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ZEKE-Spektroskopie 146t erstmals die
intermolekularen Schwingungsmoden des
Phenol-Wasser-Kations erkennen.
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Anwendungen der Zero-Kinetic-Energy(ZEKE)-Photoelektronen-
spektroskopie in der Chemie

Klaus Miiller-Dethlefs* und Edward W. Schlag
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Die ZEKE-Spektroskopie, eine noch
junge spektroskopische = Methode,
dient vor allem der Untersuchung
ionischer Spezies, denn mit ihr lassen
sich (ro)vibronische Ionenzustdnde
durch Detektion isoenergetischer sta-
biler Rydberg-Zustinde messen. Da
diese sehr langlebig sind, konnen sie
mit hoher Genauigkeit bestimmt wer-
den — duBerst hochaufgeloste Messun-

mit einer dhnlichen Technik, dem pra-
zisen Photodetachment, liefert Infor-
mationen iiber die zugehorigen Neu-
tralmolekiile. Die ZEKE-Spektrosko-
pie wurde bereits auf eine Vielzahl von
Molekiilionen, Clustern, van-der-
Waals-Molekiilen, freien Radikalen,
reaktiven Zwischenzustdnden, ja sogar
auf schwer zugingliche Ubergangszu-
stinde chemischer Reaktionen ange-

von Vorteilen, z.B. eine wesentlich
verbesserte Auflosung. Dies ermog-
licht die Erfassung der Rotationsstruk-
tur groBBerer Molekiilkationen wie des
Benzol-Kations und der intermoleku-
laren Schwingungen von Molekiilclu-
stern wie Phenol-Wasser.

Stichworter: Cluster Kationen
Photoelektronenspektroskopie

N

gen an positiv geladenen Ionen sind  wendet. Gegeniiber der konventionel-  Rydberg-Zustédnde ZEKE-Spek-
somit durch ZEKE-Spektroskopie len Photoelektronenspektroskopie hat  troskopie
moglich. Die Erfassung von Anionen die ZEKE-Spektroskopie eine Reihe )

1. Einfiihrung

Spektroskopische Methoden wie NMR-, IR- und UV/Vis-
Spektroskopie sind von grof3er Bedeutung fiir die Aufklérung
der Struktur und Reaktivitit von Molekiilen.l'! Es bleibt
allerdings eine Vielzahl von Spezies, z.B. Ionen, van-der-
Waals-Komplexe und reaktive Zwischenstufen, deren Erfor-
schung mit diesen traditionellen Techniken schwierig bis
unméglich ist. Dieser Beitrag gibt einen Uberblick iiber die
Anwendung einer neuen Methode auf diese Spezies, der
ZEKE-Spektroskopie (Zero Kinetic Energy Photoelectron
Spectroscopy), um das Verstidndnis von komplexen chemi-
schen Vorgingen zu fordern.

Die ZEKE-Spektroskopie ist eine Weiterentwicklung der
bekannten Photoelektronen(PE)-Spektroskopie, die in den
60er Jahren entwickelt wurde.’! Man kann die Photoionisa-
tion beschreiben als die Entfernung eines Elektrons aus dem
HOMO (highest occupied molecular orbital) in das Ionisa-
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tions-Kontinuum unter Bildung eines Molekiilkations im
elektronischen Grundzustand. Bei hoherer Ionisierungsener-
gie E; kann auch ein Elektron aus einem tieferliegenden
Molekiilorbital angehoben werden, so daf} ein angeregter
elektronischer Zustand des Kations entsteht. Abbildung 1
zeigt ein mit Vakuum-UV-Licht (VUV) erhaltenes Photo-
elektronenspektrum von Benzol (zusammen mit den Gren-
zorbitalen); die Banden konnen dem Grundzustand und
angeregten elektronischen Zustinden des Benzol-Kations
zugeordnet werden. Durch Analyse der kinetischen Energie
der Photoelektronen liefert die PE-Spektroskopie quantita-
tive Informationen iiber die elektronischen und vibronischen
Zustinde des Molekiilions.*®l Das zu analysierende Molekiil
wird mit monoenergetischen Photonen bestrahlt, die es
ionisieren, wobei die iiberschiissige Energie des Photons in
kinetische Energie des Elektrons umgewandelt wird (Gl. (a);

Eftua(n, S, v, N) +hv — E;— Ei(n*, S, v, N*) + Ey(e7) (2)

n, S, v und N sind die Haupt-, Elektronenspin-, Schwingungs-
bzw. Rotationsquantenzahlen, E; die Ionisierungsenergie und
E,(e”) die kinetische Energie der Elektronen). Die Fein-
struktur ist im VUV-PE-Spektrum des Benzols nur sehr
beschrinkt aufgelost und entspricht schwingungs- und rota-
tionsangeregten Zustinden des Kations, die entsprechend
Gleichung(a) populiert werden. In erster Niherung (bei
Vernachlassigung der Elektronenkorrelation) konnen die
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Tonisierungsenergien nach Koopmans Theorem den negati-
ven Orbitalenergien gleichgesetzt werden. Obwohl Ausnah-
men cher die Regel sind, hat die Anwendung von Koopmans
Theorem gezeigt, da3 Molekiilorbitale mehr als nur eine
Vorstellung der Quantenchemiker sind, und somit wesentlich
zum Verstdndnis der Elektronenstruktur der Molekiile bei-
getragen.

