der Gasphase untersuchten Ionen (PF’, AO* und ACF") handelt es
sich um das jeweilige Kation ohne Gegenion aus Abbildung 10.2.
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10.1. Singulett-Singulett-Absorptionsspektroskopie

10.1.1.1. Massenspektrometrie
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Abbildung 10.3.: Massenspektren der Acridinfarbstoffproben erhalten an der LTQ Orbitrap

XL.

Mit einer LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) wurden Massenspektren der
drei Proben aufgenommen. Diese sind in Abbildung 10.3 dargestellt. Es zeigte sich, dass
PF und AO massenspektrometrisch rein sind. Beim MA sind bei hoheren m/z schwache
Verunreinigungen vorhanden. Aufgrund der hohen Massendifferenzen sind jedoch alle
Verunreinigungen durch die Massenselektion an der He-TAG-Apparatur abtrennbar und
stellen keine zusatzliche Herausforderung dar.
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10. Acridinfarbstoffe

10.1.1.2. lonenmobilitatsspektrometrie
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Abbildung 10.4.: Ankunftszeitverteilungen der Acridinfarbstoffe am Cyclic IMS nach 60
Zyklen.

Die Untersuchung der Isomerenreinheit der Farbstoffe mittels Ionenmobilitatsmessung
erfolgte mit einem SELECT SERIES Cyclic IMS von Waters (s. Kapitel 3.2). Dazu wurde
eine Wellenhéhe von 16 V und eine Wellengeschwindigkeit von 375 ms™! gewihlt. Die
Bestimmung der Stofiquerschnitte erfolgte gemafl Kapitel 3.2.2.

Die Ankunftszeitverteilungen der vorselektierten Ionen wurden jeweils zweimal nach 5,
10, 30, 40, 50 und 60 Zyklen gemessen, um daraus den mittleren Sto3querschnitt ™cees N,
zu bestimmen. Dieser betrug 143,6 A? fiir PF*, 162,9 A® fiir AO* und 176,0 A® fiir MA™.
Auch nach 60 Zyklen konnte kein weiteres Isomer aufgelost werden (s. Abb. 10.4). Aus
diesem Grund wird nachfolgend angenommen, dass jeweils kein weiteres Isomer vorliegt.
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10.1. Singulett-Singulett-Absorptionsspektroskopie

10.1.1.3. Photodissoziationsspektroskopie
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Abbildung 10.5.: Massenspektren der mit Helium getaggten Ionen.

Zur Aufnahme der PD-Spektren wurden die Farbstoffionen in der He-TAG-Apparatur mit
Helium getaggt. Dazu wurde an der ESI-Quelle eine Sprithspannung von 3,6 kV und eine
Transferkapillarentemperatur von 180 °C gewéhlt. Die erhaltenen Massenspektren sind in
Abbildung 10.5 dargestellt. Es zeigt sich, dass die Ionen bei den gegebenen Bedingungen
bis zu vier Heliumatome adsorbieren. Die schlechtere Auflosung fiir das MA™ ist auf die
eingestellten Parameter des Quadrupolmassenfilters zuriickzufithren.

Als Lichtquelle fiir die PD-Spektren wurde der Ekspla NT342B (s. Kapitel 5.12.3) ver-
wendet. Die Hintergrundmessung erfolgte jede zweite Sekunde.

Die erhaltenen PD-Spektren der einfach mit Helium getaggten Ionen sind in Abbildung
10.6 dargestellt. Darin ist fiir [PF" - He] und [AO" - He] jeder Peak mit mehr als 10 % Ab-
sorptionsquerschnitt des Maximums mit einem Buchstaben markiert. Beim [MA™ - He]
wurden aufgrund des dichten und nur partiell aufgelosten Spektrums lediglich ausge-
wihlte Peaks beschriftet. Die energetisch niedrigsten elektronischen Uberginge liegen
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10. Acridinfarbstoffe

bei 23033 cm™! (434,16 nm) fiir [PF"-He], 20 844 cm™! (479,75 nm) fiir [AO"-He] und
21658 cm™! (461,72 nm) fiir [MA*-He]. Die Positionen und relativen Intensititen aller
beschrifteten Maxima sind im Anhang in den Tabellen F.1 bis F.3 aufgelistet. Sowohl
[PF’-He] als auch [AO" - He] zeigen vereinzelte scharfe Absorptionslinien mit FWHMs
von 5cm™! bis 13 cm™!. Fiir [MA" - He] ist eine grofe Zahl an Absorptionslinien vorhan-
den, die teils sehr scharf und teils breit sind. So weisen die mit den Buchstaben A bis C
markierten Maxima FWHMs von unter 10 cm™! auf.
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Abbildung 10.6.: Photodissoziationsspektren der einfach mit Helium getaggten Ionen
[PF"-He], [AO"-He] und [MA"-He]. Fiir [PF"-He] und [AO" - He] sind
alle Peaks mit mehr als 10 % des maximalen Absorptionsquerschnitts
beschriftet. Als PD-Spektrum des [MA™ - He] ist der gleitende Mittelwert
tiber 5 benachbarte Datenpunkte dargestellt. Fiir [MA™ - He] wurden nur
ausgewahlte Peaks beschriftet.
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10.1.1.4. Theorie und Diskussion

Zunichst wurde eine TDDFT-Berechnung der vertikalen Anregungsenergien des PF*
mit dem Funktional CAM-B3LYP und dem Basissatz cc-pVDZ durchgefiihrt. Der S¢-S;-
Ubergang wird bei 27 653 cm™! (361,2 nm) vorausgesagt. Der Sy-S,-Ubergang soll demnach
bei 29766 cm™! (336,0 nm) liegen. Der Ubergang in den S;-Zustand hat eine etwa 100-
mal groflere berechnete Oszillatorstirke als der Ubergang in den S,-Zustand. Es kann
angenommen werden, dass es sich bei den experimentell gemessenen Absorptionen um
den Sy-S;-Ubergang handelt.

Um das aufgenommene PD-Spektrum besser zu verstehen, wurden schwingungsaufge-
16ste elektronische Absorptionsspektren berechnet. In Abbildung 10.7 sind die Ergebnisse
der Simulationen mit dem zeitunabhangigen (TI) Adiabatic-Hessian-Modell (AH) und mit
FCHT-Niherung bei 0K und einer FWHM von 20 cm™! dargestellt und mit dem expe-
rimentellen PD-Spektrum verglichen. Fiir B3LYP/6-311++G passt zwar die adiabatische
Position des 0-0-Ubergangs am besten, jedoch sind die relativen Intensitaten der Ubergén-
ge falsch wiedergegeben. Diese stimmen fiir alle iibrigen untersuchten Funktionale gut
mit dem PD-Spektrum tiberein. Untereinander unterscheiden sich diese nur minimal. Die
Betrachtung der Simulation mit CAM-B3LYP/cc-pVDZ gibt Aufschluss iiber die zu den
Absorptionsmaxima beitragenden Schwingungsanregungen. Die wichtigsten beitragenden
Schwingungsmoden sind in den Abbildungen F.1 und F.2 im Anhang dargestellt. Der
intensivste Ubergang ist der 0-0-Ubergang. Darauf folgt die Anregung der Schwingungs-
mode 4, einer symmetrischen Biegeschwingung, fiir das Maximum B. Auch die beiden
benachbarten Maxima C und D kénnen mit der Simulation erklart werden. Diese sind im
Experiment etwa 10 cm™" separiert. Es handelt sich dabei um die Ubergénge 33 und 11;.
Deren Ubergangsenergien weichen in der Rechnung um 7,3 cm™ ab. Die Maxima E und F
werden durch die Anregung der Schwingungsmoden 13} und 25; erklart.
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Abbildung 10.7.: Vergleich zwischen dem experimentellen Photodissoziationsspektrum
des [PF*-He] (unten) und den mit Gaussian 16!?8] simulierten schwin-
gungsaufgeldsten elektronischen Sy-S; Absorptionsspektren des PF*
mit B3LYP/6-311++G, B3LYP/cc-pVDZ, X3LYP/cc-pVDZ, wB97X-D/cc-
pVDZ und CAM-B3LYP/cc-pVDZ im FCHT TI AH-Modell bei 0 K und
einer FWHM von 20 cm™!. Aufgetragen ist die Wellenzahl Av relativ
zum 0-0-Ubergang. Unterhalb des Funktionals ist die Position des 0-0-
Ubergangs sowie der spectrum progression-Parameter sp angegeben. Fiir
CAM-B3LYP/cc-pVDZ wurden zusitzlich die beitragenden Uberginge
als rote Linien eingezeichnet und die wichtigsten Ubergiange, die zu den
in Abbildung 10.6 gekennzeichneten Maxima beitragen, gekennzeichnet.
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Mit der gleichen Methodik wurden auch Simulationen fir das AO™ durchgefiihrt. Die
zunichst durchgefithrten TDDFT-Berechnungen der Sy-S;- und Sp-S;-Uberginge mit
dem Funktional CAM-B3LYP und dem Basissatz cc-pVDZ sagten diese bei 25613 cm™!
(390,4nm) und 28 712 cm™! (348,3 nm) voraus. Es wird fiir die Simulationen angenommen,
dass im Experiment der Sp-S;-Ubergang gemessen wurde. Dessen Oszillatorstirke soll
gemaf} der vertikalen Rechnungen um etwa einen Faktor 1120 grof3er sein als die des
So-S2-Ubergangs.

Die Ergebnisse der Simulationen mit dem zeitunabhéngigen (TT) Adiabatic-Hessian-
Modell (AH) und mit FCHT-Naherung bei 0K und einer FWHM von 20 cm™! sind in
Abbildung 10.8 dargestellt und werden dort mit dem experimentellen PD-Spektrum ver-
glichen. Es zeigt sich, dass die absoluten Positionen des 0-0-Ubergangs am besten fir die
Funktionale B3LYP und X3LYP mit dem Experiment tibereinstimmen. Doch gerade fiir
diese Funktionale passen die relativen Intensititen der Ubergiange nicht zur Messung.
Dahingegen zeigt sowohl wB97X-D als auch CAM-B3LYP mit dem Basissatz cc-pVDZ eine
gute Ubereinstimmung mit dem PD-Spektrum der He-TAG-Apparatur. Auffillig ist dabeti,
dass gerade bei diesen Funktionalen eine bessere Konvergenz (s. spectrum progression-
Parameter!®]) erhalten wurde. Die Betrachtung mit CAM-B3LYP/cc-pVDZ zeigt, dass die
intensivste Absorption dem 0-0-Ubergang entspricht. Darauf folgen die beiden Maxima
B und C, die durch die Anregung der Schwingungsmode 5 bzw. 15 entstehen. Fiir das
Maximum D kommt der Ubergang 33 infrage. Dieser ist jedoch 21 cm™" zum experimen-
tellen Maximum verschoben. Die erwdhnten Schwingungsmoden sind in Abbildung F.3
im Anhang dargestellt.
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Abbildung 10.8.: Vergleich zwischen dem experimentellen Photodissoziationsspektrum
des [AO" - He] (unten) und den mit Gaussian 168 simulierten schwin-
gungsaufgeldsten elektronischen Sy-S; Absorptionsspektren des AO*
mit B3LYP/6-311++G, B3LYP/cc-pVDZ, X3LYP/cc-pVDZ, wB97X-D/cc-
pVDZ und CAM-B3LYP/cc-pVDZ im FCHT TI AH-Modell bei 0 K und
einer FWHM von 20 cm™!. Aufgetragen ist die Wellenzahl Av relativ
zum 0-0-Ubergang. Unterhalb des Funktionals ist die Position des 0-0-
Ubergangs sowie der spectrum progression-Parameter sp angegeben. Fiir
CAM-B3LYP/cc-pVDZ wurden zusitzlich die beitragenden Uberginge
als rote Linien eingezeichnet und die wichtigsten Ubergiange, die zu den
in Abbildung 10.6 gekennzeichneten Maxima beitragen, gekennzeichnet.
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10. Acridinfarbstoffe

Nachdem fiir die beiden Farbstoffionen PF* und AO" die PD-Spektren verstanden wer-
den konnten, betrachten wir nun das MA". Die Ergebnisse der vertikalen Rechnungen
sind im Anhang in Tabelle F.4 fiir alle verwendeten Funktionale und Basissatze aufgelistet.
Mit CAM-B3LYP/cc-pVDZ wird der So-S;-Ubergang bei 23 762 cm™! (420,8 nm) und der
So-S2-Ubergang bei 26 279 cm™ (380,5 nm) vorhergesagt. Auffillig sind dabei die Oszilla-
torstirken von etwa null. Erst der Ubergang in den S3;-Zustand bei 27 086 cm™ (369,2 nm)
hat eine signifikante Oszillatorstirke von 0,12. Ahnliches zeigt sich mit X3LYP/cc-pVDZ,
B3LYP/cc-pVDZ und B3LYP/6-311++G. Nur bei wB97X-D/cc-pVDZ besitzt der Ubergang
in den S;-Zustand eine hohere Oszillatorstarke als der in den S3-Zustand. Es muss jedoch
angemerkt werden, dass die beiden Zustdnde mit diesem Funktional beinahe dieselbe
Energie aufweisen.
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Abbildung 10.9.: Vergleich zwischen dem experimentellen Photodissoziationsspektrum
des [MA*-He] (unten) und den mit Gaussian 16[%®! simulierten schwin-
gungsaufgeldsten elektronischen Sy-S; Absorptionsspektren des MA™
mit B3LYP/6-311++G, B3LYP/cc-pVDZ und X3LYP/cc-pVDZ im FCHT
TI AH-Modell bei 0K und einer FWHM von 20 cm™!. Aufgetragen ist
die Wellenzahl Av relativ zum energiedrmsten Maximum. Unterhalb des
Funktionals ist die Position des 0-0-Ubergangs sowie der spectrum pro-
gression-Parameter sp angegeben.

Die anschlieBende Optimierung der S3-Zustidnde scheiterte mit den Funktionalen CAM-
B3LYP und wB97X-D/cc-pVDZ. Aus diesem Grund sind in Abbildung 10.9 nur die Er-
gebnisse der ibrigen Funktionale dargestellt. Die grundlegende Struktur kann fir die
Absorptionen bei niedriger Energie einigermaf3en wiedergegeben werden. Jedoch kommt
es zu signifikanten Abweichungen bei hoherer Energie. Da der Ubergang in den S4-Zustand
gemif der vertikalen Rechnungen (s. Tabelle F.4 im Anhang) iiber 6000 cm™! weiter im
UV liegen soll, ist nicht anzunehmen, dass er zu dem gemessenen Spektrum beitragt.
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Zum Erlangen eines tieferen Verstandnisses des MA™ wurde eine Zusammenarbeit
mit Fabrizio Santoro und Javier Cerezo initiiert. Hierbei liegt der Fokus auf Ladungs-
transferiibbergdngen, die mit den bisher verwendeten DFT-Methoden nur unzureichend
beschrieben werden konnten.['**] Zum Losen dieser Ritsel liegen nun erstmals hochaufge-
16ste experimentelle Spektren vor.

10.1.1.5. Zusammenfassung

Es wurden die Hydrochloridsalze des Proflavins und des Acridinorange sowie das Tetrafluo-
roboratsalz des 9-Mesityl-10-methylacridiniums untersucht. Die Massenspektrometrie
zeigte nur bei letzterem leichte Verunreinigungen, die jedoch mittels Massenselektion in
der Gasphase problemlos abgetrennt werden konnen. Die anschlieBende Ionenmobilitats-
spektrometrie gab keinen Hinweis auf weitere vorliegende Isomere. Aus diesem Grund
wurden ohne weitere Aufreinigungsschritte die Photodissoziationsspektren der entspre-
chenden mit Helium getaggten Kationen aufgenommen. Wiahrend [PF' - He] und [AO" - He]
Spektren mit wenigen scharfen Absorptionslinien zeigten, zeichnet sich das PD-Spektrum
des [MA"-He] durch eine hohe Anzahl dicht beieinander liegender, iiberlappender und
zum Teil scharf aufgeloster Absorptionslinien aus. Ein Vergleich mit Simulationen der
schwingungsaufgelosten elektronischen Absorptionsspektren des P und AO" konnte
die experimentelle Schwingungsstruktur hervorragend beschreiben. Dahingegen zeigten
die Simulationen des MA™ nur eine geringe Ubereinstimmung mit dem an der He-TAG-
Apparatur aufgenommenen Spektrum.
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10.1. Singulett-Singulett-Absorptionsspektroskopie

10.1.2. Acriflavin
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Abbildung 10.10.: Strukturformel des Acriflaviniumchlorids (ACF).

Bei Acriflavin handelt es sich um einen Acridinfarbstoff, der erstmals im Jahre 1912
hergestellt wurde.!'*?] Uber lange Zeit wurde er als Antiseptikum eingesetzt.'3”] In der
Literatur wird unter dem Begriff Acriflavin haufig ein Gemisch aus Proflavin und dem im
Rahmen dieser Dissertation als ACF bezeichneten und in Abbildung 10.10 dargestellten

Chloridsalz verstanden. Als ACF" wird im Folgenden das Kation ohne das Gegenion be-
zeichnet.

Teile dieses Kapitels sind bereits in eine Veroffentlichung eingeflossen.['38] Diese ent-
stand in Zusammenarbeit mit Sreekanta Debnath. Die von ihm beigesteuerten Emissi-
onsmessungen in Neonmatrix werden in dieser Dissertation nicht weiter betrachtet. Der
interessierte Leser sei auf die gemeinsame Veroffentlichung verwiesen.
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10.1.2.1. Absorption in wassriger Losung

Trotz der frithen Synthese und seiner medizinischen Anwendung erscheint das Acriflavin
iiberraschend wenig untersucht. Bereits die Absorption der wassrigen Acriflavin-Losung
ist nicht eindeutig geklirt. Mannivannan et al.['*) bestimmten die Position des Absorpti-
onsmaximums in Wasser auf 449 nm, wihrend Sharma et al.['%%! diese bei 416 nm fanden.
Daher wird zunachst die verwendete Probe mit einem UV/VIS-Spektrometer (Cary 500
von Varian) betrachtet. Das aufgenommene Spektrum der Losung ist in Abbildung 10.11
dargestellt. Die Konzentration der wissrigen Losung betrug 3 - 107> mol L™1. Es wurde eine
Kiivette mit 0,5 cm Weglange gewéhlt. Das Absorptionsmaximum liegt bei 449 nm und
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Abbildung 10.11.: UV/VIS-Absorptionsspektrum der nicht weiter aufgereinigten ACF-
Probe (in Blau) und der PF-Probe (in Rot) in wiassriger Losung.

stimmt somit mit den Messungen von Mannivannan et al.l'3° iiberein. Da in der Literatur
gelegentlich das Gemisch mit Proflavin als Acriflavin bezeichnet wird, ist zusatzlich in der
gleichen Abbildung auch das Absorptionsspektrum des PF dargestellt. Es fallt auf, dass
dessen Absorption in Losung sehr stark mit der Absorption der ACF-Probe tiberlagert. Dies
verdeutlicht den Nutzen der Helium-Tagging-Spektroskopie, mit der im Folgenden ein
eigenes Absorptionsspektrum fiir ACF" aufgenommen wird. Das Absorptionsmaximum
von Sharma et all'*% ist jedoch nicht auf Proflavin zuriickzufiihren.
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10.1.2.2. Massenspektrometrie
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Abbildung 10.12.: Massenspektrum der ACF-Probe erhalten an der LTQ Orbitrap XL.