Da die Energie des emittierten Elektrons gequantelt ist
(eine hinreichende Schirfe der Photonenenergie und der
Energie der Zustédnde des Molekiils und des Kations voraus-
gesetzt), ist die Auflosung der PE-Spektren nicht grundsétz-
lich beschrinkt; dennoch wird die in der Praxis erreichte
Auflosung durch die Messung der kinetischen Energie der
Elektronen begrenzt. Hierbei muf3 erstens der Detektor
geeicht werden, zweitens liegt die Auflosung von kommerziell
erhéltlichen geometrischen oder Flugzeit-Photoelektronen-
analysatoren bei etwa 10 meV, wenngleich durch Verwendung
einer He'-Strahlungsquelle und eines Kugelanalysators eine
Verbesserung auf 3-5 meV méglich ist.” Durch Kombina-
tion mit resonanter Mehrphotonen-Ionisation (Resonance
Enhanced Multi-Photon Jonisation, REMPI) wurde in eini-
gen Fillen eine Auflosung in der gleichen GroéBSenordnung
erzielt.®% Mit der bemerkenswerten Ausnahme des Wasser-
stoffs!'*2l und einiger hochliegender Rotationszustinde des
NO*89 ist die konventionelle PE-Spektroskopie nicht in der
Lage, Rotationszustinde in Molekiilen aufzulosen. Dartiber
hinaus konnen intermolekulare Schwingungen in van-der-
Waals-Clustern (deren Frequenzen im allgemeinen zwischen

10 und 400 cm~! liegen) mit dieser Technik nur sehr begrenzt
erforscht werden.

Die in unserem Labor entwickelte ZEKE-Methode iiber-
windet die Beschrankungen in der PE-Spektroskopie, indem
Elektronen ohne kinetische Energie produziert werden, wenn
die Photonenenergie mit der Energiedifferenz zwischen dem
Zustand des Neutralmolekiils und dem Ionenzustand genau
iibereinstimmt.[3?2l Dies wird im Experiment durch Durch-
stimmung eines Lasers iiber eine Ionisierungsschwelle und
selektive Detektion der ZEKE-Elektronen erreicht. Die
ZEKE-Spektroskopie wird bereits in betrachtlichem Umfang
von vielen anderen Arbeitsgruppen angewendet, so daf in
diesem Beitrag kein reprisentativer Querschnitt der bis jetzt
geleisteten Arbeit wiedergegeben werden kann. Der Leser
wird daher auf einschligige Biicher!”' und eine Uber-
sicht®! hingewiesen. An dieser Stelle soll ein Uberblick iiber
die ZEKE-Methode im Hinblick auf Anwendungen in der
Chemie gegeben werden.

Im Unterschied zur konventionellen PE-Spektroskopie
bietet die ZEKE-Spektroskopie eine Auflosung, die im
wesentlichen durch die typische Bandbreite eines durch-
stimmbaren Farbstofflasers begrenzt ist (etwa
0.1 cm™),[72-5] was die Auflésung von Rotationszustinden
groflerer Molekiile und sogar die Darstellung spezieller
rovibronischer Zustdnde ermdoglicht und den Zugang zu
neuen Experimenten im Bereich der Dynamik chemischer
Reaktionen eroffnet. Wihrend bei Ubergingen zwischen
bindenden Zustinden die Auswahlregel AJ=0,+1 befolgt
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werden muB, sind bei ionisierenden Ubergingen
zwischen Molekiil und Ion gréBere Drehimpulsan-
derungen als + 1 moglich. Besonders vorteilhaft ist die
Kombination der ZEKE-Methode mit REMPI, bei der
die Ionisation iiber einen oder mehrere Zwischen-
zustidnde erfolgt. Wegen des Franck-Condon-Prinzips
agieren diese Zustinde als eine Art ,Filter fiir den
Endzustand, was zu einer weiteren Verbesserung der
Auflosung fithrt. REMPI erwies sich mit groem
Erfolg als empfindliche Methode, um elektronische
Anregungsspektren mit einer Auflosung rovibroni-
scher Zustidnde zu erhalten. Dadurch wird die Unter-
suchung der Dynamik von Rydberg-Zustinden er-
moglicht!™>2 sowie der von Photofragmentierungspro-
zessen und der Photoionisation, die sich in der
Kopplung zwischen dem Molekiilionenrumpf (in ei-
nem bestimmten Eigenzustand) und dem Photoelek-
tron manifestiert.['%:27]

Eine weitere signifikante Verbesserung in der Auf-
l6sung erreicht man durch die Beteiligung von Ryd-
berg-Zustinden. Wenn die Photonenenergie um einen
geringen Betrag kleiner als die Ionisierungsenergie ist,
wird ein Elektron in einen Zustand mit hoher Haupt-
quantenzahl » angehoben, einen sogenannten Ryd-
berg-Zustand. Im Unterschied zu den Rydberg-Zu-
stinden mit geringerer Hauptquantenzahl (n < 150),
die stark mit dem Molekiilrumpf wechselwirken und
rasch iiber strahlungslose Uberginge desaktiviert
werden, haben die hoheren Rydberg-Zustinde Le-
bensdauern von bis zu einigen zehn Mikrosekunden und
konnen durch Pulsfeldionisation (Pulsed Field lonization,
PFI)%2528] nachgewiesen werden. Dieser ,,magische” Ryd-
berg-Bereich (typischerweise 1 meV unterhalb der Ionisie-
rungsschwelle) 148t sich zur Erzeugung eines ZEKE-Signals
mit hoher Auflosung nutzen. Die Bezeichnung ,,magische®
Rydberg-Zustdnde griindet sich auf die unerwartet lange
Lebensdauer dieser Zustinde.? Chupkal® wies urspriinglich
darauf hin, dal diese Verldngerung der Lebensdauer auf einer
Mischung des Drehimpulses / und seiner Projektion m;
beruht, was sich in einer Lebensdauer 7o n’ statt ocn®
manifestiert.’'! Diese ZEKE-PFI?¥ ist inzwischen die wei-
testverbreitete Methode innerhalb der ZEKE-Spektroskopie.

Die Uberlegenheit der ZEKE-Spektroskopie im Bereich
der Auflosung (um drei GroBenordnungen) gegeniiber der
traditionellen PE-Spektroskopie wird aus Abbildung 2 deut-
lich. Das schwingungsaufgeloste Photoelektronenspektrum
von NO (angeregt durch eine Hel-Lichtquelle) wird hier
verglichen mit dem ersten ZEKE-Spektrum aus dem Jahre
1984 mit dem C?I1-Zustand des NO als Zwischenzustand in
einem (3+1)-Photoionisations-Experiment.[' Im ZEKE-
Spektrum (Abb. 2 unten) ist die Rotationsstruktur des Kat-
ions vollstdndig aufgelost. Rotationsaufgeloste ZEKE-Spek-
tren des Benzol-KationsP>%! wurden verwendet, um die
Debatte iiber die Struktur des Ions zu beenden, das Jahn-
Teller-verzerrt, planar und Dg,-symmetrisch ist.[!]

Im Bereich der Schwingungsspektroskopie weist die ZE-
KE-Methode ebenfalls bedeutende Verbesserungen gegen-
iiber der PE-Spektroskopie auf, wie das ZEKE-Spektrum des
para-Difluorbenzols erkennen 148t (Abb. 3 unten), das eine
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Abb. 1. VUV-Photoelektronenspektrum von Benzol (oben) und Vergleich der
Benzol-Grenzorbitale (unten).l!

PE-Signal

E/cm™! —»

ADb. 2. Das erste VUV-Photoelektronenspektrum von NOM (oben) mit
einer v =0-4-Schwingungsprogression des elektronischen Grundzu-
stands '+ von NO™* sowie ein Vergleich des v =0-Peaks mit dem ersten
erhaltenen ZEKE-Spektrum.l') Das ZEKE-Spektrum IRt die niedrigsten
Rotationszustdnde im Schwingungszustand v+ =0 mit N*=0-2 erkennen.

weitaus klarere Schwingungsstruktur als das Flugzeit-Photo-
elektronenspektrum aufweist (Abb. 3 oben).’ Die ZEKE-
Spektroskopie wurde ebenfalls erfolgreich zur Untersuchung
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ADD. 3. Flugzeit-Photoelektronenspektrum! (oben) und ZEKE-Spek-
trum™®! (unten) von para-Difluorbenzol durch den S, 6'-Zwischenzustand.
Die Schwingungsauflésung im ZEKE-Spektrum ist deutlich verbessert.
R: Zufillige Resonanzen des zweiten Lasers im S;-Zustand.

der Schwingungsstruktur von Molekiilclustern,[3>31 Metall-
clustern®! und Systemen mit Wasserstoffbriickenbindun-
genl'®40-4 angewendet. Mit der ZEKE-Spektroskopie kon-
nen auch Ionisierungsenergien E; mit einer Genauigkeit
bestimmt werden, die der von Rydberg-Extrapolierungen
vergleichbar ist, aber einen geringeren experimentellen Auf-
wand erfordert, selbst wenn die Rydberg-Serien nicht auf-
gelost sind.?