Mit einer LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) wurde das Massenspektrum der
ACF-Probe aufgenommen. Dieses ist in Abbildung 10.12 dargestellt. In diesem sind das
Kation des Proflavins (PF"), das des Acriflavins (ACF") und ein weiteres Ion ([ACF + CH,]")
erkennbar. Letzteres besitzt ein Masse-zu-Ladung-Verhaltnis, das einem zusatzlichen CH,
am ACF" entspricht. Wihrend es sich bei ACF" um ein am zentralen Stickstoffatom methy-
liertes PF* handelt, kann angenommen werden, dass das weitere Ion doppelt methyliert
wurde. Aufgrund der hohen Massendifferenzen sollte es fiir die Aufnahme der PD-Spektren
an der He-TAG-Apparatur moglich sein, ACF" von den Verunreinigungen abzutrennen.
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10.1.2.3. lonenmobilitatsspektrometrie
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Abbildung 10.13.: Ankunftszeitverteilung der Ionen in der ACF-Probe bei m/z = 224,1
nach 5, 10 und 25 Zyklen am Cyclic IMS.

Um die Isomerenreinheit der Ionen bei m/z = 224,1 zu iberpriifen, wurden Ionen-
mobilitdtsmessungen mit einem SELECT SERIES Cyclic IMS von Waters (s. Kapitel 3.2)
durchgefithrt. Dazu wurde eine Wellenh6he von 16 V und eine Wellengeschwindigkeit
von 375 ms™! gewihlt. Die Bestimmung der StoSquerschnitte erfolgte gemif Kapitel 3.2.2.

Die Ankunftszeitverteilung der massenselektierten Ionen wurde mit verschiedenen
Anzahlen an durchlaufenen Zyklen gemessen. Bei geringen Strecken durch das Stofigas ist
zunachst kein zusatzliches Isomer erkennbar. Ab etwa 5 Zyklen beginnt sich eine Schulter
in der Ankunftszeitverteilung auszubilden (s. Abbildung 10.13). Mit 25 durchlaufenen
Zyklen wird die hochstmogliche Auflosung erreicht. Diese ist dadurch begrenzt, dass die
schnellen Ionen schliefilich die langsamen Ionen einholen. Es ist deutlich zu erkennen,
dass es sich um zwei Isomere handelt. Die Bestimmung der Stof3querschnitte 7 CCSy,
aus Messungen mit 20 und 25 Zyklen ergibt 147,7 A? und 1484 A®. Eine Anpassung zweier
Gaufiverteilungen ergibt ein Isomerenverhéltnis von 62 % zu 38 %.

Die Zugabe von Natriumhydroxid zur Losung verringert nicht nur die Gesamtionen-
intensitét, sondern entfernt auch das Isomer mit dem hoheren Stof3querschnitt aus der
Ankunftszeitverteilung (s. Abbildung 10.14). Dies deutet darauf hin, dass dieses Isomer de-
protoniert werden kann. Der resultierende Ladungsverlust sorgt dafiir, dass es nicht mehr
massenspektrometrisch nachgewiesen werden kann. Folglich ist anzunehmen, dass der
zentrale Stickstoff bei diesem Isomer protoniert ist und die Methylgruppe ein sekundares
Amin bildet. Diese Struktur ist in Abbildung 10.15 dargestellt und wird von nun an als MPF*
(methyliertes Proflavin) bezeichnet. Sowohl fiir das ACF" als auch fiir das MPF" wurden
die Stofiquerschnitte gemaf} Kapitel 4.3 simuliert. Dabei fand das Funktional wB97X-D
und der Basissatz cc-pVDZ Anwendung. Mit 148,9 A” fiir ACF* und 149,2 A fir MPF*
stimmen diese Stoquerschnitte gut mit dem Experiment tiberein (<1 % Abweichung) und
es kann angenommen werden, dass es sich bei den Ionen tatsichlich um ACF" und MPF*
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Abbildung 10.14.: Ankunftszeitverteilung der Ionen in der ACF-Probe bei m/z = 224,1 nach
20 Zyklen am Cyclic IMS mit und ohne Zugabe von Natriumhydroxid.

handelt. Dies soll in den beiden nachsten Kapiteln mittels Photodissoziationsspektroskopie
bestitigt werden. Da nur das MPF" deprotoniert werden kann, ist zu erwarten, dass sich
das Verhiltnis der Isomere dndert, wenn statt des Ethanols protischere oder aprotische
Losungsmittel verwendet werden. Daher wurden Messungen in Wasser und in Acetonitril
durchgefiihrt, die dieses Verhalten bestatigten. Die Ergebnisse sind im Anhang als Tabelle
F.5 aufgefiihrt.

1
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Abbildung 10.15.: Strukturformel des Isomers MPF" des Acriflavins.
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10.1.2.4. Photodissoziationsspektroskopie
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Abbildung 10.16.: Massenspektrum der mit Helium getaggten ACF"-Ionen.

Die Ionen mit einem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis von 224 wurden an der He-TAG-
Apparatur massenselektiert und mit Helium markiert. Das resultierende Massenspektrum
ist in Abbildung 10.16 dargestellt. Dabei wurde an der ESI-Quelle eine Sprithspannung
von 3,5kV und eine Transferkapillarentemperatur von 180 °C gewéhlt. Als Losungsmittel
wurde Ethanol verwendet.

Bei den folgenden Photodissoziationsspektren wurde der Ekspla NT342B als Lichtquelle
verwendet. Die Hintergrundmessung erfolgte jede zweite Sekunde. Zunichst betrachten
wir die Abnahme des Ionensignals bei der h6chstmoglichen Laserleistung ohne Abschwa-
chung des Strahls. Das resultierende Spektrum ist in Abbildung 10.17a dargestellt. Es
sind deutlich zwei Stufen im Spektrum zu erkennen. Diese Stufenform des PD-Spektrums
deutet auf Isomere mit unterschiedlichen Positionen des 0-0-Ubergangs hin. Durch die
hohe Laserleistung sollten die starksten Absorptionen in Sattigung sein. Daher kann aus
der Abschwichung an den Stufen in grober Ndherung das Verhéltnis der beiden Isomere
bestimmt werden. Dieses liegt bei etwa 65 % zu 35 %. Dies stimmt gut mit dem bestimmten
Verhaltnis von 62 % zu 38 % aus den Ionenmobilitditsmessungen iiberein. Aufgrund der
moglichen Deprotonierung wurde im vorherigen Kapitel angenommen, dass es sich bei
dem Isomer mit der geringeren relativen Intensitat um das MPF handelt. Folglich sollte
die Position der ersten Stufe bei niedriger Energie dem 0-0-Ubergang des [MPF" - He] und
die Stufe bei hoherer Energie dem 0-0-Ubergang des [ACF" - He] entsprechen.

Im néchsten Schritt betrachten wir nun das PD-Spektrum mit reduzierter Laserleistung.
Dies ist die Art der PD-Spektren, die bisher fiir alle Farbstoffe gezeigt wurden. Dazu
wird die Laserleistung schrittweise reduziert, bis eine Leistung gefunden wurde, bei der
davon ausgegangen werden kann, dass keine Sattigung mehr auftritt. Da hier jedoch beide
Isomere mit Helium getaggt werden, kann die einfache Leistungskorrektur fiir Einpho-
tonenprozesse, wie sie bisher verwendet wurde, nicht mehr durchgefithrt werden. Das
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(a) Hohe Laserleistung. (b) Geringe Laserleistung.

Abbildung 10.17.: Photodissoziationsspektrum der Ionen mit m/z = 228 bei voller Laser-
leistung (a) und mit abgeschwichtem Laserstrahl (b). Dies entspricht
den einfach mit Helium markierten Ionen bei m/z = 224. Es ist jeweils
der gleitende Mittelwert iiber fiinf benachbarte Messwerte dargestellt. In
b) sind die vermuteten Positionen der 0-0-Ubergénge der beiden Ionen
mit [MPF"-He] und [ACF" - He] gekennzeichnet.

gemessene lonensignal entspricht namlich der Summe von [ACF"-He] und [MPF" - He].
Die Laserleistung weist tiber den Messbereich jedoch keine starken Anderungen auf (s.
Abbildung F.4 im Anhang), sodass angenommen werden kann, dass die Abnahme der ge-
taggten Ionen (1—(N;/Ny)) mit dem Absorptionsquerschnitt qualitativ vergleichbar ist. Das
aufgezeichnete PD-Spektrum ist in Abbildung 10.17b dargestellt. Durch die Reduzierung
der Laserleistung sind die Absorptionen nicht mehr in Sattigung und es zeigen sich scharfe
Absorptionslinien. Die vier intensivsten Absorptionen weisen Halbwertsbreiten (FWHM)
von 9,7 cm™! bis 12,8 cm™! auf. Die aus der vorherigen Messung hergeleiteten Positionen
der 0-0-Ubergange sind in der Abbildung entsprechend gekennzeichnet. Diese liegen bei
22570 cm™! (443,06 nm) fiir [MPF" - He] und 23 000 cm™! (434,78 nm) fiir [ACF" - He].

Es stellt sich nun die Frage, wie man die PD-Spektren isomerselektiv aufnehmen
kann. Durch die alleinige Zugabe von Natriumhydroxid kann das ACF" an der He-TAG-
Apparatur nicht isoliert werden, da dadurch die Gesamtionenintensitét zu stark abnimmt
und nicht mehr genug getaggte Ionen fiir ein PD-Spektrum mit annehmbarem Signal-
Rausch-Verhiltnis vorliegen. Eine Losung dieser Herausforderung bietet die Entwicklung
einer neuen Messmethode. Durch Einkoppeln eines zweiten Lasers auf der gleichen Strahl-
achse sollte es moglich sein, die Ionen in der kryogenen Ionenfalle mit zwei verschiedenen
Wellenldngen und Intensitaten zu bestrahlen. Wenn einer der Laser mit hoher Pulsenergie
auf die Absorption des [MPF" - He] eingestellt wird, sollte dieses vollstindig dissoziieren,
sodass bei der Masse der getaggten Ionen nur noch das [ACF" - He] vorliegt. Das Bestrahlen
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mit der Absorptionswellenldnge des [ACF"-He] birgt hingegen den Nachteil, dass die
Schwingungsprogression des [MPF" - He] mit dieser tiberlappt und das [MPF" - He] somit
auch teilweise dissoziiert.

A ND-Filter
BaF,-Fenster : r Attenuator
............. eeeeesSheeeees e s e ¢ EKSPIR
He-TAGJ{ ; IL TR
Linse—A// _._4_/ Shutter
Irisblende h
Continuum
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Strahlteiler OPO

Abbildung 10.18.: Schematischer Aufbau der Optiken fiir das Zweifarbenexperiment.

Der fiir ein Zweifarbenexperiment verwendete Aufbau ist in Abbildung 10.18 dargestellt.
Der Strahl des Ekspla NT342B Lasers wird dhnlich wie bisher in die He-TAG-Apparatur
geleitet. Dies bedeutet, dass er den ggf. eingebauten Attenuator, den Shutter und wenn
notig den ND-Filter durchlauft. Neu ist in diesem Aufbau der Strahlteiler. Bei diesem kann
es sich beispielsweise um ein Stiick Quarzglas oder CaF, handeln. In diesem Kapitel wird
Quarzglas verwendet, fiir die spateren Messungen der Triplett-Absorptionen in Kapitel
10.2 wird dieses durch CaF, ausgetauscht, da dieses im Infraroten weniger absorbiert.
Durch den Strahlteiler wird ein geringer Anteil des Lichts (ca. 5% pro Oberflache) zur Seite
reflektiert. Das restliche Licht des Ekspla-Strahls passiert im Anschluss die Irisblende, eine
Linse und tritt durch das BaF,-Fenster ins Vakuumsystem ein. Der zweite Laserstrahl, der
vom Continuum Panther EX OPO kommt, wird ebenfalls vom Strahlteiler reflektiert. Auch
hier werden etwa 10 % der Intensitét zur Seite abgelenkt. Dieser abgelenkte Strahl wird
durch die Irisblende und die Linse in das Vakuumsystem gelenkt. Folglich kann neben
der Strahlung des Ekspla NT342B auch die des Continuum Panther EX OPO die kryogene
Ionenfalle erreichen.

Fiir eine Messung wird der Continuum Panther EX OPO auf die Absorptionswellenlange
des [MPF" - He] (443,06 nm) eingestellt. Der Shutter dieses Laserstrahls wird dauerhaft
offen gehalten, sodass die Ionen sowohl beim normalen Messzyklus (N;) als auch bei
der Hintergrundmessung (Np) mit 20 Hz bestrahlt werden. Die Leistung wird nicht ab-
geschwacht. Die etwa 5 % Intensitét, die tatsichlich in die Ionenfalle reflektiert werden,
reicht jedoch aus, um das [MPF" - He] vollstdndig zu dissoziieren. Folglich handelt es sich
bei allen ausgeworfenen Ionen mit einem Masse-zu-Ladung-Verhaltnis von 228 um das
[ACF'-He]. Mit dem abgeschwichten Ekspla NT342B Laser wird nun das PD-Spektrum
aufgenommen. Wie bisher werden dafiir 13 Laserpulse des mit 20 Hz betriebenen Lasers
fur die Messung von N; in die Ionenfalle geleitet. Fiir die Hintergrundmessung (Nj), die
jede zweite Sekunde erfolgt, bleibt der Shutter fiir den gesamten Zyklus geschlossen,
sodass kein Licht in die Ionenfalle gelangt. Indem nun N; fiir verschiedene Wellenldngen
aufgenommen wird, ergibt sich das PD-Spektrum.

Das im Zweifarbenexperiment aufgenommene PD-Spektrum, bei dem das [MPF" - He]
ausgebrannt wurde, ist in Abbildung 10.19 in Blau dargestellt und wird mit dem zuvor
besprochenen Einfarbenexperiment (in Schwarz) verglichen. Die Absorption bei der am
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Abbildung 10.19.: Photodissoziationsspektrum der Ionen mit m/z = 228 im Einfarben-
experiment (schwarz), Zweifarbenexperiment (blau) und deren Diffe-
renzspektrum (rot). Es ist jeweils der gleitende Mittelwert iiber finf
benachbarte Messwerte dargestellt. Die Wellenldnge des Continuum
Panther EX OPO fir das Zweifarbenexperiment ist mit einem oran-
gen Pfeil markiert. Das Differenzspektrum wurde berechnet, indem die
beiden Messungen zunachst normiert und anschlieflend voneinander
subtrahiert wurden. Der gleitende Mittelwert wurde zuletzt gebildet.

Continuum Panther EX OPO eingestellten Wellenldnge verschwindet vollstindig. Diese
ist in der Abbildung mit einem orangen Pfeil markiert. Auch zu hoheren Energien hin sind
einige Absorptionslinien nicht mehr vorhanden. Das Zweifarbenexperiment entspricht
dem PD-Spektrum des [ACF" - He]. Alle verschwundenen Absorptionen gehoren folglich
zum [MPF" - He]. Indem die Differenz zwischen dem normierten Ein- und Zweifarbenexpe-
riment gebildet wird, ergibt sich das in Rot dargestellte Differenzspektrum. Es entspricht
dem PD-Spektrum des [MPF'-He]. In Tabelle F.6 im Anhang sind die Positionen der
Absorptionen aufgelistet und den beiden Isomeren zugeordnet.
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10.1.2.5. Theorie und Diskussion

Bisher wurde aufgrund der Deprotonierungsversuche am Cyclic IMS davon ausgegangen,
dass neben dem ACF" auch MPF" in der Probe vorliegt. Durch das relative Verhaltnis der
Isomere wurden zudem zunichst die 0-0-Ubergénge und anschlieend die isomerselek-
tiven PD-Spektren zugeordnet. Die Zuordnung der Spektren zu den beiden vermuteten
Strukturen wurde jedoch bisher nicht zweifelsfrei bewiesen. Der Beweis soll nun iiber
die simulierten Absorptionsspektren der beiden Ionen erfolgen. Dazu wurden mit dem
zeitunabhéngigen (TT) Adiabatic-Hessian-Modell (AH) mit FCHT-Naherung bei 0 K und ei-
ner FWHM von 10 cm™! die schwingungsaufgeldsten elektronischen Absorptionsspektren
berechnet. Das Ergebnis mit dem Funktional @B97X-D und dem Basissatz cc-pVDZ ist
in Abbildung 10.20 dargestellt. Darin sind die Spektren entsprechend zum 0-0-Ubergang
verschoben und die relative Intensitit zwischen ACF" und MPF" so skaliert, dass sie mit
dem Experiment tibereinstimmt. Letzteres ist notig, da die beiden Isomere im Experiment
nicht in einem 1:1-Verhaltnis vorliegen.

Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen und simulierten
Spektrum des ACF". So stimmen sowohl die Positionen als auch die relativen Intensititen
der intensivsten Peaks hervorragend iiberein. Die Spektren des MPF" stimmen ebenfalls
gut iberein, wobei dies aufgrund der geringen Anzahl an intensiven Absorptionen weniger
offensichtlich ist. Dennoch kénnen auch die simulierten Peaks mit geringer Intensitat im
PD-Spektrum wiedergefunden werden. Somit bestatigt sich die Vermutung, dass es sich
bei den Ionen in der ACF-Probe um ACF" und MPF" handelt.
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Abbildung 10.20.: Vergleich zwischen dem experimentellen Photodissoziationsspektrum
des [ACF" -He] (unten) und des [MPF" - He] (mittig) und den mit Gaus-
sian 16[%%] simulierten schwingungsaufgeldsten elektronischen Sy-S;
Absorptionsspektren des ACF" (oben, blau) und MPF" (oben, rot) mit
@B97X-D/cc-pVDZ im TI AH-Modell mit FCHT-Néherung bei 0 K und
einer FWHM von 10 cm™!. Aufgetragen ist die Wellenzahl Av relativ
zum 0-0-Ubergang des jeweiligen Ions. Der berechnete 0-0-Ubergang
des ACF" liegt bei 26 180 cm™! und der des MPF" bei 25977 cm™!. Bei
dem dargestellten experimentellen Spektrum fiir [ACF" - He] handelt es
sich um das Zweifarbenexperiment und bei dem fiir [MPF" - He] um das
Differenzspektrum vom Ein- und Zweifarbenexperiment.

139



10. Acridinfarbstoffe

10.1.2.6. Zusammenfassung

Die massenspektrometrische Untersuchung einer kommerziell erhéltlichen Probe des ACF
zeigte, dass diese neben Proflavin (PF") und dem ACF" auch ein zusitzlich methyliertes
ACF" enthilt. Die darauf folgenden Ionenmobilititsmessungen ergaben, dass bei dem
Masse-zu-Ladung-Verhiltnis des ACF" noch ein weiteres Isomer vorhanden ist. Durch
Deprotonierung mittels Natriumhydroxid konnte dieses aus dem Mobilogramm entfernt
werden. Auch die Aufnahme eines Photodissoziationsspektrums gab Hinweise auf das
Vorliegen eines zweiten Isomers. Durch die Entwicklung eines isomerselektiven Zweifar-
benexperiments konnten fiir beide Isomere PD-Spektren erhalten werden. Diese Daten
wurden letztlich mit simulierten Absorptionsspektren verglichen, um den beiden Isomeren
eindeutig Strukturen zuzuordnen.
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10.1.3. Acridingelb
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Abbildung 10.21.: Strukturformel des Acridingelb-Hydrochlorids (AG).

In diesem Kapitel wird ein weiterer Acridinfarbstoff betrachtet, bei dem sich im Verlauf
der Messungen zeigen wird, dass in der kommerziellen Probe ein weiteres Isomer vorliegt.
Bei der Farbstoffprobe handelt es sich um das Hydrochloridsalz des Acridingelbs (AG).
Die Strukturformel der erwarteten Verbindung ist in Abbildung 10.21 dargestellt. Als AG*
wird im Folgenden das Kation ohne das Gegenion bezeichnet.