2. Experimentelles

Die Idee und die Grundlagen der ZEKE-Spektroskopie
wurden bereits in einer Reihe von Zuschriften,!3142347.4]
einem News-Beitrag in Nature®! und anderen Ubersich-
ten'">2227! diskutiert. Der Begriff ZEKE-Spektroskopie wird
inzwischen allgemein zur Beschreibung jeder experimenteller
Technik verwendet, bei der Elektronen innerhalb eines
kleinen, einstellbaren Bereichs um eine ausgewihlte Ionisie-
rungsschwelle unter Verwendung eines verzogerten elektri-
schen Abzugspulses nachgewiesen werden!'>!'¥l (eine Darstel-
lung élterer Schwellenelektronen-Techniken und deren Be-
zug auf die ZEKE-Spektroskopie findet sich in Lit.[15,19]).
Im Unterschied zur PE-Spektroskopie, bei der eine fest-
gelegte Photonenenergie fiir die Ionisierung herangezogen
wird, detektiert die ZEKE-Methode Elektronen, die ohne
kinetische Energie erzeugt werden, wenn die Lichtquelle {iber
den Bereich der Ionisierungsschwelle abgestimmt wird.
ZEKE-Elektronen (mit einer gewissen Bandbreite) werden
dann gebildet, wenn die Energie der einfallenden Photonen
mit der Energie eines rovibronischen Ubergangs zwischen
dem Ausgangszustand des Neutralmolekiils und dem Endzu-
stand des Ions iibereinstimmt.['”] Es sei darauf hingewiesen,
daf3 es zwei Wege gibt, um Elektronen zu erzeugen, die zum
gemessenen ZEKE-Signal (Abb. 4) beitragen: Zum einen
gibt es Elektronen mit sehr geringer kinetischer Energie, die
durch Photoionisation an der Ionisierungsschwelle entstehen
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Abb. 4. Prinzip der verzogerten Pulsfeldextraktion. ZEKE-Elektronen
verbleiben in ihrer urspriinglichen Lage (unter Annahme feldfreier
Bedingungen), wogegen kinetische Elektronen mit zunehmender Verzo-
gerungszeit verteilt werden. Der verzogerte Feldpuls zieht die ZEKE-
Elektronen ab, die dann im Detektor (D) gemessen werden.

Extraktionszone

(eine Tonisierungsschwelle bedeutet fiir Molekiile einen
rovibronischen Eigenzustand des Kations). Diese sogenann-
ten ,.freien ZEKE-Elektronen“ werden von den kinetischen
Elektronen unter Verwendung des Raumwinkelprinzips!>#]
und der FlugzeittrennungP™ unterschieden. Zum anderen
tragen, wie von Reiser et al.?®! herausgefunden wurde, Elek-
tronen von langlebigen Rydberg-Niveaus mit hoher Haupt-
quantenzahl n nahe der Ionisierungsschwelle signifikant zum
ZEKE-Signal bei oder machen sogar das ganze ZEKE-Signal
aus (Abb.5). Solche Elektronen werden durch PFI dieser

F=0 F>0

¥ r

Abb. 5. Schematische Darstellung des ,,magischen“ Bereichs langlebiger
ZEKE-Rydberg-Zustinde (links) und der Pulsfeldionisation (rechts).

hochliegenden Rydberg-Zustinde aus dem ,,magischen* Be-
reich erzeugt (siche unten). Die freien ZEKE-Elektronen
konnen jedoch den Hauptteil des Signals ausmachen, wenn
die Bandbreite des ionisierenden Lichts dhnlich dem ,,magi-
schen“ Bereich der langlebigen ZEKE-Rydberg-Zustinde
oder groBer ist. Dies ist bei ZEKE-Experimenten mit
monochromatisierter VUV-Synchrotronstrahlung der Fall.F’l

Die experimentelle Beobachtung von Rydberg-Zustéinden
mit langer Lebensdauer (bis zu einigen zehn Mikrosekunden),
die zu rovibronischen Energieniveaus des Ions konvergieren,
hat zu der derzeit weitestverbreiteten ZEKE-Detektions-
methode gefiihrt, dem Nachweis von pulsfeldionisierten
Rydberg-Elektronen.?! Nicht nur fiir kleine Molekiile wie
NO wurden langlebige Rydberg-Zustinde mit hoher Haupt-
quantenzahl n gefunden, auch groBe Molekiile wie Benzol'®l
und Molekiilcluster(!#40-46:511 haben unzweifelhaft ZEKE-
Rydberg-Zustdnde mit Lebensdauern im Bereich von einigen
zehn Mikrosekunden. Die erzeugten Rydberg-Zustédnde wer-

Angew. Chem. 1998, 110, 1414-1444
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den dann durch ein gepulstes Feld ionisiert (durch diabatische
Tonisation, die durch E ~4+/F beschrieben wird, wobei E die
Energie in Wellenzahlen und F die Feldstirke in Vem™!
ist),? wie in Abbildung 5 dargestellt. Die Langlebigkeit der
ZEKE-Rydberg-Zustiande beruht auf der stark verminderten
Elektron-Rumpf-Wechselwirkung. In Rydberg-Zustdnden
mit niedrigerer Hauptquantenzahl n (Abb. 6) kann das Elek-
tron weiterhin mit dem Ionenrumpf kollidieren, was zu
intramolekularer Relaxation und besonders zur Pradissozia-

E:SF

10 5 “ABgs/ 0 Elcm-!
....... — r .
n:90 100 150 oo
Z
I
77
<l us 1 us< 7 <100 ps
0 L= //’-_\
0.1 A
) Ve “
[ -0
1 \‘_//
. 4 /”‘\
N
10 l\r@'. /; -or®
T/ps o
Diss PFI ¢ (ZEKE, nahe ZEKE)

Abb. 6. Stabilisierung der ZEKE-Rydberg-Zustinde im ,magischen®
Bereich (b), einige cm™' unterhalb der Ionisierungsschwelle (a). Die
Rydberg-Zustinde unterhalb des ,,magischen* Bereichs (c) pridissoziieren
in Neutralfragmente, da das Rydberg-Elektron weiterhin mit dem Ionen-
rumpf kollidiert. Im ,,magischen“ Bereich gibt es keine Kollisionen mit
dem Rumpf mehr und daher keine intramolekularen Relaxationsprozesse.
Diss: Dissoziation, PFI: Pulsfeldionisation, SF: Streufeld, E;g: Ionisie-
rungsenergie im Streufeld der Apparatur, 7: Lebensdauer.

tion in Neutralfragmente fiihrt. Dies ist der Grund fiir die
iiberraschende Tatsache, daB die Linienbreiten in der ZEKE-
Spektroskopie im allgemeinen 5 bis 10 cm™" nicht iiberschrei-
ten, auch wenn die Amplitude des Abzugspulses erhoht wird,
denn die Rydberg-Zustinde, die bei der erhohten Feldstirke
ionisiert werden konnten, sind bereits in der feldfreien
Verzogerungsperiode (von typischerweise einigen Mikrose-
kunden) iiber intramolekulare Relaxationen zerfallen. Vom
experimentellen Standpunkt aus erleichtert dies besonders
die Erfassung eines ZEKE-Signals, wenn eine Auflosung von
einigen Wellenzahlen gentigt.

Zusammen mit einem langsam ansteigenden elektrischen
Feldabzugspuls (z.B. mit einer linearen oder vielstufigen
Treppe) konnten mit ZEKE-PFI duBerst hohe Auflosungen
(bis zu 0.2 cm™!) erzielt werden, eine Grundvoraussetzung fiir
rotationsaufgeloste Spektren groflerer Molekiile wie Ben-
z01.3232.33 Durch Variation der Steigung des Pulses kann die
spektrale Auflosung der ZEKE-PFI-Methode an die Laser-
Bandbreite und an die Erfordernisse des untersuchten
Systems angepaf3t werden, je nach dem, ob Schwingungs-
oder Rotationsauflosung erreicht werden soll. Dies wird in

Angew. Chem. 1998, 110, 1414 -1444

Abbildung 7 verdeutlicht, in der die Auswirkung der An-
stiegszeit des Pulses auf die Flugzeit der durch ihn erzeugten
Elektronen dargestellt ist. Ein schneller Puls erzeugt das

a) Rovibronische Tonisierungsschwelle

= Ll02 04

s —

e s

Zeitfenster: 1 2 3 4

b) Rovibronische Ionisierungsschwelle

— 102 ¢ 04

. Hps—-
|| |

S - s

Zeitfenster: 1 2 3 4

Abb. 7. PFI eines langlebigen ZEKE-Rydberg-Zustands bei a) schnell und
b) langsam ansteigendem Puls und Nachweis innerhalb eines bestimmten
Zeitfensters.