10.1.3.1. Massenspektrometrie
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Abbildung 10.22.: Massenspektrum der AG-Probe erhalten an der LTQ Orbitrap XL.
Mit einer LTQ Orbitrap XL (Thermo Fisher Scientific) wurde das Massenspektrum der

AG-Probe aufgenommen. Dieses ist in Abbildung 10.22 dargestellt. Es zeigt sich, dass die
Probe massenspektrometrisch rein ist und keine Verunreinigungen vorliegen.
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10.1.3.2. lonenmobilititsspektrometrie und 'H-NMR-Spektroskopie
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Abbildung 10.23.: Ankunftszeitverteilung des AG" im Cyclic IMS. Die experimentelle An-
kunfszeitverteilung nach 45 Zyklen ist in Schwarz dargestellt. Der kleine
Peak links neben dem Hauptpeak ist auf Ionen zuriickzufithren, die nur
44 Zyklen durchlaufen haben. In a) wird an die Ankunftszeitverteilung
eine einzelne Gauffunktion (in Grin) angepasst. In b) werden zwei
Gauf3funktionen simultan angepasst (in Grau und Rot). In Blau ist die
kumulative Kurve der beiden Gaufifunktionen gezeigt.

Die Untersuchung der Isomerenreinheit der Farbstoffe mittels lonenmobilitatsmessun-
gen erfolgte an einem SELECT SERIES Cyclic IMS von Waters (s. Kapitel 3.2). Dazu wurde
eine Wellenhéhe von 16 V und eine Wellengeschwindigkeit von 375 ms™! gewihlt. Die
Bestimmung der Stof3querschnitte erfolgte gemafd Kapitel 3.2.2.

Die Ankunftszeitverteilungen der massenselektierten Ionen nach 45 durchlaufenen
Zyklen ist in Abbildung 10.23 in Schwarz dargestellt. Die Anpassung einer Gauf3verteilung
zeigt geringe Abweichungen zu den experimentellen Daten (s. Abb. 10.23a). Insbesondere
die Flanken des Peaks stimmen nicht iiberein. Aus diesem Grund wurden in Abbildung
10.23b simultan zwei Gaufiverteilungen angepasst. Die kumulative Kurve kann das Ex-
periment gut wiedergeben. Die entfalteten Ankunftszeitverteilungen ergaben aus drei
Messtagen mit jeweils 30, 33, 36, 39, 42 und 45 Zyklen einen mittleren Stof3querschnitt von
152,1 A® und 152,3 A? mit relativen Intensititen von 53 % bzw. 47 %. Somit unterscheiden
sich die Stoflquerschnitte der beiden Isomere um weniger als 0,2 %. Nach der Zugabe von
Natriumhydroxid zur ethanolischen Losung des Farbstoffs waren keine Ionen mit einem
Masse-zu-Ladung-Verhaltnis von 238,1 mehr im Massenspektrum vorhanden. Folglich
konnen beide Isomere deprotoniert werden.

Die Frage nach der Struktur der Isomere lasst sich am besten tiber die Synthese be-
antworten. Eine Anfrage beim Lieferanten beziiglich der verwendeten Synthese blieb
erfolglos. Es ist wahrscheinlich, dass die Herstellung der Verbindung gemaf3 der Bernthsen-
Acridin-Synthese erfolgt. In diesem Fall ist es moglich, dass aus dem Edukt durch Rotation
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Abbildung 10.24.: Bernthsen-Acridin-Synthese des Acridingelbs und mégliche Isomere des
AG" nach der Protonierung.

entlang der C—NH-Bindungen weitere Isomere entstehen. Diese sind zusammen mit der
Reaktion in Abbildung 10.24 dargestellt. Sowohl das AG™ als auch das als AGc" bezeichnete
Isomer weisen Spiegelsymmetrien auf, bei denen die beiden Methylgruppen dquivalente
H-Atome besitzen. Beim AGb" sind die H-Atome der beiden Methylgruppen hingegen
nicht dquivalent. Folglich sollte es méglich sein, mittels eines 'H-NMRs die Anwesenheit
der Isomere zu tiberpriifen.

Das aufgenommene 'H-NMR-Spektrum in Methanol-d4 wird im Anhang in den Ab-
bildungen F.5 bis F.7 gezeigt. Die Analyse des Spektrums im Kontext der drei mdglichen
Isomere ergibt, dass dies nur durch die Kombination von AG" und AGb" zustande kommen
kann. Diese liegen etwa im gleichen Verhaltnis vor. Die Anwesenheit von AGc” kann
ausgeschlossen werden, da die hierfiir erwarteten Multiplizitaten und Integrale nicht mit
der Messung iibereinstimmen.

Nach diesem Ausflug in die NMR-Spektroskopie wollen wir wieder zu der lonenmobili-
tatsspektrometrie zuriickkehren. Fiir die drei Kandidatstrukturen wurden die Stof3quer-
schnitte gemaf} Kapitel 4.3 mit dem Funktional ®B97X-D und dem Basissatz cc-pVDZ
simuliert. Fiir das AG" wurde ein Stoflquerschnitt in Stickstoff von 152,4 Az, fiir das AGb*
von 152,2 A? und fiir das AGe” von 152,1 A? bestimmt. Die Unterschiede zwischen den Stof3-
querschnitten sind sehr gering, sodass bereits kleine Fehler die Reihenfolge der relativen
Stof3querschnitte umkehren konnten. Interessanterweise stimmen die berechneten Werte
jedoch hervorragend mit den gemessenen TWCCSN2 von 152,1 A% und 152,3 A? {iberein.
Auch die Ionenmobilititsmessungen deuten folglich darauf hin, dass sowohl AG" als auch
AGb" vorliegen.
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10.1.3.3. Photodissoziationsspektroskopie
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Abbildung 10.25.: Massenspektrum der mit Helium getaggten Ionen der AG*-Probe.

Die Ionen mit einem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis von 238 wurden an der He-TAG-
Apparatur massenselektiert und mit Helium markiert. Dabei wurde an der ESI-Quelle eine
Sprithspannung von 3,5kV und eine Transferkapillarentemperatur von 180 °C gewahlt.
Als Losungsmittel wurde Ethanol verwendet. Das resultierende Massenspektrum ist in
Abbildung 10.25 dargestellt. Bei den vorherrschenden Bedingungen konnten bis zu drei
Heliumatome am Ion angebracht werden.

Zur Aufnahme der Photodissoziationsspektren wurde zunéachst in einem Einfarbenex-
periment der Ekspla NT342B als Lichtquelle verwendet. Die Hintergrundmessung erfolgte
jede zweite Sekunde. Die Messung mit dem unabgeschwachten Laser zeigt zwei Stufen im
PD-Spektrum (s. Abb. 10.26a). Dies deutet darauf hin, dass sich in der Probe zwei Isomere
befinden. Bei einem dritten Isomer mit leicht abweichendem 0-0-Ubergang wire eine
weitere Stufe sichtbar. Aus der Messung mit dem unabgeschwichten Laser ergibt sich ein
relativer Anteil des weiter im Roten absorbierenden Isomers von etwa 47 %. Dies stimmt
exakt mit dem Isomerenverhéltnis am Cyclic IMS iiberein. Bei diesen Messungen wurde
vermutet, dass es sich bei dem Isomer mit einem Anteil von 53 % um das AG" handelt.
Es muss jedoch angemerkt werden, dass eine direkte Zuordnung anhand der relativen
Intensitdten aufgrund der Messungenauigkeiten fehleranfillig ist. So konnen beispielswei-
se die unterschiedlichen ESI-Quellen des Cyclic IMS und der He-TAG-Apparatur infolge
verschiedener Ionisationseffizienzen einen leichten Einfluss auf das Isomerenverhéltnis
haben.

Im néchsten Schritt wurde die Laserleistung so weit reduziert, dass auch die starksten
Absorptionen nicht mehr in Séattigung sind. Das erhaltene Spektrum ist in Abbildung
10.26b dargestellt. Es wird die Abnahme der getaggten Ionen (1 — (N;/Ny)) gegen die
Wellenzahl aufgetragen. Da sich die Laserleistung, wie zuvor fiir die Messungen des ACF,
iiber den Messbereich nur wenig dndert, entsprechen die relativen Abschwachungen der
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Abbildung 10.26.: Photodissoziationsspektrum der Ionen mit m/z = 242 bei voller Laser-
leistung (a) und mit abgeschwichtem Laserstrahl (b). Dies entspricht
den einfach mit Helium markierten Ionen bei m/z = 238. Es ist jeweils
der gleitende Mittelwert iiber fiinf benachbarte Messwerte dargestellt. In
b) sind die vermuteten Positionen der 0-0-Ubergénge der beiden Ionen
mit roten Pfeilen gekennzeichnet. Diese Positionen entsprechen den
Flanken in a). Das Verhaltnis der Abschwichungen zwischen den beiden
0-0-Ubergangen betragt 0,35:1.

getaggten lonen in erster Naherung den relativen Absorptionsquerschnitten. Im Spektrum
sind mit roten Pfeilen die Absorptionen markiert, bei denen es sich wahrscheinlich um
die 0-0-Uberginge der Ionen handelt. Diese entsprechen den Positionen der Stufen in
Abbildung 10.26a. Sie befinden sich bei etwa 22467 cm™! (445,10 nm) mit einer FWHM
von 7 cm™! und bei 22921 cm™! (436,28 nm) mit einer FWHM von 9 cm™?.

Wie zuvor fiir die ACF-Probe werden nun auch fiir die AG-Probe isomerselektive PD-
Spektren aufgenommen. Dazu wird weiterhin mit dem Ekspla NT342B Laser das Spektrum
aufgenommen, wihrend die Ionen gleichzeitig mit dem Continuum Panther EX OPO bei
einer Wellenlédnge von 445,10 nm bestrahlt werden. Somit verliert das Ion, das weiter im
Roten absorbiert, das Helium vollstandig und ist bei dem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis
von 242 nicht mehr nachweisbar. Das aufgenommene PD-Spektrum entspricht somit dem
des Ions, das erst bei hoheren Energien absorbiert. Dieses ist in Abbildung 10.27 in Blau
dargestellt. Darunter ist in Rot das Differenzspektrum des Ein- und Zweifarbenexperiments
dargestellt. Dieses stellt das PD-Spektrum des ausgebrannten Isomers dar. Es zeigt sich,
dass die Absorptionslinie bei 22 921 cm™! (436,28 nm) tatsichlich zum nicht ausgebrannten
Isomer gehort und dass die Spektren der beiden Ionen teilweise tiberlappen. Die Positionen
der Peaks sind im Anhang in Tabelle F.7 aufgelistet. Interessanterweise befindet sich fiir
beide Ionen der zweitintensivste Peak 309 cm™! vom vermuteten 0-0-Ubergang entfernt.
Auch sind die relativen Intensitdten dhnlich. Dies zeigt, dass die PD-Spektren der beiden
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Abbildung 10.27.: Photodissoziationsspektrum der Ionen mit m/z = 242 im Einfarben-

experiment (schwarz), Zweifarbenexperiment (blau) und deren Diffe-
renzspektrum (rot). Es ist jeweils der gleitende Mittelwert tiber fiinf
benachbarte Messwerte dargestellt. Die Wellenldnge des Continuum
Panther EX OPO fiir das Zweifarbenexperiment ist mit einem oran-
gen Pfeil markiert. Das Differenzspektrum wurde berechnet, indem die
beiden Messungen zunachst normiert und anschlieflend voneinander
subtrahiert wurden. Der gleitende Mittelwert wurde zuletzt gebildet.

Ionen sehr dhnlich sind. Sie unterscheiden sich hauptséachlich durch eine gleichmaflige
Verschiebung der spektralen Features und im Signal-Rausch-Verhaltnis, welches fiir das
stiarker absorbierende Ion grofler ist.
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10.1.3.4. Theorie und Diskussion

Vertikale TDDFT-Rechnungen mit ©B97X-D/cc-pVDZ ergeben, dass der Sp-S;-Ubergang
des AG" mit einer Oszillatorstirke f von 0,74 bei 27 554 cm™! liegen sollte, der des AGb* bei
23174cm™! (f = 0,08) und der des AGc™ bei 20 776 cm™ (f = 0,06). Interessanterweise soll
fiir das AGb™ die Oszillatorstirke des So-S,-Ubergangs (28 452 cm™!) etwa 6-mal grofler sein
als die des Sy-S;-Ubergangs. Ahnliches zeigt sich fiir das AGce™. Hier ist die Oszillatorstiarke
des Ubergangs in den S,-Zustand etwa doppelt so grofl wie die in den S;. Da jedoch mit
dem 'H-NMR bereits gezeigt wurde, dass AGc" nicht vorliegt, wird dieses im Folgenden
nicht weiter betrachtet.
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Abbildung 10.28.: Vergleich zwischen dem Zweifarbenexperiment (blau), dem Differenz-
spektrum (rot) und den mit FCclasses3!*”] simulierten schwingungsauf-
gelosten elektronischen Sy-S; Absorptionsspektren des a) AG™ und b)
AGDb" mit B3LYP/6-311++G, B3LYP/cc-pVDZ, X3LYP/cc-pVDZ, wB97X-
D/cc-pVDZ und CAM-B3LYP/cc-pVDZ im FCHT; TD AH-Modell bei
0K und einer FWHM von 2meV. Aufgetragen ist die Wellenzahl Av
relativ zum 0-0-Ubergang. Unterhalb des Funktionals ist die Position
des 0-0-Ubergangs angegeben.
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Um die aufgenommenen PD-Spektren besser verstehen zu konnen, wurden schwin-
gungsaufgeloste elektronische Absorptionsspektren berechnet. Die Simulationen erfolgten
zundchst mit dem zeitabhangigen (TD) Adiabatic-Hessian-Modell (AH) und mit der FCHT-
Naherung bei 0K und einer Halbwertsbreite (FWHM) von 2 meV. In Abbildung 10.28a
werden die Ergebnisse fiir den Sp-S;-Ubergang des AG™ dargestellt und mit dem Spektrum
des Zweifarbenexperiments und des Differenzspektrums verglichen. Es zeigt sich eine
gute Ubereinstimmung zwischen dem simulierten Absorptionsspektrum des AG" und dem
Zweifarbenexperiment. Aber auch das sehr dhnliche Differenzspektrum kann dadurch gut
beschrieben werden.

Fir das AGb™ wurden auf die gleiche Weise die Sy-S;-Absorptionsspektren simuliert.
Diese sind in Abbildung 10.28b dargestellt. Die PD-Spektren kénnen durch die Simulatio-
nen des AGb" schlecht beschrieben werden. An allen relativen Positionen, an denen im
Experiment Absorptionen vorhanden sind, finden sich in den Simulationen zwar ebenfalls
Absorptionen, jedoch stimmen deren relativen Intensititen sowie die der weiteren berech-
neten Absorptionen nicht mit dem Experiment tiberein. Hier stellt sich die Frage, ob dies
an der Simulationsmethode liegt. Daher wurde fiir das AGb* zusitzlich das zeitabhingige
Vertical-Gradient-Modell (VG) mit FC-Néherung herangezogen. Im Anhang in Abbildung
F.9 sind die Ergebnisse des So-S;-Ubergangs dargestellt. Auch hier zeigt sich keine gute
Ubereinstimmung mit dem Differenzspektrum. Einzig das mit B3LYP/6-311++G berechnete
Absorptionsspektrum ist den bisher berechneten Spektren des AG" dhnlich.

Wie wir uns erinnern, haben die vertikalen Rechnungen des AGb™ gezeigt, dass der
Ubergang in den S,-Zustand intensiver sein sollte als der in den S;-Zustand. Daher wurde
dieser Ubergang ebenfalls mit dem zeitabhangigen Adiabatic-Hessian-Modell simuliert. Die
resultierenden Absorptionsspektren sind in Abbildung 10.29 dargestellt. Abgesehen von
einer gleichméafligen Verschiebung, sehen diese nahezu identisch zu den Sy-S;-Spektren
des AG" aus. Somit kann die Simulation des Ubergangs in den S,-Zustand des AGb™ sowohl
das Spektrum des Zweifarbenexperiments als auch das Differenzspektrum gut beschreiben.
Eine Betrachtung der berechneten Positionen der 0-0-Uberginge (°~°v in den Abbildungen
10.28a und 10.29) zeigt, dass auch anhand dieser nicht zweifelsfrei zugeordnet werden kann,
ob es sich bei dem weiter im Blauen absorbierenden Ion um AG* oder AGb™ handelt. Je nach
Funktional absorbiert das eine oder das andere Ion bei héherer Energie. Wenn jedoch die
molaren Absorptionskoeffizienten der 0-0-Ubergénge aus dem AH-Modell untereinander
verglichen werden, wird die Zuordnung méglich. Der Absorptionskoeflizient des 0-0-
Ubergangs in den S,-Zustand des AGb™ betrigt in den zeitabhingigen AH-Simulationen
mit der FCHT-Naherung und ©wB97X-D/cc-pVDZ nur etwa 35 % des fiir den So-S;-Ubergang
des AG" berechneten Absorptionskoeffizienten. Dies stimmt sehr gut mit den relativen
Abschwichungen der beiden 0-0-Ubergiange von 0,35:1 aus dem Experiment tiberein (s.
Abb. 10.26b). Da sowohl im PD-Spektrum als auch in den Ionenmobilitatsmessungen ein
Isomerenverhaltnis von nahezu 1:1 bestimmt wurde, sind diese Werte direkt vergleichbar.
Folglich sollte es sich bei dem weiter im Blauen absorbierenden Ion um [AG" - He] handeln,
wihrend das [AGb" - He] bereits bei niedrigerer Energie absorbiert.

Es bleibt noch eine letzte Frage zu beantworten. Wenn die Oszillatorstdrke in den S;-
Zustand des AGb" gemaf} der vertikalen Rechnungen nur 6-mal geringer sein soll als die
in den S,, warum ist dieser Ubergang nicht in einem PD-Spektrum mit mehr Leistung
sichtbar? Theoretisch sollte es moglich sein, mit der an der He-TAG-Apparatur verfiig-
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Abbildung 10.29.: Vergleich zwischen dem Zweifarbenexperiment (blau), dem Differenz-
spektrum (rot) und den mit FCclasses3[*”) simulierten schwingungs-
aufgelosten elektronischen Sy-S; Absorptionsspektren des AGb™ mit
B3LYP/6-311++G, B3LYP/cc-pVDZ, X3LYP/cc-pVDZ, wB97X-D/cc-pVDZ
und CAM-B3LYP/cc-pVDZ im FCHT; TD AH-Modell bei 0 K und einer
FWHM von 2 meV. Aufgetragen ist die Wellenzahl Av relativ zum 0-0-
Ubergang. Unterhalb des Funktionals ist die Position des 0-0-Ubergangs
angegeben.

baren Laserleistung auch den Uberging in den S;-Zustand problemlos zu messen. Die
Betrachtung der berechneten Absorptionskoeffizienten aus dem AH-Modell zeigt jedoch,
dass der Absorptionskoeffizient des 0-0-Ubergangs in den S;-Zustand nur etwa 0,3 % des
S, betragt. Im Sy-S;-Absorptionsspektrum gibt es viele schwache Absorptionen, wihrend
es sich im Sy-S;-Absorptionsspektrum um wenige, aber intensive handelt. Dies erklart,
warum der Ubergang in den S;-Zustand des AGb™ experimentell nicht sichtbar war.
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10.1.3.5. Zusammenfassung

Die massenspektrometrische Untersuchung der Acridingelb-Probe zeigte zunéchst keine
Verunreinigungen. Jedoch weisen sowohl die lonenmobilititsmessungen als auch ein 'H-
NMR-Spektrum und die Photodissoziationsspektroskopie darauf hin, dass zwei Isomere
vorliegen. Aus der wahrscheinlich zur Herstellung verwendeten Synthese wurden Kandi-
datstrukturen abgeleitet und davon zwei mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestitigt. Mit dem
im vorherigen Kapitel neu entworfenen Zweifarbenexperiment fiir isomerselektive Photo-
dissoziationsspektroskopie konnten die PD-Spektren beider Isomere erhalten werden. Im
letzten Schritt wurden die schwingungsaufgelosten elektronischen Absorptionsspektren
simuliert. Dabei zeigte sich eine gute Ubereinstimmung zwischen dem Sy-S;-Ubergang
des AG" und dem PD-Experiment. Auch fiir das mittels 'H-NMR-Spektroskopie besti-
tigte Isomer konnte eine Ubereinstimmung zwischen dessen Sy-S;-Ubergang und dem
PD-Spektrum gefunden werden.
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10.2. Triplett-Triplett-Absorptionsspektroskopie

Wird ein Ion in der Gasphase isoliert, kann sich die Lebensdauer seines Triplettzustands
erhéhen. So wurden fiir das Rhodamin B-Kation (RhB™) Triplettlebensdauern von etwa
2s bestimmt.['*!] Bei dem zum Tagging verwendeten Helium handelt es sich um kei-
nen effizienten Triplettquencher. Folglich sollte es moglich sein, Ionen in angeregten
Triplettzustdnden zu préaparieren und mit Helium zu markieren. Anschliefend kénnen Ab-
sorptionsspektren aus dem angeregten Zustand aufgenommen werden. Dieses Verfahren
wurde ohne Tagging bereits verwendet.['%?] Mittels Helium-Tagging-Spektroskopie sollte
es moglich sein, wesentlich hoher aufgeldste Spektren aufzunehmen.

A
E
— T,
_i :
S, ——p— -
T,
5
GZ ——
Abbildung 10.30.: Jablonski-Diagramm der Absorptionsspektroskopie angeregter Triplett-
zustande.

Bevor die praktische Umsetzung dieser fiir die Helium-Tagging-Photodissoziationsspek-
troskopie neuartigen Messmethode besprochen wird, wollen wir den theoretischen Ablauf
betrachten. Dieser ist in Abbildung 10.30 dargestellt. Zunéchst befinden sich sowohl die mit
Helium markierten als auch die nicht markierten Ionen im Grundzustand (GZ, Sy). Wenn
nun ein lon ein Photon absorbiert, geht es in den S;-Zustand tiber. Wie zuvor konnen die
markierten Ionen nach der Anregung ihr Helium verlieren. Vom S;-Zustand kann ein Ion
durch Fluoreszenz oder innere Umwandlung in den Grundzustand iibergehen. Alternativ
findet ein ISC in den Triplettzustand (T;) statt. Je nach Lage der Triplettzustande kann der
T;-Zustand auch iiber einen energetisch hoheren Triplettzustand erreicht werden. Das
Ion im T;-Zustand kann nun mit Helium markiert werden. Da Helium Triplettzustéande
nicht quencht, verbleibt das Ion im T-Zustand. Die Anregung des Ions in einen héheren
Triplettzustand (z. B. T;) kann durch die nachfolgende Absorption eines weiteren Photons
erfolgen. Durch Variation der Wellenldnge dieses Photons ist es moglich, das Photodisso-
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ziationsspektrum des Triplettzustands aufzunehmen.

An der He-TAG-Apparatur werden analog zu dem isomerselektiven Zweifarbenexperi-
ment (s. Abb. 10.18 in Kapitel 10.1.2.4) zwei Laser in die kryogene Ionenfalle eingekoppelt.
Als Strahlteiler wird in diesem Kapitel ein CaF,-Fenster verwendet. Der Continuum Pan-
ther EX OPO bestrahlt dabei die Ionen mit einer Wellenldnge, die dem Ubergang vom
So- in den S;-Zustand entspricht. Die Wellenlange des Ekspla NT342B Lasers wird zur
Aufnahme des Spektrums variiert.

Damit ergibt sich der folgende Messablauf: Die massenselektierten und akkumulierten
Ionen werden mit einer Frequenz von 1 Hz aus der Vorfalle ausgeworfen und zur kryoge-
nen Ionenfalle weitergeleitet. Durch den Einsatz von Helium als Stofigas werden die Ionen
abgebremst, gespeichert und abgekiihlt. In der Folge kommt es zu einer Anlagerung von
Helium an die kalten Ionen. Im Anschluss erfolgt eine Bestrahlung mit dem Continuum
Panther EX OPO, wodurch die Ionen den S;-Zustand erreichen. Ein Teil der angeregten
Ionen durchlduft ein ISC in den Triplettzustand. Das Pumpen in den T;-Zustand wird
durch weitere Laserpulse wiederholt. Je nach Einstellung des Piezoventils ist noch aus-
reichend Helium vorhanden, um die Ionen nicht nur wieder abzukiihlen, sondern auch
mit Helium zu markieren. Alternativ besteht die Moglichkeit, weitere Heliumpulse in die
Ionenfalle zu leiten, wodurch das Tagging der Ionen erfolgt. Im Anschluss an die Markie-
rung der Ionen mit Helium erfolgt eine Bestrahlung mit dem Ekspla NT342B Laser. Sofern
die Ionen bei der eingestellten Wellenlédnge absorbieren, erfolgt eine Anregung in einen
hoheren angeregten Triplettzustand, wobei das adsorbierte Helium verloren geht. Nach
der Bestrahlung werden die Ionen aus der kryogenen Ionenfalle ausgeworfen. Der letzte
Quadrupolmassenfilter selektiert nun die Ionen mit beispielsweise einem adsorbierten
Heliumatom. Die am Ionenzahler erfasste Anzahl an markierten Ionen entspricht dem
Wert N;. Im Rahmen der Hintergrundmessung wird die zuvor beschriebene Sequenz erneut
durchlaufen, wobei der Shutter des Ekspla NT342B Lasers geschlossen bleibt. Die erhaltene
Anzahl an getaggten Ionen entspricht in diesem Fall Ny. Der beschriebene Ablauf aus
Messung und Hintergrundmessung wird mit weiteren Wellenldngen des Ekspla NT342B
wiederholt, um das Triplett-Triplett-PD-Spektrum aufzunehmen.

¢ |
S+ | ~ /‘i\"‘e -
H,N N NH N N N
2 H 2 I H I

(a) PF". (b) AO".

Abbildung 10.31.: Strukturformeln der Kationen des Proflavins (PF") und des Acridinoran-
ge (AO").

Die Praktikabilitit dieser neuen Messmethode soll nun an zwei Farbstoffionen demons-
triert werden. Es handelt sich um die Kationen des Proflavins (PF") und des Acridinorange
(AO"). Ihre Singulett-Singulett-PD-Spektren wurden bereits im Kapitel 10.1.1 untersucht.
Thre Strukturformeln sind in der Abbildung 10.31 erneut dargestellt.
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10.2. Triplett-Triplett-Absorptionsspektroskopie

10.2.1. Proflavin
10.2.1.1. Messablauf

Zur Messung wurde der Continuum Panther EX OPO auf die Wellenlidnge des 0-0-Ubergangs
der Syo-S;-Anregung eingestellt und nicht weiter abgeschwicht. Diese betragt 434,16 nm
(23033 cm™!). Der Shutter blieb dauerhaft gedffnet, sodass die Ionen auch bei der Hin-
tergrundmessung mit einer Frequenz von 20 Hz bestrahlt wurden. Mit dem 20 Hz Ekspla
NT342B Laser wurde das PD-Spektrum aufgenommen. Dazu wurden pro Messzyklus, der
eine Sekunde dauert, 13 Laserpulse in die Ionenfalle gelassen. Diese Laserpulse waren um
25 ms zu denen des Continuum Panther EX OPO versetzt. Ein solcher Messzyklus ist im
Anhang in Abbildung F.10 dargestellt. Fiir die Hintergrundmessung blieb der Shutter des
Ekspla Lasers hingegen geschlossen. Das Helium wurde nur zu Beginn des Messzyklus
mit den ankommenden Ionen in die Ionenfalle gepulst (9 Heliumpulse mit einer Dauer
von 244 ps und einem Abstand von 188 ps).

10.2.1.2. Photodissoziationsspektren

Mit dem unabgeschwichten Ekspla NT342B Laser war bereits eine schwache Photo-
dissoziation bei niedrigeren Energien als denen des Sy-S;-Ubergangs zu erkennen. Mit
zunehmender Wellenlange nahm diese Photodissoziation zu. Im Nahinfrarot (NIR) war
schliefilich ein ziigiger Abfall der Photodissoziation zu erkennen. Dies ist im oberen Teil
der Abbildung 10.32 dargestellt. So konnten im Maximum fast 80 % der getaggten Ionen
dissoziiert werden. Es ist anzunehmen, dass es sich bei den restlichen 20 % um getaggte
Ionen im Grundzustand (Sy) handelt. Im nachsten Schritt wurde die Leistung des Ekspla
NT342B Lasers schrittweise reduziert, bis angenommen werden konnte, dass auch die
starkste Absorption nicht mehr in Sattigung ist. Dies ist ebenfalls in Abbildung 10.32
dargestellt. Die Positionen der grau hinterlegten Absorptionen sind in der Tabelle F.8 im
Anhang aufgelistet. Der intensivste Ubergang, bei dem es sich wahrscheinlich um den
0-0-Ubergang handelt, liegt bei 9389 cm™ (1065 nm).
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10. Acridinfarbstoffe

Abbildung 10.32.: Triplett-Triplett-Absorptionsspektren des [PF* - He] bei verschiedenen
Leistungen des NIR-Lasers. Die Anregung in den S;-Zustand fand bei
einer Wellenldnge von 434,16 nm statt. Die Energie pro NIR-Laserpuls
des Ekspla NT342B betrug bei 1064nm 7 -107°J,3-107¢J bzw. 1- 1077 ].
Es ist jeweils der gleitende Mittelwert tiber finf benachbarte Messwerte
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10.2. Triplett-Triplett-Absorptionsspektroskopie

10.2.1.3. Vertikale TDDFT-Rechnungen
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Abbildung 10.33.: Vertikale Anregungsenergien (TDDFT, ©B97X-D/cc-pVDZ) des PF" re-
lativ zum Sp-Zustand. Die Sy-Sy- und Sy-Ty-Energien wurden in der
Geometrie des Sy-Zustands berechnet. Die T;-Ty-Energien wurden in
der Geometrie des T;-Zustands berechnet und um die S,-T;-Energien
verschoben.

Es stellt sich nun die Frage, in welchen Triplettzustand angeregt wird. Dazu wurden
vertikale TDDFT-Rechnungen mit dem Funktional wB97X-D und dem Basissatz cc-pVDZ
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 10.33 in Form eines Jablonski-Diagramms
visualisiert. Die mit Sy-Sy und Sy-T, beschrifteten Rechnungen wurden in der Geometrie
des Grundzustands ausgefiihrt. Die T;-Ty-Energien wurden hingegen in der Geometrie
des Ty-Zustands berechnet und um die Sy-T;-Energien aus der Grundzustandsgeometrie
verschoben. Die Energie des T,-Zustands liegt unterhalb der des S;, weshalb es moglich ist,
dass das ISC zunéchst in den T,-Zustand erfolgt und durch vibronische Relaxationen und
innere Umwandlung schliefilich der T;-Zustand erreicht wird. In Tabelle F.9 im Anhang
sind die Ubergangsenergien ausgehend vom T;-Zustand aufgelistet. Es zeigt sich, dass die
im Experiment beobachtete Absorption auf den T;-T3-Ubergang zuriickzufiihren ist. Dieser
wird bei 1004 nm vorhergesagt, wihrend der Ubergang in den T, bei 2286 nm liegen sollte.
Der T;-T4-Ubergang liegt hingegen bei 627,2 nm. Fiir letzteren konnte im Experiment
bei Messungen in diesem Wellenldngenbereich keine schwingungsaufgeldste Struktur
gefunden werden. Dies ist wahrscheinlich darauf zurtickzufithren, dass die Schwingungs-
progression des T;-T3-Ubergangs mit dem schwicheren T;-T4-Ubergang tiberlappt.
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10. Acridinfarbstoffe

10.2.1.4. Vergleich zwischen Triplett- und Singulett-Spektren
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Abbildung 10.34.: Vergleich zwischen dem Triplett-Triplett-PD-Spektrum und dem
Singulett-Singulett-PD-Spektrum des [PF" - He]. Es ist jeweils der glei-
tende Mittelwert iber finf benachbarte Messwerte dargestellt. Die PD-
Spektren sind relativ zum jeweils vermuteten 0-0-Ubergang dargestellt.

Nachdem nun feststeht, dass der T;-T3-Ubergang an der He-TAG-Apparatur gefunden
wurde, bietet es sich an, das gemessene PD-Spektrum zunédchst mit dem Sy-S;-PD-Spektrum
aus Kapitel 10.1.1 zu vergleichen. In Abbildung 10.34 sind die beiden PD-Spektren um
die Energie des vermuteten 0-0-Ubergangs verschoben dargestellt. Interessanterweise
sehen sich die beiden Spektren dhnlich. Die Absorptionen, die in beiden PD-Spektren
wiedergefunden werden konnen, sind griin hinterlegt. Mit Rot markiert sind zwei Absorpti-
onslinien, die bei der verwendeten Leistung im Ty-T5-Spektrum nicht sichtbar sind. Waren
die relativen Intensitaten des Triplettspektrums identisch zu denen des Singulettspektrums,
so sollten diese in Rot hinterlegten Absorptionen bei dieser Laserleistung sichtbar sein.
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10.2. Triplett-Triplett-Absorptionsspektroskopie

10.2.1.5. Simulation der schwingungsaufgelosten elektronischen Absorptionsspektren

Die Simulationen des schwingungsaufgelosten elektronischen Absorptionsspektrums fiir
den Sy-S;-Ubergang des PF* ergaben in Kapitel 10.1.1.4 eine gute Ubereinstimmung mit
dem Experiment. Aus diesem Grund wurde das Absorptionsspektrum des T;-T3-Ubergangs
ebenfalls simuliert. Die Ergebnisse der Simulation mit dem Funktional wB97X-D, dem
Basissatz cc-pVDZ sowie dem zeitabhangigen Adiabatic-Hessian- bzw. Vertical-Hessian-
Modell mit FC-Ndherung bei 0K und einer Halbwertsbreite (FWHM) von 2 meV sind
in Abbildung 10.35 dargestellt. Die Positionen der 0-0-Uberginge (°~°v) mit dem AH-
und VH-Modell weichen nur 4 % bzw. 7 % vom Experiment ab. Die relativen Positionen
der Absorptionen stimmen ebenfalls gut iiberein. Dies ist an der grauen Hinterlegung
in Abbildung 10.35 zu erkennen. Starkere Abweichungen finden sich hingegen bei den
relativen Intensitiaten. Das AH-Modell beschreibt diese nur unzureichend. Dahingegen
ist das VH-Modell in der Lage, insbesondere die Intensitaten der ersten drei Peaks gut
wiederzugeben. Das bessere Abschneiden des vertikalen Modells ist wahrscheinlich auf
eine Geometrieinderung zwischen dem T;- und dem Ts-Zustand zuriickzufiithren (s. Abb.
F.11 im Anhang). Diese ist zwar nicht besonders grof3, sie kann jedoch unter Umstanden
die Qualitat der berechneten Spektren beeinflussen. Somit konnte gezeigt werden, dass
das experimentelle Triplett-Triplett-PD-Spektrum des [PF'-He] auch durch simulierte
Absorptionsspektren des PF" beschrieben werden kann.
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Abbildung 10.35.:

158

6x10° VH

| 0-0,=8709 cm""
4x10°
2x10%

|

AH
00,=8981 cm™"

[©]

x

a

o
Cl
1

Molarer Absorptionskoeffizient / dm 2 mol™ cm™
£
2
1

N

x

a
o <
| L 1

Experiment t
0-0,=9389 cm™" |_ 04 —
(=}
<
=
F02 T
0 500 1000 1500

Av [ cm™

Vergleich zwischen dem experimentellen PD-Spektrum des [PF* - He]
und den mit FCclasses31*”] simulierten schwingungsaufgeldsten elektro-
nischen T;-T3-Absorptionsspektren des PF" mit ©B97X-D/cc-pVDZ im
zeitabhéngigen Adiabatic-Hessian- bzw. Vertical-Hessian-Modell mit
FC-Naherung bei 0 K und einer FWHM von 2 meV. Fiir das Experiment
ist der gleitende Mittelwert tiber finf benachbarte Messwerte darge-
stellt.



10.2. Triplett-Triplett-Absorptionsspektroskopie

10.2.2. Acridinorange
10.2.2.1. Messablauf

Fir diese Messung wurde der unabgeschwiachte Continuum Panther EX OPO auf die
Wellenlédnge des 0-0-Ubergangs der Sp-S;-Anregung eingestellt. Diese betragt 479,75 nm
(20 844 cm™!). Im Vergleich zu den urspriinglichen Triplett-Triplett-Messungen des PF*
wurde die Pulsabfolge auf ein moglichst hohes Signal an getaggten Triplettzustanden
optimiert. Die Zugabe des Heliums in die Ionenfalle erfolgte mittels zweier Heliumpulse
mit einer Dauer von 244 us und einem Abstand von 188 us. Sie wurden kurz vor dem
Auswurf der Ionen aus der Vorfalle ausgelost. Die Ionen wurden direkt nach ihrer Ankunft
in der kryogenen Ionenfalle mit 13 Pulsen des mit einer Frequenz von 20 Hz laufenden
Continuum Panther EX OPO bestrahlt. 300 ms nach dem vorherigen Heliumpuls wurden
neun weitere Heliumpulse in die Ionenfalle geleitet. Diese dienen dem effizienten Tagging
der Triplett-Ionen. Kurz vor ihrem Auswurf aus der kryogenen Ionenfalle wurden die
Ionen mit fiinf Laserpulsen des abgeschwiachten Ekspla NT342B bestrahlt. Ein solcher
Messzyklus ist im Anhang in Abbildung F.12 dargestellt. Die Wellenlédnge dieses Lasers
wurde fiir die Aufnahme des PD-Spektrums variiert. Die Hintergrundmessung erfolgte
auf die gleiche Weise, jedoch blieb der Shutter des Ekspla NT342B geschlossen, sodass die
Ionen nur vom Continuum Panther EX OPO bestrahlt wurden.
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10.2.2.2. Photodissoziationsspektren
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Abbildung 10.36.: Triplett-Triplett-Absorptionsspektren des [AO" - He] bei verschiedenen
Leistungen des NIR-Lasers. Die Anregung in den S;-Zustand fand mit
einer Wellenlidnge von 479,75 nm (20 844 cm™?) statt. Es ist jeweils der
gleitende Mittelwert iiber sieben benachbarte Messwerte dargestellt.

Das auf die soeben beschriebene Weise aufgenommene PD-Spektrum des [AO" - He] ist
in Abbildung 10.36 dargestellt. Die Positionen der intensivsten Peaks sind in der Tabelle
F.10 im Anhang aufgelistet. Die intensivste Absorption, bei der es sich wahrscheinlich um
den 0-0-Ubergang handelt, liegt bei 8180 cm™! (1222 nm).
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10.2. Triplett-Triplett-Absorptionsspektroskopie

10.2.2.3. Vertikale TDDFT-Rechnungen
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Abbildung 10.37.: Vertikale Anregungsenergien (TDDFT, wB97X-D/cc-pVDZ) des AO™
relativ zum Sy-Zustand. Die Sy-S- und Syp-Tx-Energien wurden in der
Geometrie des So-Zustands berechnet. Die T;-T-Energien wurden in
der Geometrie des T;-Zustands berechnet und um die Syo-T;-Energien
verschoben.