gesamte Signal innerhalb einer engen Flugzeitverteilung
(Abb. 7a), wihrend ein langsamer Puls die Zonen der
Rydberg-Zustinde auf eine breitere Flugzeitverteilung ab-
bildet (Abb. 7b). Durch Festlegen eines Flugzeitfensters und
Durchstimmen der Photonenenergie der Lichtquelle wird bei
einem langsameren Puls eine engere ,,Rydberg-Zone* detek-
tiert. Tatsdchlicht liefert die Verwendung eines vielstufigen
Treppenpulses eine Technik fiir die genaue Bestimmung der
Ionisierungsenergie unter feldfreien Bedingungen.b* Kiirz-
lich wurde eine neue Technik entwickelt, die selektiv ,rote
und ,,blaue® Stark-Zustdnde ionisiert, um eine weitere Ver-
besserung der spektralen Auflosung zu erreichen.! Ein
vorheriger elektrischer Puls ionisiert die leichter ionisierba-
ren (,,roten“) Stark-Zustinde, nicht jedoch die ,blauen*
Zustinde.) Diese werden erst durch einen zweiten, inver-
tierten Puls ionisiert, der die ,blauen* Zustinde in ,rote“
umwandelt. Das GroB3enverhéltnis der beiden Pulse kann zur
Optimierung der Auflosung des ZEKE-Spektrums variiert
werden.

Die Ursache der langen Lebensdauer der ZEKE-Rydberg-
Zustinde wird immer noch kontrovers diskutiert, und mehre-
re Modelle sind fiir die Erkldrung herangezogen worden.
Theoretische Ansdtze ermoglichten neue Einblicke in die
Dynamik von Rydberg-Zustinden.P*>8 Moglicherweise sind
kleine Felder, die zur ,,/-Mischung” fithren, mit einer gewissen
intramolekularen Kopplung*®l beteiligt. Die Rolle der
Ionen im Ionisationsvolumen!®>%1 und der durch sie erzeugten
Feldinhomogenitdten wird bis heute noch nicht vollstdndig
verstanden, da Ionendichten in mehreren Experimenten tiber
viele GroBenordnungen variieren konnen. Diese Uberlegun-
gen sind allerdings fiir den experimentell arbeitenden Che-
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miker nicht besonders relevant; man muf sich nur vergegen-
wartigen, daf3 bei allen neutralen Systemen langlebige Ryd-
berg-Zusténde im ,,magischen* Bereich existieren, in dem Ryd-
berg-Elektron und Molekiilrumpf nicht mehr wechselwirken.

Es soll hier erwihnt werden, da3 die PFI-Technik nicht fiir
Photodetachment-Untersuchungen an Anionen anwendbar
ist, da fiir diese Spezies keine Rydberg-Zustdnde existieren.
In diesem Fall mufl3 auf die urspriingliche ZEKE-Metho-
del™> mit dem Nachweis freier Elektronen vernachlissigba-
rer kinetischer Energie zuriickgegriffen werden. Ihre An-
wendung auf das Photodetachment massenselektierter An-
ionen liefert die vibronische Struktur des entsprechenden
neutralen Molekiils.’%6+-%1 Als Beispiel fiir die Spektroskopie
eines Ubergangszustands erregte das ZEKE-Photodetach-
ment-Spektrum von IHI~ besonderes Interesse. Dieses Spek-
trum (Abb. 8) zeigt die schwingungsaufgeloste Struktur des
metastabilen aktivierten Komplexes [IHI]* der Reaktion von
Iod mit Wasserstoff.®] Wie Abbildung 8 ebenfalls veran-
schaulicht, ist diese Struktur im PE-Spektrum[®! nicht auf-
gelost.

~~_
el T

0.80 1.00

Eyin feV—»

Abb. 8. Vergleich des ZEKE-Spektrums!®! (durchgezogene Linie) und des
PE-Spektrums (gestrichelte Linie) von THI- % (v,-Schwingung des [IHI]-
Ubergangszustands).

Abbildung 9 zeigt schematisch den Aufbau fiir ein ZEKE-
Experiment. Die Hauptbestandteile sind ein Lasersystem und
eine Vakuumapparatur, die die Molekularstrahlquelle, die

Jet-Ventil

Skimmer >

MCP

Reflektron MCP
Tonen =
Y AL
Elektronen

Abb. 9. Schematische Darstellung einer ZEKE-Apparatur fiir ein Zwei-
farben-ZEKE-Experiment. MCP: Multikanalplatten, w,: Pumplaserfre-
quenz, w,: lonisationslaserfrequenz.