Wie bereits fiir das PF" wurden auch fiir das AO™ vertikale TDDFT-Rechnungen mit
dem Funktional wB97X-D und dem Basissatz cc-pVDZ durchgefiihrt. Auf diese Weise lasst
sich abschitzen, um welchen Triplett-Triplett-Ubergang es sich handelt. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 10.37 zusammengefasst. Auch hier liegt der T,-Zustand energetisch
unterhalb des Sy, weshalb es moglich ist, dass der T;-Zustand tiber den T,-Zustand erreicht
wird. In Tabelle F.11 im Anhang sind die Ubergangsenergien ausgehend vom T;-Zustand
aufgelistet. Wie bereits fir das PF" zeigt sich, dass im He-TAG-Experiment der T;-T;-
Ubergang gemessen wird. Dieser liegt gemafy der vertikalen Rechnungen bei 1145 nm,
wihrend der T;-T,-Ubergang bei 2412 nm und der T;-T4-Ubergang bei 614,4 nm liegen.
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10.2.2.4. Vergleich zwischen Triplett- und Singulett-Spektren
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Abbildung 10.38.: Vergleich zwischen dem Triplett-Triplett-PD-Spektrum und dem
Singulett-Singulett-PD-Spektrum des [AO" - He]. Es ist jeweils der glei-
tende Mittelwert iiber fiinf benachbarte Messwerte dargestellt. Die PD-
Spektren sind relativ zum jeweils vermuteten 0-0-Ubergang dargestellt.

Ein Vergleich der PD-Spektren ausgehend vom Sy- und vom T;-Zustand ist in Abbildung
10.38 dargestellt. Die Spektren sind um die Position ihres jeweiligen Maximus verschoben.
In beiden Spektren finden sich die Absorptionen bei geringeren Energien wieder, wahrend
sich die PD-Spektren bei hoheren Energien starker unterscheiden.
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10.2. Triplett-Triplett-Absorptionsspektroskopie

10.2.2.5. Simulation der schwingungsaufgelosten elektronischen Absorptionsspektren
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Abbildung 10.39.: Vergleich zwischen dem experimentellen PD-Spektrum des [AO" - He]
und den mit FCclasses3!*”) simulierten schwingungsaufgeldsten elektro-
nischen T;-T3-Absorptionsspektren des AO™ mit wB97X-D/cc-pVDZ im
zeitabhéngigen Adiabatic-Hessian- bzw. Vertical-Hessian-Modell mit
FC-Néherung bei 0 K und einer FWHM von 2 meV. Fiir das Experiment
ist der gleitende Mittelwert tiber sieben benachbarte Messwerte darge-
stellt.

Anhand der vertikalen Rechnungen wurde bereits festgestellt, dass es sich bei der
gemessenen Absorption um die T;-T5-Anregung handeln sollte. Daher wurden im néchs-
ten Schritt die schwingungsaufgelosten elektronischen Absorptionsspektren des AO™
fiir diesen Ubergang berechnet. Die Simulationen fanden mit dem Funktional wB97X-D
und dem Basissatz cc-pVDZ statt. Es kam sowohl das Adiabatic-Hessian- als auch das
Vertical-Hessian-Modell zur Anwendung. Fiir beide wurde die FC-Ndherung angewandt
und eine Temperatur von 0 K sowie eine Halbwertsbreite (FWHM) von 2 meV eingestellt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 10.39 dargestellt. Die Positionen der 0-0-Uberginge
(*~%) weichen um 9 % bzw. 15 % von den He-TAG-Messungen ab. Fiir die Absorptionen bei
geringeren Energien kann teilweise eine Ubereinstimmung gefunden werden. So stimmen
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die relativen Positionen zwischen Simulationen und Experiment zwar gut iiberein, jedoch
weichen die relativen Intensititen leicht voneinander ab. Dabei sind die Ergebnisse des
Vertical-Hessian-Modells beziiglich der relativen Intensititen etwas besser als die des
Adiabatic-Hessian-Modells. Bei relativen Energien von iiber 1000 cm™! unterscheiden sich
beide Rechnungen wesentlich starker vom aufgenommenen PD-Spektrum.

10.2.3. Vergleich mit Messungen in der kondensierten Phase
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Abbildung 10.40.: Digitalisiertes Triplett-Triplett-Absorptionsspektrum von Zanker et
al') in einem Alkohol-Ether-Gemisch bei —183°C (in Rot) im Ver-
gleich zu dem bei <5 K aufgenommenen Gasphasen-Triplett-Triplett-PD-
Spektrum (in Blau). Fiir die PD-Messungen ist der gleitende Mittelwert
iiber 11 benachbarte Messwerte dargestellt.

Nachdem fiir die Farbstoffionen PF* und AO" gezeigt werden konnte, dass die Photo-
dissoziationsspektroskopie von angeregten Triplettzustinden mittels Helium-Tagging-
Spektroskopie praktisch moglich ist, wird im néchsten Schritt ein Blick auf Triplett-Triplett-
Absorptionsmessungen der beiden Farbstoffionen in kondensierter Phase geworfen. Zanker
et al. gelang es bereits im Jahre 1957, diese Art der Messung durchzufithren.['*¥] Dazu
wurden die Hydrochloride der Farbstoffe in einem Alkohol-Ether-Gemisch gelost und
auf —183 °C abgekiihlt. Die gefrorene Probe wurde mit einer Quecksilberlampe in den
Triplettzustand angeregt und das Absorptionsspektrum aufgenommen. Die digitalisierten
Triplett-Triplett-Absorptionsspektren von Zanker et al. sind in Abbildung 10.40 dargestellt
und werden mit den He-TAG-Messungen verglichen. Sowohl das Spektrum des PF" als
auch das des AO" zeigen in diesem Bereich eine Absorption mit einer schwachen Schulter
zu hoheren Energien sowie eine dazu etwa 1600 cm™! versetzte schwichere Absorption.
Wenn eine Rotverschiebung von etwa 350 cm™! beriicksichtigt wird, stimmen die Messun-
gen in kondensierter Phase von Zanker et al. gut mit den Helium-Tagging-PD-Spektren
iiberein.
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10.2.4. Diskussion und Ausblick

In den hier gezeigten Messungen wurde zur Praparation des Triplettzustands ein gepulster
Laser (Continuum Panther EX OPO) verwendet. Dieser arbeitet mit einer Frequenz von
20 Hz und einer Pulsldnge von etwa 7 ns. Es ist anzunehmen, dass ein effizienteres Pumpen
mit einem Dauerstrich-Laser moglich ist. Auf diese Weise konnen die Ionen, die nach
der Anregung wieder in den elektronischen Grundzustand relaxieren, mehr Pumpzyklen
durchlaufen, sodass letztlich der Anteil an Ionen im langlebigen Triplettzustand grofier ist.
Dazu miissen die Ionen jedoch bei der Wellenlange des Lasers ausreichend gut absorbie-
ren. Ein Vorteil des gepulsten Lasers in Kombination mit einem OPO ist die verstellbare
Wellenldnge, sodass diese stets auf die starkste Absorption eingestellt werden kann. Wie
aus der PD-Messung des [ACF" - He] und [AG" - He] mit hoher Laserleistung hervorgeht (s.
Abb. 10.17a und 10.26a), absorbieren die kalten Ionen aber auch bei wesentlich kiirzeren
Wellenldngen. Bei PD-Messungen mit geringen Laserleistungen sind diese Absorptionen
lediglich nicht sichtbar. In hier nicht dargestellten Messungen mit hoherer Leistung des
gepulsten Lasers konnte auch bei 410 nm eine fast vollstindige Dissoziation des [PF" - He]
erzielt werden. Folglich erscheint es moglich, mit einer 405 nm-Laserdiode das PF" effizient
in den Triplettzustand zu pumpen.

Neben der Praparation der Triplettzustdnde sollte es mit dem neuen Zweifarbenexpe-
riment ebenfalls moglich sein, die in einer Elektronenstof3-Ionisationsquelle erzeugten
Radikalionen vom Dublett- in den Quartettzustand zu tberfithren, um diese weiter zu
untersuchen.

In Zukunft wire es auflerdem interessant, nach Molekiilionen Ausschau zu halten, bei
denen in geeigneten Dreifarbenexperimenten auch Quintett-Quintett-Absorptionen indu-
ziert werden konnen. Hierbei wiirde ausgehend vom Singulettzustand der Triplettzustand
prapariert werden. Nach einer weiteren Anregung koénnte er iiber ISC den Quintettzustand
erreichen.

10.2.5. Zusammenfassung

Anhand der Kationen des Proflavins und des Acridinorange konnte an der He-TAG-
Apparatur gezeigt werden, dass Photodissoziationsspektroskopie an angeregten Triplett-
Ionen in der Gasphase technisch méglich ist. Dazu wurden die Ionen zunéchst in einem
Zweifarbenexperiment in den angeregten Singulettzustand gepumpt, woraufhin ein Teil
in den T;-Zustand tibergeht. Nach der Préparation der T;-Ionen wird Helium an diese
adsorbiert. Mit einem zweiten Laser kann nun der Ubergang zwischen dem T;-Zustand
und hoheren Triplettzustdanden abgefragt werden. Bei einer Absorption kommt es zum
massenspektrometrisch nachweisbaren Verlust des Heliums, wodurch letztlich ein Photo-
dissoziationsspektrum aufgenommen werden kann.
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Waihrend Absorptionen und Emissionen von dreiwertigen Lanthanoiden in der konden-
sierten Phase bereits umfangreich untersucht wurden, steht die Gasphasenspektroskopie
isolierter Lanthanoidverbindungen noch an ihrem Anfang. Daher wird in diesem Ka-
pitel untersucht, ob es praktisch moglich ist, direkte elektronische 4f-4f-Anregungen
einzelner Ln(IlI)-Ionen in Lanthanoidkomplexen mittels Helium-Tagging-Spektroskopie
nachzuweisen. Zu diesem Zweck werden zundchst Komplexe des Holmiumnitrats an der
He-TAG-Apparatur untersucht. Im Anschluss daran wird diese Messmethode auf von der
Gruppe um Michael Seitz (Eberhard Karls Universitat Tiibingen) synthetisierte Holmium-
bzw. Ytterbium-Komplexe angewandt.

11.1. Komplexe des Holmiumnitrats

Das Ho(IIl) bietet den Vorteil, dass es im Vergleich zu anderen Lanthanoiden einen hohen
Absorptionsquerschnitt aufweist. Aus diesem Grund wurde dessen Nitratsalz aus einer
methanolischen Losung mittels Elektrospray-Ionisation in die Gasphase tiberfiithrt. Eine
Herausforderung bei diesen Messungen sind zum einen die im Vergleich zu den bisher
untersuchten organischen Farbstoffionen erwartungsgemaf} extrem kleinen Wirkungs-
querschnitte fiir 4f-4f-Anregungen!'*4l und zum anderen die vielen verschiedenen Spezies,
die in einem Massenspektrum gefunden werden konnen, sich hiufig im Masse-zu-Ladung-
Verhaltnis iberlagern, geringe Intensitaten aufweisen und aufgrund der vergleichsweise ge-
ringen Massenauflosung der He-TAG-Apparatur nur schwer zu identifizieren sind. Die Art
der vorhandenen Spezies und deren Intensititen sind stark von den Quellenbedingungen
abhéngig, sodass Spektren an hoher auflésenden Massenspektrometern nicht vergleichbar
sind. Bereits auf der Zeitskala des He-TAG-Experiments konnen sich die Intensitdten
durch leicht schwankende Bedingungen stark dndern. Insbesondere sind vergleichsweise
hohe Konzentrationen der Holmiumnitratlosung notig, dies fithrt jedoch bereits iiber
kurze Messdauern (ca. eine Stunde) zum Zusetzen der Transferkapillare. Als eine Spezies
im Massenspektrum mit hoherer Intensitit konnte jedoch Ho(NO5),(DMSO);" identifi-
ziert werden. Das Dimethylsulfoxid (DMSO) kam aus der He-TAG-Apparatur selbst und
war im Hintergrunddruck der Apparatur mit signifikantem Partialdruck vorhanden, da
einige Tage zuvor eine in DMSO geldste Probe untersucht wurde. Deshalb wurde die
methanolische Losung mit DMSO versetzt. Im resultierenden Massenspektrum konnte die
Intensitat der Holmiumnitratkomplexe mit DMSO so weit erhoht werden, dass Messungen
an Ho(NO,),(DMSO), mit n = 2 — 4 méglich wurden. Diese waren auf3erdem im Masse-
zu-Ladung-Verhiltnis ausreichend weit von anderen Komplexen mit geringerer Intensitat
entfernt, sodass sie mit dem ersten Quadrupolmassenfilter isoliert werden konnten. Fiir die
Photodissoziationsmessungen wurde die Anzahl an adsorbierten Heliumatomen anhand
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der bei den zum Zeitpunkt der Messung vorliegenden Intensititen gewahlt. Aus diesem
Grund wurden nicht alle PD-Spektren mit nur einem Heliumatom aufgezeichnet. Im wei-
teren Verlauf der Untersuchungen der Holmiumnitratkomplexe gelang es auch durch
die Zugabe von Dimethylformamid (DMF) und Harnstoff (Urea) zu der methanolischen
Salzlosung entsprechende Komplexe mit ausreichender Intensitdt und Ionensignalstabilitét
herzustellen.

Die in diesem Kapitel gezeigten PD-Spektren wurden mit dem unabgeschwichten Conti-
nuum Panther EX OPO (s. Kapitel 5.12.2) aufgenommen. Dazu wurden in jedem Messzyklus
13 Pulse des mit einer Frequenz von 20 Hz laufenden Lasers verwendet. Die Energie pro
Laserpuls betrug bei einer Wellenlinge von 448 nm etwa 4-10~* J. Die Hintergrundmessung
mit geschlossenem Lasershutter erfolgte jede zweite Sekunde, um die Schwankungen des
Ionensignals zu kompensieren.

Es konnten PD-Spektren des [Ho(NOs),(DMSO),(H,0)He,]*, [Ho(NO,),(DMSO),Hes]",
[Ho(NO3),(DMSO);He]" und [Ho(NO5),(DMSO),He]" aufgezeichnet werden, wobei ledig-
lich Absorptionen im Bereich zwischen 445 nm und 456 nm gefunden wurden. In diesem
Bereich zeigten sich fiir das [Ho(NOs),(DMSO),He]" jedoch keine Absorptionen. Auf-
grund der guten Ionenintensitiat des Komplexes mit drei DMSO wurde dieser ebenfalls
mit deuteriertem DMSO untersucht. Dazu wurde DMSO-d6 in eine methanolische Hol-
miumnitratlosung gegeben. Die PD-Spektren, bei denen Photodissoziation messbar war,
sind in der Abbildung 11.1 dargestellt. Die verschiedenen Signal-Rausch-Verhéltnisse der
Spektren sind auf unterschiedliche Ionensignalstabilititen, lonenanzahlen und Scange-
schwindigkeiten des Lasers zuriickzufithren. Es zeigt sich, dass die genauen Positionen
und Aufspaltungen der gemessenen Absorptionen vom jeweiligen Komplex abhingen.
Dies ist aufgrund der unterschiedlichen Geometrien und Ligandenfelder zu erwarten.
Interessanterweise fiithrt die Verwendung des DMSO-d6 im [Ho(NO;),(DMSO);He]" zu
keinen signifikanten Veranderungen des PD-Spektrums.

Die ebenfalls gemessenen PD-Spektren mit DMF und Urea sind in der Abbildung 11.2
dargestellt. Neben den dort gezeigten Spektren konnten auch die des [Ho(NO,),(Urea),]",
[Ho(NOs),(Urea),He]" und [Ho(NOs),(DMF),He]" aufgenommen werden. Jedoch zeigte
sich auch fiir diese, wie bereits fiir das [Ho(NO;),(DMSO),He]", keine Photodissoziation.
Dass das [Ho(NO,),(Urea),]” nicht dissoziierte, ist wahrscheinlich auf das Fehlen eines
einfach abzuldsenden Tags zuriickzufiihren. Jedoch fillt es in eine Reihe mit den anderen
nicht dissoziierenden Komplexen, die jeweils neben den beiden Nitraten vier weitere
Liganden (DMSO, DMF oder Urea) enthalten. Wenn das Helium unberiicksichtigt bleibt,
ist das Holmium von sechs Liganden umgeben. Somit kénnten die Komplexe eine Ok-
taedergeometrie besitzen, die ein Inversionszentrum aufweist. Folglich kann tber das
Laporte-Verbot argumentiert werden, dass diese Komplex nicht absorbieren sollten.

Die Spektren mit drei DMSO, drei DMF und drei Urea zeigen éhnliche Aufspaltungen
und relative Intensitaten. Ein Vergleich der Absorptionswellenldngen mit der Literatur zu
Messungen in kondensierter Phase legt nahe, dass es sich bei den hier gemessenen Absorp-
tionen des Ho(IIl) im Bereich zwischen 445 nm und 456 nm um den Ubergang °F; « °Is
und den bei etwas niedrigeren Energien liegenden Ubergang °G, « °Is handelt.['*] Fiir
ein besseres Verstandnis der Aufspaltungen und Intensitaten sind qualitativ hochwertige
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Abbildung 11.1.: Photodissoziationsspektren der Holmium(III)-nitrat-Komplexe mit Di-
methylsulfoxid (DMSO). Die verschiedenen Signal-Rausch-Verhéltnisse
der Spektren sind auf unterschiedliche Stabilitdten des Ionensignals aus
der ESI-Quelle, Ionenanzahlen und Scangeschwindigkeiten des Lasers
zuriickzufiihren.

Rechnungen nétig. Die Verfiigbarkeit dieser Rechnungen ist jedoch durch den aktuellen
Stand der theoretischen Chemie limitiert.

Wie anfanglich erwéhnt, konnten lediglich Absorptionen im Bereich zwischen 445 nm
und 456 nm gefunden werden. Auch Messungen verschiedenster Komplexe {iber einen brei-
teren spektralen Bereich (434 nm bis 650 nm) offenbarten keine weiteren Photodissoziati-
onsmaxima. Bei den untersuchten Komplexen handelte es sich um [Ho(NOs),(DMSO);He]",
[Ho(NOs),(Urea),(MeOH)He]", [Ho(NOs),(Urea),(Urea),He]", [Ho(NOs),(DMF),He]",
[Ho(NO3),(DMF);He]" und [Ho(NOs),(DMF),He]". Theoretisch existieren weitere Ubergén-
ge des Ho(Ill) in diesem spektralen Bereich. Das Fehlen weiterer messbarer Dissoziationen
kann daran liegen, dass die Absorptionsquerschnitte der Holmiumnitratkomplexe im Ver-
gleich zu denen der bisher gemessenen Farbstoffmolekiile wesentlich kleiner sind. Sollten
die fehlenden Absorptionen noch kleinere Absorptionsquerschnitte aufweisen, wire es
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(a) Holmium(III)-nitrat-Komplexe mit DMF. (b) Holmium(III)-nitrat-Komplexe mit Urea.

Abbildung 11.2.: Photodissoziationsspektren der Holmium(IIl)-nitrat-Komplexe mit Di-
methylformamid (DMF) und Harnstoff (Urea). Die verschiedenen Signal-
Rausch-Verhiltnisse der Spektren sind auf unterschiedliche Stabilitdten
des Ionensignals aus der ESI-Quelle, Ionenanzahlen und Scangeschwin-
digkeiten des Lasers zuriickzufiihren. Die Dissoziation des nicht mit
Helium getaggten [Ho(NOs),(Urea),(MeOH)]" erfolgte durch den Verlust
des Methanols.

moglich, dass die Laserleistung nicht ausreicht, um diese nachzuweisen. Zusatzlich liegt
das Maximum der Laserleistung bei dem verwendeten Continuum Panther EX OPO bei
etwa 450 nm und somit genau im Bereich der gemessenen Absorptionen. Hin zu kleineren
und grofleren Wellenlangen nimmt die Leistung ab (s. Abb. F.4 im Anhang). Daher kénnten
auch dhnlich grofie Absorptionsquerschnitte durch eine geringere Laserleistung nicht
nachweisbar sein. In kondensierter Phase weist das Ho,O5 um 450 nm die hochsten Absor-
banzen auf, wihrend fiir HoF; die Absorptionen bei 534 nm und 640 nm etwas intensiver
sind.["#] Folglich kénnen sich die Intensititen je nach System unterscheiden. Fiir die an der
He-TAG-Apparatur untersuchten Ionen sind daher quantenchemische Rechnungen nétig,
die die Ubergéange im Ho(IIl)-System inklusive der Absorptionsquerschnitte genau beschrei-
ben konnen. Diese stellen zum jetzigen Zeitpunkt jedoch eine grofle Herausforderung
dar. Eine andere Ursache fir die Abwesenheit weiterer elektronischer Ubergange kann
auf die Limitationen der Helium-Tagging-Methode zuriickgefithrt werden. Der Nachweis
der Absorption erfolgt iiber den Verlust des Heliums. Wenn es zwar zu einer Absorption
kommt, das Helium durch diese jedoch nicht abgeworfen wird, ist der Nachweis mittels
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Helium-Tagging-Spektroskopie nicht moglich. Es ist anzunehmen, dass sich das Helium
nahe eines Liganden befindet. Daher ist fiir die Dissoziation zunichst ein Energietransfer
vom Holmium zum Liganden nétig. Dieser erfolgt nicht, wenn der angeregte Zustand
des Holmiums effizient fluoresziert oder wenn die Energieniveaus des Liganden fiir einen
Energietransfer ungeeignet liegen.
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11.2. Cryptanden

Cr

Abbildung 11.3.: Strukturformel des en-pypa-Ln. Es wurden die Verbindungen mit Holmi-
um (Ho) und Ytterbium (Yb) untersucht.

Nachdem anhand der Holmiumnitratkomplexe gezeigt werden konnte, dass der Nach-
weis einer elektronischen Anregung eines Lanthanoiden in der Gasphase prinzipiell mog-
lich ist, werden nun zwei von der Gruppe um Michael Seitz (Eberhard Karls Universitat
Tibingen) synthetisierte Proben untersucht. Dabei handelt es sich um den in Abbildung
11.3 dargestellten Komplex mit Ho(III) bzw. Yb(III) im Zentrum. Teile der Synthese sind
in [147] beschrieben. Als en-pypa-Ln* wird im Folgenden das Kation ohne das Gegenion
bezeichnet. In den beiden Ionen mit Holmium und Ytterbium sind die Lanthanoide von
einem achtzdhnigen Liganden umgeben, der auf dem 2,2°-Bipyridincarboxylat mit einer
Ethylenbriicke basiert. Die Summenformel lautet C,,N,O,H,,Ln". Die erhaltenen Feststoffe
wurden in Methanol gel6st und mittels Elektrospray-Ionisation in die Gasphase tiberfiihrt.
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11.2.1. Massenspektrometrie

Intensitat / a.u.
Intensitat / a.u.

T T T T T T T T
600 620 640 660 680 700 600 620 640 660 680
m/z

700

m/z

(a) en-pypa-Ho. (b) en-pypa-Yb.

Abbildung 11.4.: Massenspektren des en-pypa-Ho und en-pypa-Yb erhalten an der LTQ
Orbitrap XL.

Die Massenspektren der in Methanol gelosten Proben sind in Abbildung 11.4 dargestellt.
In beiden Proben sind keine Verunreinigungen mit Masse-zu-Ladung-Verhéltnissen nahe
der zu untersuchenden Ionen vorhanden. Es sei angemerkt, dass die Losung des en-pypa-
Ho iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten degradiert ist. Fiir en-pypa-Yb liegen

diesbeziiglich keine Informationen vor.

173



11. Lanthanoid-Verbindungen

11.2.2. lonenmobilitatsmessungen

Die Ionen mit einem dem en-pypa-Ho" bzw. en-pypa-Yb* entsprechenden Masse-zu-
Ladung-Verhaltnis wurden mittels Ionenmobilitdtsmessungen an einem SELECT SERIES
Cyclic IMS von Waters (s. Kapitel 3.2) untersucht. Dazu wurde eine Wellenhéhe von 20V
und eine Wellengeschwindigkeit von 375 ms™! gewihlt. Die Bestimmung der Stofiquer-
schnitte erfolgte gemaf} Kapitel 3.2.2.

Normierte Intensitat

T T T T T T T T
208,0 208,5 209,0 209,5 210,0
StoRquerschnitt / A2

Abbildung 11.5.: Stolquerschnitte des en-pypa-Ho* (rot) und en-pypa-Yb* (blau) am Cyclic
IMS. Die dargestellten, kalibrierten Messungen wurden aus den Ankunfts-
zeitverteilungen nach 80 Zyklen erhalten. Die Auflosung betrigt etwa
630.

In den Messungen mit Auflésungen von etwa 630 konnten keine weiteren Isomere
aufgelost werden (s. Abb. 11.5). Der mittlere kalibrierte Sto3querschnitt (" CCSy;,) mit 5,
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 und 80 Zyklen aus drei Messtagen liegt fiir en-pypa-Ho* bei 209,1 A”
und fir en-pypa-Yb* bei 208,8 A®. Der kleinere Sto3querschnitt des Ytterbiumkomplexes
kann durch die Lanthanoidenkontraktion erklart werden. Diese wurde bereits in der
Gasphase mittels ITonenmobilitit gemessen.[14314°]
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11.2.3. Photodissoziationsspektroskopie

Wellenlange / nm Wellenlange / nm
460 458 456 454 452 450 448 446 444 985 980 975 970 965 960
1 1 1 1

Absorptionsquerschnitt / a.u.
Absorptionsquerschnitt / a.u

e

T T T T I T T T T T T
21800 22000 22200 22400 22600 10150 10200 10250 10300 10350 10400 10450

Wellenzahl / cm™’ Wellenzahl / cm™
(a) en-pypa-Ho* mit einem Helium. (b) en-pypa-Yb* mit einem Helium.

Abbildung 11.6.: Photodissoziationsspektren des en-pypa-Ho™ und en-pypa-Yb*. Es sind
die gleitenden Mittelwerte iiber 0,036 nm fiir en-pypa-Ho™ bzw. 0,04 nm
fir en-pypa-Yb* dargestellt. Dies entspricht jeweils fiinf benachbarten
Wellenldangen. Die Positionen der Peaks sind in den Tabellen G.1 und G.2
im Anhang dokumentiert.

Die PD-Spektren des einfach mit Helium getaggten en-pypa-Ho* und en-pypa-Yb*
wurden mit dem Ekspla NT342B aufgenommen. Dazu wurden in jedem Messzyklus 13 Pulse
des mit einer Frequenz von 20 Hz laufenden Lasers verwendet. Die Hintergrundmessung
mit geschlossenem Lasershutter erfolgte jede zweite Sekunde. Die Energie pro Laserpuls
betrug bei einer Wellenlinge von 448 nm etwa 1 - 1072] und bei 980 nm etwa 9 - 107*]J.
Die Photodissoziationsmessungen erfolgten fiir den Holmiumkomplex im sichtbaren
Spektralbereich und fiir den Ytterbiumkomplex im Nahinfrarot, da dort jeweils die stiarksten
Absorptionen zu erwarten sind. Fiir das en-pypa-Ho* wurden fiinf und fiir das en-pypa-Yb*
drei Messwerte pro Wellenldnge aufgenommen und gemittelt. Im Anschluss wurde der
gleitende Mittelwert tiber fiinf benachbarte Wellenlangen berechnet und in Abbildung 11.6
dargestellt. Abhangig von der verwendeten Schrittweite der Laserwellenlange entspricht
dies einer Fensterbreite des gleitenden Mittelwerts von 0,036 nm mit Ho bzw. 0,04 nm mit
Yb.

Das PD-Spektrum des einfach mit Helium markierten en-pypa-Ho* zeigt Dissoziatio-
nen im gleichen spektralen Bereich wie die zuvor untersuchten Holmiumnitratkomplexe.
Das Maximum liegt bei etwa 22257 cm™. Es ist jedoch eine héhere Anzahl an Disso-
ziationsmaxima sichtbar. Das ebenfalls einfach mit Helium getaggte en-pypa-Yb" zeigte
bei diesen Wellenlangen keine Absorptionen, weshalb diese auf das Ho(IIT) und nicht
auf den Liganden zuriickzufithren sind. Wie bereits fiir die Holmiumnitratkomplexe ist
auch hier davon auszugehen, dass es sich um die Uberginge °F; « °Iz und °Gg « °Ig
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handelt.['*] Analog wurde das PD-Spektrum des einfach getaggten en-pypa-Yb* im Nahin-
frarot gemessen. Hier wurden drei Dissoziationsmaxima bei 10 192 cm™!, 10 201 cm™! und
10291 cm™! gefunden. Die PD-Messungen des einfach getaggten en-pypa-Ho" zeigten in
diesem spektralen Bereich keine Dissoziation. Folglich sind auch diese Absorptionen nicht
auf den Liganden zuriickzufithren. Gemaf3 [147, 150] sollte es sich bei der gemessenen
Photodissoziation des Yb(III)-Komplexes um den Ubergang ?Fs/, < 2F;/; handeln.

11.2.4. Deuterierung des en-pypa-Yb*

Es ist anzunehmen, dass der Verlust des Heliums mittels eines Energietransfers an den
Liganden erfolgt. Aus diesem Grund wurde der Ligand durch eine Deuterierung leicht
modifiziert, um herauszufinden, ob dies zu einem veranderten PD-Spektrum fiithrt. Durch
Losen und Rithren des en-pypa-Yb in Methanol-d1 sollte es zum Austausch der beiden in
Abbildung 11.3 eingezeichneten Wasserstoffatome an der Ethylendiamin-Briicke kommen.
In Abbildung 11.7a wird das Massenspektrum des nicht deuterierten Komplexes mit dem
Massenspektrum der Methanol-d1-Lésung nach sechs und 24 Stunden verglichen. Dabei
zeigt sich, dass nach 24 Stunden ein nahezu quantitativer Austausch stattgefunden hat.
Diese resultierende Losung wurde an der He-TAG-Apparatur zur Aufnahme der Helium-
Tagging-Spektren verwendet.

Fiir das einfach mit Helium markierte en-pypa-Yb-d2* wurden drei Messwerte pro
Wellenlange aufgenommen und gemittelt. AnschlieBend wurde der gleitende Mittelwert
iiber drei benachbarte Wellenlangen berechnet. Dies entspricht einer Fensterbreite des
gleitenden Mittelwerts von 0,04 nm. Aufgrund eines instabilen Ionensignals der deuterier-
ten Losung musste die schnellere Scangeschwindigkeit des Lasers gewahlt werden. Das
Spektrum ist in Abbildung 11.7b dargestellt und wird dort mit dem zuvor aufgenomme-
nen PD-Spektrum des en-pypa-Yb* verglichen. Es zeigt sich keine eindeutige Anderung
des PD-Spektrums durch die Deuterierung. Lediglich das Maximum bei 10 291 cm™! ist
weniger ausgepragt. Dies kann jedoch auch auf das schlechte Signal-Rausch-Verhéltnis
zuriickzufiithren sein. Eine weitere Messung iiber diesen Bereich (s. Abb. G.1 im Anhang)
sieht dem Spektrum des getaggten en-pypa-Yb* dhnlich und kann somit keine eindeutige
Veranderung bestatigen.
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(a) Massenspektren. (b) Photodissoziationsspektren.

Abbildung 11.7.: a) Massenspektren des en-pypa-Yb erhalten an der LTQ Orbitrap XL.
Unten dargestellt ist das Massenspektrum des in Methanol gelosten en-
pypa-Yb. Mittig und oben werden die Massenspektren einer Losung des
en-pypa-Yb in Methanol-d1 nach 6 bzw. 24 Stunden Riihren gezeigt. Es
ist deutlich ein Austausch zweier Wasserstoffatome durch Deuterium
erkennbar. b) Photodissoziationsspektrum des en-pypa-Yb* mit einem
Helium im Vergleich zum deuterierten en-pypa-Yb-d2* mit ebenfalls
einem Heliumatom. Es sind die gleitenden Mittelwerte iiber 0,04 nm
dargestellt. Dies entspricht fiir en-pypa-Yb* funf und fiir en-pypa-Yb-d2*
drei benachbarten Wellenldngen. Die Positionen der drei Maxima sind in
den Tabellen G.2 und G.3 im Anhang dokumentiert.
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11. Lanthanoid-Verbindungen

11.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel sollte gezeigt werden, ob es moglich ist, Absorptionen von Lantha-
noidkomplexen an der neuen He-TAG-Apparatur nachzuweisen. Dazu wurden zunéchst
Holmiumnitratkomplexe mit DMSO, DMF und Harnstoff untersucht. Es zeigten sich
Absorptionen im Wellenldngenbereich zwischen 445 nm und 456 nm. Diese Positionen
stimmen gut mit den aus der Literatur bekannten Ubergingen °F; « °I3 und >G4 « °Ig
des Ho(III) tiberein. Weitere Dissoziationen konnten im restlichen sichtbaren Spektrum je-
doch nicht festgestellt werden. Im Anschluss an diese Messungen wurden von der Gruppe
um Michael Seitz (Eberhard Karls Universitat Tibingen) synthetisierte Komplexe spek-
troskopiert. Diese enthielten entweder Ytterbium oder Holmium. Bei letzterem konnten
Dissoziationen im gleichen Wellenldngenbereich wie bereits fiir die Holmiumnitratkom-
plexe festgestellt werden. Der ytterbiumhaltige Komplex wies in diesem Bereich keine
Absorptionen auf, sodass gezeigt werden konnte, dass die Absorptionen nicht auf den
Liganden zuriickzufithren sind. Stattdessen wurden Dissoziationsmaxima im Wellenlan-
genbereich zwischen 970 nm und 983 nm gefunden. Dabei handelt es sich wahrscheinlich
um den ?Fs /5 « 2F;/,-Ubergang des Yb(III). Damit konnte gezeigt werden, dass die Me-
thode der Helium-Tagging-Photodissoziationsspektroskopie prinzipiell auf holmium- und
ytterbiumhaltige Lanthanoidkomplexe anwendbar ist.
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Teil V.

Zusammenfassung und Ausblick
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12. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Apparatur zur Helium-Tagging-Pho-
todissoziationsspektroskopie kalter Ionen in der Gasphase aufgebaut. Sie eroffnet die
Moglichkeit, die intrinsischen Absorptionen isolierter Ionen ohne Umgebungseinfliisse
und bei Temperaturen unter 5K zu untersuchen.

Bei diesem Messverfahren werden die Ionen zunéchst in die Gasphase tiberfithrt und
nach ihrem Masse-zu-Ladung-Verhiltnis selektiert. Wahrend der Speicherung in einer
kryogenen Ionenfalle werden Heliumatome an die Analytionen adsorbiert. Indem die
Ionen mit Laserlicht einer bekannten Wellenlange bestrahlt werden, kann die Absorp-
tion indirekt durch den Verlust des Heliums massenspektrometrisch nachgewiesen werden.

Nach der erfolgreichen Konstruktion und Inbetriebnahme der Helium-Tagging-Appara-
tur wurden zunéchst elektronische Singulett-Singulett-Photodissoziationsspektren orga-
nischer Farbstoffe aufgenommen. Die untersuchten Kationen umfassen das Rhodamin B,
Pyronin Y, die Phenothiazinfarbstoffe Methylenblau und Neu-Methylenblau, die Triphe-
nylmethanfarbstoffe Kristallviolett, Parafuchsin, Neufuchsin und Malachitgriin sowie die
Acridinfarbstoffe Proflavin, Acridinorange, 9-Mesityl-10-Methylacridinium, Acriflavin und
Acridingelb. Dazu wurden diese zunéchst mittels hochauflosender Massenspektrometrie
und Ionenmobilitaitsmessungen untersucht, um mogliche Verunreinigungen, auch durch
Isomere, zu identifizieren. Durch die anschlieende Einfarben-Photodissoziationsspek-
troskopie gelang es, deren hochaufgeloste Spektren zu ermitteln. Wahrend diese im Fall
der isomerenreinen Proben den elektronischen Absorptionsspektren der spezifischen
Ionen entsprachen, iiberlagerten sich fiir die Proben des Acriflavins und Acridingelbs
die Spektren der vorliegenden Isomere. Aus diesem Grund wurde ein isomerselektives
Zweifarbenexperiment entwickelt, bei dem ein Laser verwendet wird, um den Helium-
komplex eines Isomers vollstandig auszubrennen, wahrend mit dem zweiten Laser das
Dissoziationsspektrum des verbliebenen Isomers bestimmt wird. Auf diese Weise ist es
nun moglich, die Photodissoziationsspektren zweier gleichzeitig vorliegender Isomere zu
entfalten. Zum besseren Verstandnis der aufgenommenen Spektren wurden Simulatio-
nen der schwingungsaufgeldsten elektronischen Absorptionsspektren auf der Basis von
TDDFT-Rechnungen durchgefiihrt. Mit diesen konnten die Schwingungsprogressionen
aller untersuchten Ionen rationalisiert werden. Jedoch lieferten die durchgefiihrten Rech-
nungen nur unzureichende Beschreibungen der absoluten Ubergangsenergien.

Mit der oben beschriebenen Realisierung eines Zweifarbenexperiments an der Helium-
Tagging-Apparatur ergibt sich auflerdem die Moglichkeit, langlebige angeregte Zustande
in der Ionenfalle zu préaparieren. Dies fiihrte zur Entwicklung einer Messmethode fiir die
Triplett-Triplett-Photodissoziationsspektroskopie. Dabei werden die Ionen in der kryoge-
nen Jonenfalle zunachst mit einem Laser in ihren angeregten Singulettzustand iiberfiihrt.

181



12. Zusammenfassung und Ausblick

Durch ein anschliefSendes Intersystem Crossing (ISC) erreichen sie kurz darauf den ange-
regten Triplettzustand T;. Da dieser fiir isolierte Ionen besonders langlebig ist, konnen die
Ionen, die sich in diesem Zustand befinden, mit Helium markiert werden. Ein zweiter Laser
wird anschlieflend fiir die Aufnahme der Photodissoziationsspektren genutzt. Diese neue
Helium-Tagging-Methode konnte an den Farbstoffen Proflavin und Acridinorange demons-
triert werden. Im Vergleich zu den Singulett-Spektren der beiden Farbstoffe konnten die
Schwingungsprogressionen schlechter durch Simulationen beschrieben werden, jedoch
stimmten die absoluten Ubergangsenergien besser iiberein. Zukiinftig kann untersucht
werden, ob sich aus den in einer Elektronenstof3-Ionisationsquelle erzeugten Radikalionen
im Dublettzustand auch Quartettzustande praparieren lassen. Aufierdem koénnte es Ionen
geben, bei denen sich in einem Dreifarbenexperiment nach dem ersten ISC in den Triplett-
zustand ein weiterer ISC-Prozess in den Quintettzustand initiieren lasst. Auf diese Weise
wiren entsprechende Photodissoziationsmessungen der angeregten Zustande moglich.