Abzugsplatten und ein durch ein u-Metall abgeschirmtes
Flugrohr mit Elektronendetektoren (d.h. Multikanalplatten)
an seinem Ende enthélt. In einem typischen Zweifarben-
Experiment werden beide Farbstofflaser (meist frequenzver-
doppelt) gleichzeitig durch einen Excimer- oder Nd:YAG-
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Laser gepumpt. Der erste Farbstofflaser regt ein spezifisches
vibronisches oder rovibronisches Niveau des Zwischenzu-
stands an, der zweite ionisiert diese Molekiile oder hebt sie in
langlebige Rydberg-Zustéinde (n >150), die zu (ro)vibroni-
schen Niveaus des elektronischen Grundzustands oder eines
elektronisch angeregten Zustands des Kations konvergieren.
Nach einer Verzogerungszeit von einigen us wird ein elek-
trischer Abzugspuls angelegt (entweder durch einen einfa-
chen Pulser oder unter Verwendung eines Funktionsgenera-
tors). Die Elektronen werden iiber Multikanalplatten nach-
gewiesen, ihr Flugzeitsignal entweder iiber einen Boxcar-
Integrator oder einen Transientenrekorder mit eng gesetzten
Zeitfenstern (10-30 ns) aufgezeichnet.

3. ZEKE-Spektren kleiner Molekiile

3.1. Stickstoffmonoxid

NO wurde im Jahre 1984 fiir das erste ZEKE-Experiment
mit C2I1 als Zwischenzustand ausgewihlt, da man erwartete,
daBl es wegen seines geringen Tragheitsmoments eine auf-
geloste Rotationsstruktur liefern wiirde. In einer folgenden
Untersuchung wurde der A2X*-Zustand von NO als reso-
nanter Zwischenzustand ausgewéhlt, und verschiedene Uber-
giange wurden zur Populierung bestimmter Rotationsniveaus
im A-Zustand herangezogen.[” Dieser A-Zustand ist ein 3s-
Rydberg-Zustand mit einem Beitrag von 94 % s-, 5% d- und
0.2% p-Orbitalen.! Er hat eine sehr geringe Spin-Rotations-
Aufspaltung und wird sehr gut durch den Hund-Kopplungs-
fall (b) beschrieben.[*¢7]

Die ZEKE-Spektren fiir die Photoionisation durch die
Rotationszustinde N,=0-2 (Gesamtdrehimpulsquanten-
zahlen ohne Elektronenspin) sind in Abbildung 10 darge-

NO*(X,v*=0, N*) «— NO(A.v=0, Ni)

f T T T I
0 1 2 3 4 5 N*

Ny=0
Ny=1
Na=2
—\ J
T [ T I | I I T | T T I I f i
0 20 40 60

Eiy/cm-l —
Abb. 10. Rotationsaufgelostes ZEKE-Spektrum von NO iiber verschie-
dene Rotationsniveaus (N, =0-2) des A’Z* (v =0, N,)-Zustands.””) Die
Spektren illustrieren die Ionisation in verschiedene Rotationszusténde des
NO*-Ions.
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stellt. Man beobachtet mit zunehmender Rotationsquanten-
zahl N, einen Abfall der Intensitit fiir [onisationsiiberginge,
die mit einer Anderung von N, einhergehen (d.h. AN*=
Nt — N, #+0).l Dieser Effekt wird dank der theoretischen
Studie von Rudolph et al.l’®l gut verstanden, in der die
Matrixelemente fiir die Kontinuumspartialwellenkanile
durch ab-initio-Berechnung erhalten wurden. Die zweite
Beobachtung ist eine Abhéngigkeit der nichtdiagonalen
Tonisationsiibergénge von der urspriinglichen Rotationsquan-
tenzahl N,. Zum Beispiel sieht man fiir N, =2 einen starken
Intensititsanstieg bei den Rotationsiibergdngen mit ANT =
—1 und —3. Dieser Effekt, d.h. die hohere Intensitit fiir
Uberginge mit negativem AN' als fiir Uberginge mit
positivem ANT, tritt auch bei anderen rotationsaufgeldsten
ZEKE-Messungen!™ auf und wurde Kopplungen zwischen
ZEKE-Rydberg-Zustinden mit hohem » und solchen mit
niedrigem 7 zugeschrieben.["]