Im letzten Teil dieser Arbeit sollte iiberpriift werden, ob die schwachen elektronischen
f-f-Anregungen der Lanthanoidzentren von Lanthanoidkomplexen spektroskopierbar sind.
Die Moglichkeit besteht grundsatzlich, da es sich bei der Helium-Tagging-Spektrosko-
pie um eine empfindliche Messmethode handelt. Zu diesem Zweck wurden zunéchst
Holmiumnitratkomplexe mit DMSO, DMF und Urea im sichtbaren Spektralbereich un-
tersucht. Hier zeigten sich in der Tat Absorptionen, die auf die Uberginge °F, « °I3
und °Gg¢ « °I3 zuriickzufithren sind. Die anschlieSenden Photodissoziationsmessungen
an weiteren holmium- und ytterbiumhaltigen Komplexen konnten dies nicht nur repro-
duzieren, sondern zeigten ebenfalls den 2Fj /2 2F, /2-Ubergang des Yb(III) im Nahinfrarot.

Mit der verwendeten Spektroskopiemethode konnen nur Anregungen nachgewiesen
werden, die zur Dissoziation des Komplexes fithren. Aus diesem Grund ist die Helium-
Tagging-Spektroskopie hervorragend dafiir geeignet, die strahlungslose Deaktivierung des
Lanthanoidzentrums zu untersuchen. Durch eine systematische Isotopensubstitution der
Wasserstoff- und Sauerstoffatome konnen die Schwingungsniveaus des Liganden modifi-
ziert und der Energietransfer vom Lanthanoiden zum Liganden beeinflusst werden. Dies
wiirde sich im aufgenommenen Photodissoziationsspektrum widerspiegeln. Ein erster
Versuch wurde bereits im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt, jedoch sind
weitere Isotopensubstitutionen fiir eine systematische Untersuchung noétig. Neben diesen
Messungen bietet es sich an, anspruchsvolle Rechnungen zu den Energieniveaus der un-
tersuchten Lanthanoide durchzufithren, um die beobachtete Aufspaltung im Ligandenfeld
besser zu verstehen. Diese Rechnungen sind nicht nur sehr zeitaufwéndig, sondern fiir
viele Lanthanoide bisher kaum entwickelt.

Als nachster Schritt besteht auflerdem die Moglichkeit, Messungen mit dem vorhan-
denen LaserVision IR OPO durchzufiihren. Dieser besitzt im Infrarot iiber einen weiten
Wellenlédngenbereich eine hohe Leistung, wodurch er sich fiir die elektronische Anregung
der Lanthanoidkomplexe genauso eignet wie fiir die Aufnahme von Schwingungsspektren.
Letztere konnten wichtige Informationen tiber die durch Isotopensubstitution erfolgten
Modifikationen der Schwingungsfrequenzen liefern.
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Die in dieser Arbeit aufgebaute Helium-Tagging-Apparatur bietet den Vorteil, dass das
zum indirekten Absorptionsnachweis genutzte Helium die Absorptionen des Ions kaum
beeinflusst. Jedoch ist diese Methode aufgrund der niedrigen Temperaturen experimen-
tell besonders komplex. Indem von weniger anspruchsvollen Tags wie etwa Stickstoff
Gebrauch gemacht wird, sollte es im Kontext der aktuellen Weiterentwicklungen der
durchstimmbaren Laser moglich sein, diese Methode als neue Messdimension der Rou-
tineanalytik zuganglich zu machen.!'>152] Dabei ist anzunehmen, dass zukiinftige kom-
merzielle Gerate zunéchst in einem kleinen Bereich des Infrarots arbeiten werden und die

Tagging-Spektroskopie zum Abgleich mit in Datenbanken hinterlegten Infrarotspektren
genutzt wird.
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A. Aufbau und Umsetzung

Abbildung A.1.: Urspriinglicher CAD-Halbschnitt durch die He-TAG-Apparatur ohne Io-
nenquelle. Nachtraglich wurden weitere Modifikationen durchgefiihrt. So
ist der Flansch, auf dem das Austrittsfenster sitzt, gewinkelt und die Kon-
versionsdynode und das Channeltron wurden ausgetauscht. Zuséatzlich
befindet sich nun hinter dem Bender ein Channeltron mit Konversions-
dynode.
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A. Aufbau und Umsetzung

e Original TSQ ESI-Quelle
e Gepulste Spannungen

Channeltron——»m

C—1«——BaF,-Fenster
--B<—— Konversionsdynode

—— «— Linsen (L3-...)

<—— Quadrupolmassenfilter (Q3)

—— «— Linsen (L... TrapO)
I <—— Quadrupolkyrofalle

—— «— Linsen (L... Trapl)

Quadrupol-
Kapillare massenfilter Hexapol <+<—— Oktopol (Q2)
Q1) (Falle)
Quadrupol
ESI
(ESD N J " —— «<— Linsen (LnB)
— | b4 - : m <+« Channeltron
T ] i i +— Bender (B1, B2, B top, B bottom)
Tubuslinse I I ICZ%BaFZ-Fenster
ESI-Nadel Linsen Linsen Linsen
(L1-...) (L2-...) (L...6P)

Abbildung A.2.: Bezeichnungen der Bauteile zur Jonenmanipulation. Q1, Q2 und Q3 sind
die originalen Bezeichnungen der Multipole beim TSQ 7000. Die Teillin-
sen von Einzellinsen werden gemaf} ihrer Reihenfolge benannt, in der die
Ionen sie durchﬂiegen So verbergen sich zum Beispiel hinter der Bezeich-

nung ,L2-..
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B. RhodaminB

Tabelle B.1.: Absolute und relative Positionen der Absorptionsmaxima von [RhB" - He].

Peak Positionincm™ Avincm™
A 19063 0
B 19072 9
C 19119 56
D 19184 121
E 19264 201
F 19401 338
G 19458 395
H 19673 610
I 20252 1189
]J 20321 1258
K 20380 1317
L 20466 1403
M 20601 1538
N 20663 1600
O 20726 1663
P 20726 1663

Tabelle B.2.: Relative Energien in kmol™' der untersuchten Isomere a bis f fiir die ver-
schiedenen Funktionale mit dem Basissatz cc-pVDZ.
Isomer B3LYP B3LYP-D3 CAM-B3LYP PBEIPBE wB97X-D

a 0 0 0 0 0

b 10,3 10,3 10,3 10,2 11,4
c 31,5 30,7 33,0 31,5 31,8
d 43,6 39,2 46,1 41,8 41,5
e 122,5 117,4 98,2 103,9 88,0
f 279,6 278,8 258,5 264,7 256,6
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B. Rhodamin B

(a) Isomer a: 0,0 kJ mol ™. (b) Isomer b: 10,3kJ mol ™.

Abbildung B.1.: Mit DFT (B3LYP/cc-pVDZ) optimierte Geometrien und relative Energien
der untersuchten Isomere a und b des RhB". Fiir das Isomer a sind zusitz-
lich Bindungsléngen in A und Bindungswinkel in ° angegeben.

(a) Isomer c: 31,5k mol ™. (b) Isomer d: 43,6 k] mol ™.

Abbildung B.2.: Mit DFT (B3LYP/cc-pVDZ) optimierte Geometrien und relative Energien
der untersuchten Isomere ¢ und d des RhB".
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(a) Isomer e: 122,5k] mol™". (b) Isomer f: 279,6 k] mol ™"

Abbildung B.3.: Mit DFT (B3LYP/cc-pVDZ) optimierte Geometrien und relative Energien
der untersuchten Isomere e und f des RhB".
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B. Rhodamin B
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(b) CAM-B3LYP/cc-pVDZ.
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(c) wB97X-D/cc-pVDZ.

Abbildung B.4.: Visualisierung der Dutschinsky-Matrizen fiir den Sy-S;-Ubergang des RhB*
aus Simulationen (TI AH FCHT) des schwingungsaufgelosten Absorpti-
onsspektrums mit verschiedenen Funktionalen. Die Normalkoordinaten
des Endzustands sind im Basissatz der Normalkoordinaten des Anfangszu-
stands ausgedriickt. Ein Wert von eins steht fiir 4quivalente Normalmoden.
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Abbildung B.5.: Vergleich zwischen den experimentellen Photodissoziationsspektren und
den mit Gaussian 16!%] simulierten schwingungsaufgelsten elektroni-
schen Sy-S; Absorptionsspektren mit den Funktionalen B3LYP, CAM-
B3LYP, B3LYP-D3, PBE1PBE und wB97X-D sowie dem Basissatz cc-pVDZ
im FC TI AH-Modell bei 0 K und einer FWHM von 10 cm™'. Unterhalb des
Funktionals ist der spectrum progression-Parameter sp angegeben.
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B. Rhodamin B

Wellenlange / nm
540 510 480 450 420 390 360

_. l + 5 ! o1y s L L | L L | L L
1.0 F B3LYP
05F

00— M ——
1,0 C CAM-B3LYP
05

o —
1,0 E B3LYP-D3
0,5 F

00— —
1,0 C PBE1PBE
0,5 F

Normierte Intensitat

00 e —
1,0 3 »B97X-D
0,5 :—

0,0' — — . . Ju.l..lll .
1,0 |

————
Experiment
0.5

0.0 F
L s S S B S S S L B
18000 20000 22000 24000 26000 28000 30000

Wellenzahl / cm™!

Abbildung B.6.: Vergleich zwischen den experimentellen Photodissoziationsspektren und
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den mit ezFCF!®] simulierten schwingungsaufgelésten elektronischen
So-S1 Absorptionsspektren mit den Funktionalen B3LYP, CAM-B3LYP,
B3LYP-D3, PBE1PBE und wB97X-D sowie dem Basissatz cc-pVDZ mit
Dutschinsky-Rotationen bei 5 K und einer FWHM von 10 cm™ .
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Tabelle C.1.: Absorptionsmerkmale im Experiment und Simulation (TI AH FCHT, B3LYP/aug-cc-pVDZ) fiir [PyY" - He] mit der Wellen-
lange A, der Wellenzahl v, der Differenz der Wellenzahl zum 0-0-Ubergang Av, dem normierten Absorptionsquerschnitt o,
die auf den experimentellen 0-0-Ubergang verschobene Wellenzahl Avg, und dem molaren Absorptionsquerschnitt «.

Experiment B3LYP/aug-cc-pVDZ
A/mm | v/em™ | Av/em™ | o/au. | A/nm | v/em™ | Avg/em™' | Av/em™! | /dm’mol lem™! | Zuordnung
0=0y, 1 5223 | 19147,7 0,0 1,00 | 487,3 | 20519,3 19147,7 0,0 3,0E+06 [0 >— |0 >
A 519,4 | 19253,4 105,7 0,37 | 484,9 | 20623,2 19251,6 103,8 1,1E+06 [0 >— |51 >
484,3 | 20650,2 19278,7 130,9 1,3E+04 [0 >— |32 >
482,9 | 20710,3 19338,7 191,0 2,7E+04 [0 >— |111 >
B 516,0 | 19378,6 230,9 0,09 | 482,5 | 20727,0 19355,4 207,7 1,7E+05 [0 >— |52 >
481,3 | 20776,8 19405,2 257,4 8,0E+04 [0 >— |131 >
C 515,2 | 19411,8 264,1 0,34 | 481,3 | 20777,2 19405,6 257,9 8,2E+05 [0 >— |141 >
480,7 | 20803,4 19431,8 284,0 3,4E+04 [0 >— |161 >
480,1 | 20830,9 19459,3 311,5 1,5E+04 [0 >— |53 >
479,1 | 20873,7 | 19502,1 354,4 2,3E+04 |0 >— |18! >
479,1 | 20873,9 19502,3 354,6 2,5E+04 [0 >— |191 >
478,9 | 20880,6 19509,0 361,3 2,6E+04 [0 >— |131;51 >
D 512,4 | 19516,1 368,4 0,06 | 478,9 | 20881,0 19509,4 361,7 2,7E+05 [0 >— |141;51 >
478,3 | 20908,9 19537,3 389,6 7,4E+04 [0 >— |211 >
E 508,2 | 19677,8 530,1 0,04 | 475,4 | 21034,6 19663,0 515,3 2,1E+04 [0 >— |141; 13! >
F 507,4 | 19708,4 560,7 0,36 | 474,2 | 21087,3 19715,7 568,0 2,1E+05 [0 >— |281 >
474,0 | 21097,1 | 197255 577,8 4,0E+04 |0 >— [291 >
473,8 | 21104,0 | 19732,4 584,6 3,0E+04 |0 >— |25;5! >
G 506,0 | 19761,6 613,9 0,44 | 472,9 | 21145,5 19773,9 626,1 2,0E+05 [0 >— |311 >
H 504,7 | 19814,4 666,7 0,07 | 471,9 | 21191,1 19819,6 671,8 6,7E+04 [0 >— |281;51 >
471,7 | 21201,0 | 19829,4 681,6 1,9E+04 |0 >— [291;5! >
I 503,4 | 19865,3 717,6 0,12 | 470,6 | 21249,3 19877,7 730,0 6,2E+04 [0 >— |3'»11;51 >
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Tabelle C.2.: Fortsetzung der Tabelle C.1. Absorptionsmerkmale im Experiment und Simulation (TI AH FCHT, B3LYP/aug-cc-pVDZ) fiir

[PyY"-He] mit der Wellenlange A, der Wellenzahl v, der Differenz der Wellenzahl zum 0-0-Ubergang Av, dem normierten
Absorptionsquerschnitt o, die auf den experimentellen 0-0-Ubergang verschobene Wellenzahl Avg, und dem molaren
Absorptionsquerschnitt ¢.

Experiment B3LYP/aug-cc-pVDZ
A/mm | v/em™ | Av/em™! | o/au. | A/nm | v/em™! | Avg/em™! | Av/em™! | ¢/dm®mol™tem™! | Zuordnung

J | 501,2 | 19952,6 | 804,9 0,11 | 468,8 | 21329,9 | 19958,3 810,6 1,3E+05 |0 >— |38! >

K | 500,6 | 19974,9 | 827,2 0,07 | 468,2 | 21359,6 | 19988,0 840,2 3,7E+04 0 >— |41 >

L | 499,2 | 20031,8 | 884,1 0,08 | 467,5 | 21390,3 | 20018,7 870,9 8,9E+04 |0 >— |44 >

M | 493,3 | 20271,3 | 1123,6 | 0,10 | 463,2 | 21587,8 | 20216,2 1068,5 2,7E+04 |0 >— |38%;14! >

N | 491,5 | 20346,4 | 1198,7 | 0,16 | 461,8 | 21655,6 | 20284,0 1136,3 3,6E+04 |0 >— |57 >

O | 490,0 | 20406,5 | 1258,8 | 0,19 | 459,9 | 21742,5 | 20370,9 1223,2 5,3E+04 |0 >— |62! >

P | 4883 | 20479,1 | 13314 | 0,06 | 458,2 | 218253 | 20453,7 1306,0 2,0E+04 |0 >— |68 >

Q | 487,3 | 20522,1 | 1374,4 | 0,11 | 456,3 | 21914,9 | 20543,3 1395,5 7,5E+04 0 >— |72 >

R | 485,6 | 20592,7 | 14450 | 0,06 | 454,5 | 22000,4 | 20628,8 1481,0 1,1E+04 |0 >— |621;14! >

S | 484,0 | 20662,7 | 15157 | 0,11 | 452,9 | 22082,3 | 20710,7 1563,0 1,6E+04 |0 >— |90 >

T | 483,5 | 20677,5 | 1529,8 | 0,10 | 452,3 | 22106,9 | 20735,3 1587,5 3,0E+04 |0 >— 91! >

U | 482,1 | 20743,2 | 15955 | 0,14 | 451,3 | 22156,3 | 20784,7 1637,0 1,2E+05 |0 >— [92! >
449,2 | 22260,1 | 208885 1740,8 4,3E+04 |0 >— [92%;5! >
446,1 | 22414,1 | 21042,6 1894,8 3,1E+04 |0 >— |92!; 14! >




C. Pyronin'Y

Wellenzahl / cm ™"

Wellenzahl / cm ™"

Abbildung C.1.: Absorptionsmaxima als Funktion der Anzahl an adsorbierten Heliumato-
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Tabelle C.3.: Wellenlingen A in nm, Wellenzahlen v in cm™! und Oszillatorstirken f der

vertikalen Anregungen des PyY" ausgehend vom elektronischen Grundzu-
stand (Sy).

wB97X-D CAM-B3LYP B3LYP

Ubergang A v f A v f A v f

So-S1 416,47 24011 11,0143 | 418,17 23914 11,0183 | 452,03 22122 0,8665
So-Ss 339,36 29467 0,0007 | 340,11 29402 0,0013 | 397,21 25176 0,0021
So-Ss3 273,55 36556 0,0099 | 275,88 36248 0,0159 | 321,31 31123 0,0270
So-S4 267,56 37375 10,0022 | 267,47 37387 0,0011 | 297,57 33606 0,0083

1 1

(c) Schwingungsmode 28: 568,0 cm™!.

(d) Schwingungsmode 31: 626,1 cm ™.

Abbildung C.2.: Die wichtigsten Schwingungen des S;-Zustands des PyY", die zur Schwin-
gungsprogression im elektronischen Spektrum beitragen. Berechnet mit
B3LYP/aug-cc-pVDZ.
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D. Phenothiazin-Derivate

Tabelle D.1.: Positionen und relative Intensitaten der Absorptionsmaxima von [MB"-He].

Peak Positionin cm™! Intensitit
A 16422 1,00
B 16524 0,21
C 16867 0,27
D 16915 0,17

Tabelle D.2.: Positionen und relative Intensitaten der Absorptionsmaxima von [NMB" - He].

Peak Positionincm™! Intensitit
A 17296 1,00
B 17371 0,15
C 17727 0,64
D 17827 0,37
E 18070 0,11
F 18156 0,19
G 18256 0,14
H 18444 0,16
I 18876 0,10
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Tabelle D.3.: Absorptionsmerkmale im Experiment und Simulation (TI AH FCHT, CAM-B3LYP/cc-pVDZ) fir [MB" - He] bzw. MB" mit
der Wellenlinge A, der Wellenzahl v, der Differenz der Wellenzahl zum 0-0-Ubergang Av, dem normierten Absorptions-
querschnitt 0 und dem molaren Absorptionsquerschnitt ¢.

Experiment CAM-B3LYP/cc-pVDZ
A/mm | v/em™ | Av/em™ | o/au. | A/nm | v/em™ | Av/em™! | ¢/dm’mol™'cm™! | Zuordnung

A | 608,94 | 16422 0 1,00 | 495,58 | 20178 0 1,0E+07 0 >— [0 >
494,41 | 20226 48 1,5E+05 |0 >— |12 >

B | 605,18 | 16524 102 0,21 | 492,96 | 20286 107 1,4E+06 0 >— |5' >
489,72 | 20420 242 2,7E+05 |0 >— |14! >

C | 592,87 | 16867 445 0,27 | 484,82 | 20626 448 1,8E+06 |0 >— |25! >
483,71 | 20674 496 1,1E+05 |0 >— [26' >

D | 591,19 | 16915 493 0,17 | 483,47 | 20684 505 1,1E+06 |0 >— [27' >
482,31 | 20734 555 2,4E+05 |0 >— |25;5! >
480,98 | 20791 613 1,5E+05 |0 >— |27%;5! >
477,02 | 20963 785 4,2E+05 |0 >— |37 >
474,88 | 21058 880 1,1E+05 |0 >— [43' >
474,51 | 21074 896 1,5E+05 |0 >— [25% >
473,22 | 21132 954 1,8E+05 |0 >— |271; 25! >
465,30 | 21492 1313 1,2E+05 |0 >— |66 >
463,83 | 21560 1381 1,0E+05 |0 >— |68 >
462,86 | 21605 1427 1,7E+05 |0 >— |70 >
457,48 | 21859 1681 1,3E+05 |0 >— |90 >

Ipall(J-uizoryjouayd ‘(q
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Tabelle D.4.: Absorptionsmerkmale im Experiment und Simulation (TI AH FCHT, CAM-B3LYP/cc-pVDZ) fiir [MB" - He] bzw. MB" mit
der Wellenlinge A, der Wellenzahl v, der Differenz der Wellenzahl zum 0-0-Ubergang Av, dem normierten Absorptions-

querschnitt 0 und dem molaren Absorptionsquerschnitt ¢. Die Schwingungsmode 25 mit CAM-B3LYP/cc-pVDZ entspricht
der Schwingungsmode 24 mit LC-wHPBE/cc-pVDZ.

Experiment CAM-B3LYP/cc-pVDZ
Amm | v/em™ | Av/em™ | o/au. | A/nm | v/em™! | Av/em™! | e/dm®’mol~'em™! | Zuordnung

A | 578,17 | 17296 0 1,00 | 495,76 | 20171 0 9,1E+06 0 >— [0 >
494,97 | 20203 32 1,2E+05 |0 >— |22 >
494,62 | 20217 46 1,1E+05 |0 >— |3%;1! >
494,41 | 20226 55 2,1E+05 |0 >— |5%;1! >
494,34 | 20229 58 4,1E+05 |0 >— |41;2! >
494,12 | 20238 67 1,4E+05 |0 >— |32 >
493,90 | 20247 76 1,6E+05 |0 >— |5%;3! >

B | 575,67 | 17371 75 0,15 | 493,73 | 20254 83 9,6E+05 0 >— |7' >
493,71 | 20255 84 2,4E+05 |0 >— |42 >
493,69 | 20256 85 1,2E+05 |0 >— |52 >
490,82 | 20374 203 4,0E+05 |0 >— 13! >

C | 564,11 | 17727 431 0,64 | 486,16 | 20569 398 4,4E+05 |0 >— |27! >
485,76 | 20586 415 1,6E+05 |0 >— [29! >

D | 560,95 | 17827 531 0,37 | 484,00 | 20661 490 2,0E+06 |0 >— |31 >
482,07 | 20744 573 2,1E+05 |0 >— |31%;7 >
479,68 | 20847 676 1,1E+05 |0 >— |38! >

E | 553,40 | 18070 774 0,11 | 476,85 | 20971 800 5,4E+05 |0 >— |45! >

F | 550,78 | 18156 860 0,19 | 474,85 | 21059 888 9,8E+04 |0 >— [31%;27! >

G | 547,77 | 18256 960 0,14 | 472,79 | 21151 980 2,0E+05 |0 >— |31% >

H | 542,18 | 18444 1148 0,16 | 468,15 | 21361 1190 1,5E+05 |0 >— |68 >
465,96 | 21461 1290 1,1E+05 |0 >— |45%;311 >

I | 529,77 | 18876 1580 0,10 | 457,66 | 21850 1679 9,6E+04 |0 >— |104! >







E. Triphenylmethanfarbstoffe

Tabelle E.1.: Mittlere experimentelle Stof3querschnitte der untersuchten Triphenylmethan-

farbstoffe.
Ion TWCCSy,/A”
Cv* 205,3
PA* 173,6
NF* 190,5
MG* 188,8

Tabelle E.2.: Positionen und relative Intensititen der Absorptionsmaxima von [CV"-He].

Peak Positionin cm™! Intensitit
A 18468 1,00
B 18648 0,52
C 18861 0,30
D 19053 0,19
E 19228 0,14
F 19431 0,11
G 19598 0,08
H 19817 0,09
I 20031 0,02

Tabelle E.3.: Positionen und relative Intensititen der Absorptionsmaxima von [PA"-He].

Peak Positionincm™! Intensitit
A 20286 1,00
B 20522 0,56
C 20763 0,25
D 20888 0,10
E 21102 0,17
F 21290 0,12
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E. Triphenylmethanfarbstoffe

Tabelle E.4.: Positionen und relative Intensititen der Absorptionsmaxima von [NF"-He].

Peak Positionin cm™ Intensitat
A 19969 1,00
B 20195 0,55
C 20439 0,25

Tabelle E.5.: Positionen und relative Intensititen der Absorptionsmaxima von [MG" - He].

Peak Positionin cm™' Intensitit
A 17230 1,00
B 17422 0,44
C 17623 0,36
D 18516 0,05
E 18783 0,05
20568 _: ® o Peak 4
B [C: ®
20565 -] ’
] D @
] 20562
3 20508
R < ] Peak 3
= g 20505
_g ~ 20502 4
b < ]
§ g 20499 -
g © 20325 ] @ Peak 2
c ) ]
kel < 20322 -
a ]
o] 20319 -
) ]
-Q -
< 20265
20262 —
20259 —
T T T
20100 20200 20300 20400 20500 20600 1 2 3
Wellenzahl / cm ™ Anzahl an Heliumatomen

Abbildung E.1.: Links dargestellt ist das PD-Spektrum des [PA"-He,]. Die ungefihren
Peakpositionen nach der Anpassung von vier Gaufiverteilungen sind mit
Pfeilen markiert. Auf der rechten Seite sind die Absorptionsmaxima als
Funktion der Anzahl an adsorbierten Heliumatomen fiir [PA" - He,]. dar-
gestellt.
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Abbildung E.2.: Links dargestellt ist das PD-Spektrum des [NF'-He,]. Die ungefihren
Peakpositionen nach der Anpassung von vier Gauf3verteilungen sind mit
Pfeilen markiert. Auf der rechten Seite sind die Absorptionsmaxima als
Funktion der Anzahl an adsorbierten Heliumatomen fiir [PA" - NF,]. dar-

gestellt.
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E. Triphenylmethanfarbstoffe

17454 - @

Absorptionsquerschnitt / a.u.

1 Peak 2
< 17451
€ 17448 3
o h \
= 17445 J @ 5
T 17442 3
S 17241 ]
@ ]
§ 17238
17235 -
— T T T T T T T
17000 17200 17400 17600 1 2 3
Wellenzahl / cm ™ Anzahl an Heliumatomen

Abbildung E.3.: Links dargestellt ist das PD-Spektrum des [MG" - He,]. Die ungefihren
Peakpositionen nach der Anpassung von zwei Gaufiverteilungen sind
mit Pfeilen markiert. Auf der rechten Seite sind die Absorptionsmaxima
als Funktion der Anzahl an adsorbierten Heliumatomen fior [MG" - He,].
dargestellt.

(a) Frontalansicht. (b) Seitenansicht.

Abbildung E.4.: Struktur des PA™ im Sy-Zustand.

210



(a) Frontalansicht. (b) Seitenansicht.

Abbildung E.5.: Struktur des NF' im Sy-Zustand.

(a) Frontalansicht. (b) Seitenansicht.

Abbildung E.6.: Struktur des MG" im Sy-Zustand.
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F. Acridinfarbstoffe

Tabelle F.1.: Positionen und relative Intensititen der Absorptionsmaxima von [PF"-He].

Peak Positionin cm™! Intensitit
A 23033 1,00
B 23203 0,19
C 23350 0,11
D 23360 0,19
E 23427 0,24
F 23667 0,12

Tabelle F.2.: Positionen und relative Intensititen der Absorptionsmaxima von [AO" - He].

Peak Positionin cm™! Intensitit
A 20844 1,00
B 20948 0,12
C 21107 0,23
D 21470 0,18

Tabelle F.3.: Positionen und relative Intensititen der Absorptionsmaxima von [MA" - He].

Peak Positionincm™! Intensitit
A 21658 0,54
B 22029 0,83
C 22336 1,00
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F. Acridinfarbstoffe

(a) Schwingungsmode 3 (Front). (b) Schwingungsmode 3 (Seite).

(d) Schwingungsmode 4 (Seite).

(e) Schwingungsmode 11 (Front). (f) Schwingungsmode 11 (Seite).

Abbildung F.1.: Die wichtigsten Schwingungen des PF*, die zur Schwingungsprogression
im elektronischen Spektrum beitragen. Berechnet mit CAM-B3LYP/cc-
pVDZ.
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(a) Schwingungsmode 13 (Front). (b) Schwingungsmode 13 (Seite).

(c) Schwingungsmode 25 (Front). (d) Schwingungsmode 25 (Seite).

Abbildung F.2.: Die wichtigsten Schwingungen des PF", die zur Schwingungsprogression
im elektronischen Spektrum beitragen. Berechnet mit CAM-B3LYP/cc-
pVDZ. Fortsetzung
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F. Acridinfarbstoffe

(b) Schwingungsmode 5 (Seite).

= Sensanet ~&

(d) Schwingungsmode 15 (Seite).

(€) Schwingungsmode 33 (Front). (f) Schwingungsmode 33 (Seite).

Abbildung F.3.: Die wichtigsten Schwingungen des AO", die zur Schwingungsprogression
im elektronischen Spektrum beitragen. Berechnet mit CAM-B3LYP/cc-
pVDZ.
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Tabelle F.4.: Wellenlingen A in nm und Oszillatorstiarken f der vertikalen Anregungen des MA" ausgehend vom elektronischen
Grundzustand (Sg).

CAM-B3LYP/cc-pVDZ | @B97X-D/cc-pVDZ | X3LYP/cc-pVDZ | B3LYP/cc-pVDZ | B3LYP/6-311++G
Ubergang | A f A f A f 2 f A f

So-S1 420,84 0,0000 406,49 0,0001 572,91 0,0000 587,53 0,0000 570,88 0,0000
S-S, 380,53 0,0001 367,36 0,1180 539,05 0,0000 554,18 0,0000 542,40 0,0000
So-S3 369,20 0,1158 367,30 0,0005 414,68 0,0803 418,90 0,0778 411,04 0,0848
So-S4 307,84 0,2089 306,93 0,2096 327,77 0,1368 330,57 0,1224 325,45 0,1254




F. Acridinfarbstoffe

Tabelle F.5.: Relative Intensititen des ACF" und MPF" am Cyclic IMS mit verschiedenen

Losungsmitteln.
Losungsmittel ~ACF* MPF*
Acetonitril 76%  24%

Ethanol 62% 38%
Ethanol + NaOH 100% 0%
Wasser 54 % 46 %

Wellenlange / nm
446 448 450 452 454
0730 L L L 1 L L L L | - L PR | PR | I T I

0,25

0,20

o

-

)]
1

Energie pro Puls / pJ
o
S

0,05

0,00 H——m———F———————————————
22500 23000 23500 24000

Wellenzahl / cm ™

Abbildung F.4.: Pulsenergie des Ekspla NT342B Lasers bei der Aufnahme des in Abbildung
10.17b dargestellten PD-Spektrums.
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Tabelle F.6.: Absorptionsmaxima von [ACF"-He] und [MPF" - He]: Zuordnung, Positionen
v und Position Av relativ zum entsprechenden 0-0-Ubergang.

Isomer v/em™! Av/cm™!
[MPF" - He] 22570 0
[MPF* - He] 22705 135
[MPF* - He] 22872 302
[MPF* - He] 22928 358
[ACF"-He] 23000 0
[ACF"-He] 23048 47
[ACF"-He] 23094 94
[ACF' - He] 23139 139
[ACF* - He] 23167 167
[ACF*-He]/[MPF*-He] 23184  183/614
[ACF*-He]/[MPF*-He] 23204  204/634
[ACF*-He]/[MPF'-He] 23228  228/658
[ACF' - He] 23279 279
[ACF*-He]/[MPF*-He] 23318  318/748
[ACFr -He] 23320 320
[ACF*-He] 23392 392
[ACF* - He] 23413 412
[ACF' - He] 23438 438
[ACF' - He] 23458 458
[ACF' - He] 23503 503
[ACF*-He] 23522 522
[ACF"-He] 23567 567
[ACF' - He] 23617 617
[ACF* - He] 23816 815
[ACF* - He] 23864 864
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Abbildung F.5.: 'H-NMR-Spektrum des AG in Methanol-d4.
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Abbildung F.6.: Vergrofierte Darstellung des 'H-NMR-Spektrums des AG in Methanol-d4.
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Abbildung F.8.: Photodissoziationsspektrum der Ionen mit m/z = 242 mit abgeschwiachtem
Laserstrahl. Dies entspricht den einfach mit Helium markierten Ionen bei
m/z = 238. Dargestellt ist der gleitende Mittelwert tiber fiinf Messwerte. In
Tabelle F.7 im Anhang werden die Position der mit Buchstaben markierten
Peaks aufgelistet.

Tabelle F.7.: Absorptionsmaxima der Ionen in der AG-Probe: Zuordnung, Positionen v und
Position Av relativ zum entsprechenden 0-0-Ubergang. Die Positionen der
Peaks sind in Abbildung F.8 im Anhang mit den entsprechenden Buchstaben

markiert.
Peak Isomer v/cm™! Av/cm™!
A 1 22467 0
B 1 22776 309
C 2 22921 0
D 1 22946 479
E 2 23067 146
F 2 23230 309
G 2 23521 600
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F. Acridinfarbstoffe

B3LYP/6-311++G B3LYP/6-311++G

*-0y=16862 cm™" 0-0y=16862 cm™"

LI | — T T T T T T LI | — T T T T T T T

B3LYP/cc-pvVDZ B3LYP/cc-pVDZ

0-04,=16606 cm""! 0-04,=16606 cm""’

:(3 X3LYP/cc-pVDZ ::<§ X3LYP/cc-pVDZ

[ *0y=16868 cm”| @ 0,=16868 cm"’
£ £

o [T~~~ 1 1 T o [T~~~ T~ 1 T

'g—') ®B97X-D/cc-pvDZ g ®B97X-D/cc-pVDZ

g 0-0,=20442 cm"* E 0-04,=20442 cm"!
pd z

—T - - T T T T —T - - T - T T

CAM-B3LYP/cc-pVDZ CAM-B3LYP/cc-pVDZ

0-04,=20149 cm™" 0-04,=20149 cm""’

Experiment Experiment

" 0-0p=22921 cm™" n 0-0y=22467 cm™"

'(I)' - '250' - '560' - '750' ' '(I)' - '250' - '5(|)0' - '7;30' '

Av/cm! Av /cm!
(a) Vergleich mit dem Zweifarbenexperiment. (b) Vergleich mit dem Differenzspektrum.

Abbildung F.9.: Vergleich zwischen a) dem Zweifarbenexperiment bzw. b) dem Differenz-
spektrum und den mit FCclasses3[*”] simulierten schwingungsaufgelos-
ten elektronischen Sy-S; Absorptionsspektren des AGb* mit B3LYP/6-
311++G, B3LYP/cc-pVDZ, X3LYP/cc-pVDZ, wB97X-D/cc-pVDZ und CAM-
B3LYP/cc-pVDZ im FC TD VG-Modell bei 0 K und einer FWHM von 2 meV.
Aufgetragen ist die Wellenzahl Av relativ zum 0-0-Ubergang. Unterhalb
des Funktionals ist die Position des 0-0-Ubergangs angegeben.
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Abbildung F.10.: He-TAG-Messzyklus der Triplett-Triplett-Photodissoziation des [PF" - He].




F. Acridinfarbstoffe

Tabelle F.8.: Triplett-Triplett-Absorptionsmaxima des [PF" - He]: Positionen v und Position

Av relativ zum vermuteten 0-0-Ubergang.

v/em™' Av/cm™!
9389 0
9558 169
9716 327
10936 1547

Tabelle F.9.: Vertikale Triplett-Triplett-Anregungen des PF": Ubergangsenergien E, Wel-
lenldngen A und Oszillatorstarken f. Die TDDFT-Rechnungen wurden mit
dem Funktional ©B97X-D und dem Basissatz cc-pVDZ durchgefiihrt.

Ubergang T1-Ty E/eV  A/nm

T, 0,5423 2286,24
T, 1,2355 1003,55
T, 1,9767 627,22
Ts 2,0843 594,84
Ts 2,707 458,01
T, 2,8685 432,23
Ts 3,5113 353,10
To 3,6151 342,96

1,13 -
1,84 -
3,89 -
2,00 -
4,40 -
9,80 -
7,00 -
1,23 -

1072
1071
1072
1074
107!
1073
107
1072

Abbildung F.11.: Vergleich zwischen den mit wB97X-D/cc-pVDZ berechneten Strukturen
des T;- und des T3-Zustands. Das Acridingeriist des T3-Zustands ist leicht

gebogen.
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Abbildung F.12.: He-TAG-Messzyklus der Triplett-Triplett-Photodissoziation des [AO" - He].




F. Acridinfarbstoffe

Tabelle F.10.: Triplett-Triplett-Absorptionsmaxima des [AOF" - He]: Positionen v und Posi-
tion Av relativ zum vermuteten 0-0-Ubergang.

v/em™' Av/cm™!
8180 0
8275 95
8446 266
9335 1155
9414 1234
9798 1618

Tabelle F.11.: Vertikale Triplett-Triplett-Anregungen des AO™: Ubergangsenergien E, Wel-
lenldngen A und Oszillatorstarken f. Die TDDFT-Rechnungen wurden mit
dem Funktional ©B97X-D und dem Basissatz cc-pVDZ durchgefiihrt.

Ubergang T;-T, E/eV A/nm f

T, 0,5141 2411,61 0,0826
Ts 1,0832 1144,56 0,2344
Ty 2,0179 614,43 0,0456
Ts 2,1756 569,89  0,0004
Te 2,6745 463,59 0,4890
T; 2,8153 440,39 0,0248
Ts 3,1449 394,25 0,0054
Ty 3,6090 343,54 0,0092
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G. Lanthanoid-Verbindungen

Tabelle G.1.: Positionen und relative Intensitaten der Absorptionsmaxima des einfach mit
Helium getaggten en-pypa-Ho™". Die Positionen der eindeutigsten Maxima
mit mehr als 20 % relativer Intensitat wurden manuell bestimmt.

Position in cm™!  Intensitét
21971 0,26
21993 0,35
22017 0,41
22055 0,31
22064 0,23
22092 0,34
22169 0,22
22177 0,37
22185 0,33
22200 0,86
22213 0,54
22222 0,66
22245 0,71
22257 1,00
22281 0,56
22290 0,45
22307 0,38
22317 0,66
22345 0,85
22364 0,24

Tabelle G.2.: Positionen und relative Intensitaten der Absorptionsmaxima des einfach mit
Helium getaggten en-pypa-Yb*. Die Bestimmung der drei Maxima erfolgte
durch die simultane Anpassung dreier Gaufikurven.

Position in cm™  Intensitit
10192 0,22
10201 1,00
10291 0,24
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G. Lanthanoid-Verbindungen

Tabelle G.3.: Positionen und relative Intensitidten der Absorptionsmaxima des einfach mit
Helium getaggten en-pypa-Yb-d2*. Die Bestimmung der drei Maxima erfolgte
durch die simultane Anpassung dreier Gaufikurven.

Position in cm™!  Intensitat
10191 0,15
10201 1,00
10290 0,14

Wellenlange / nm
985 980 975 970 965 960

[(en-pypa-Yb-d2)He]*

[(en-pypa-Yb)He]*

Absorptionsquerschnitt / a.u.

—T T T T
10260 10280 10300 10320 10340

Wellenzahl / cm™

Abbildung G.1.: Photodissoziationsspektrum des en-pypa-Yb* mit einem Helium im Ver-
gleich zum deuterierten en-pypa-Yb-d2* mit ebenfalls einem Heliumatom.
Fir das en-pypa-Yb-d2* ist der gleitende Mittelwert iiber neun benach-
barte Werte dargestellt.
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