3.2. Tod

Ein sehr interessantes neues Arbeitsfeld ist die Erforschung
der Dynamik von ZEKE-Elektronen, z.B. der Spin-Bahn-
Autoionisation. Das ZEKE-Spektrum von I, wurde von Cok-
kett et al. ausfiihrlich {iber verschiedene Rydberg-Zwischen-
zustinde untersucht.’>74 Der Zwischenzustand wurde durch
einen (2+1)-REMPI-Proze$3 selektiert, wiahrend die Energie
des dritten Photons zur Erfassung des ZEKE-Spektrums
durchgestimmt wurde. Der [TIs;]rumpt5d;2,-Rydberg-Zu-
stand bei ungefihr 62600 cm~! wurde als Zwischenniveau
fiir die Ionisation in den niedrigeren ionischen Spin-Bahn-
Zustand verwendet und der [*IT;]rumpt5d;2,-Rydberg-Zu-
stand bei etwa 68000 cm™! zur Ionisation in den oberen Spin-
Bahn-Zustand. In dlteren Studien werden diese Zustdnde
dem 7s-Niveau zugeordnet,’>7] doch ist dies nicht im Ein-
klang mit einer nach einer Bandenkonturanalyse der REMPI-
Spektren von Br, getroffenen Neuzuordnung aller ns-Ryd-
berg-Zusténde von I, und Br, mit n > 6 zu (n — 2)d.I”> Ein Ziel
dieser Studie war die Beantwortung der Frage, ob die Spin-
Bahn-Verzweigungsverhiltnisse im ZEKE-Experiment de-
nen in der konventionellen PE-Spektroskopie entsprechen.
Spin-Bahn-Autoionisationsprozesse konnen die Verteilung
der Intensitidten im ZEKE-Spektrum beeinflussen und fithren
zu einer Verminderung der Intensitdt in der oberen Spin-
Bahn-Bande und einer entsprechenden Intensivierung der
unteren Bande.

Abbildung 11 zeigt die Zweifarben-(2+1")-ZEKE-Spek-
tren von I, sowohl bei Ionisation iiber den Bandenursprung
des [TIp]rumpt 5d;2,-Rydberg-Zustands bei 62639 cm™' als
auch iiber die ersten drei schwingungsangeregten Zusténde.
Bei Anregung des Bandenursprungs (Abb. 11a) gehort der
intensivste Peak zu dem Av=0-Ubergang in den v+=0-
Zustand des Ions. Die gesamte Energie fiir den Ubergang in
dieses Niveau betriagt 75069 +2 cm~! und ist die adiabatische
Ionisierungsenergie zum Grundzustand des Ions. Um die
Urprungsbande tritt eine schwache Schwingungsprogression
bis v =4 auf. Die Dominanz der Ursprungsbande spiegelt die
minimale Geometriednderung des Molekiils bei der Ionisa-
tion wider. Dies entspricht genau den Erwartungen fiir die
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Abb. 11. (2+1')-ZEKE-Spektrum von I,, aufgenommen iiber den ange-

regten [2TL,)rumpe 5d;2,-Rydberg-Zustand.") | : Av =0-Ubergiinge. *: Zu-
fallige A «— X-Neutralresonanzen.

Tonisation ausgehend von einem Rydberg-Zustand. Die Pro-
gression erstreckt sich aber zu hoheren v-Werten, als man auf
der Basis der Franck-Condon-Faktoren erwarten wiirde.
Dieses Verhalten ist fiir den v=1-Zwischenzustand (sieche
Abb. 11b) sogar noch stidrker ausgeprigt. Wiederum domi-
niert der Av=0-Ubergang, aber der v*=0-Peak tritt mit
nahezu der gleichen Intensitdt wie der v+ =1-Peak auf. Die
Progression der Streckschwingung kann bis vt =7 verfolgt
werden. Eine weitere Verstiarkung dieses Verhaltens zeigt sich
bei den Zwischenzustinden vt=2 (Abb.1lc) und v'=3
(Abb. 11d). Obwohl in allen Spektren der Av =0-Ubergangs
betont ist, kann die Verteilung der Peaks nicht mit einer
Franck-Condon-Einhiillenden beschrieben werden.

Fiir den oberen Spin-Bahn-Zustand des Iod-Kations
stellte man ein deutlich anderes Schwingungsmuster fest.
Die Abbildungen 12a—c zeigen die sowohl {iiber den
Bandenursprung des [*TT;;]gumpr 5d;2,-Rydberg-Zustands bei
67992 cm™! als auch iiber die ersten zwei Schwingungsniveaus
ionisierten Zweifarben-(241')-ZEKE-Spektren von I,. In
dem durch den Bandenursprung aufgenommenen Spektrum
(ADbb. 12a) entspricht der intensivste Peak dem Av = 0-Uber-
gang zum v =0-Niveau des Ions. Die korrigierte Gesamt-
iibergangsenergie zum Ursprung betrdgt 80266 &2 cm™!, was
mit der adiabatischen Ionisierungsenergie in den oberen
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Abb. 12. (2+1')-ZEKE-Spektrum von I, aufgenommen iiber den
[TT, 5] rump 5d;2,-angeregten Rydberg-Zustand."”) | : Av =0-Ubergéinge.

Spin-Bahn-Zustand ?I1,,, iibereinstimmt. Mit diesem Ergebnis
und der lonisierungsenergie fiir den unteren Spin-Bahn-
Zustand 21, erhilt man einen genaueren Wert fiir die Spin-
Bahn-Aufspaltung des Ij-Ions in seinem elektronischen
Grundzustand von 5197 +4 cm~. Fiir die obere Spin-Bahn-
Komponente fithrt ein hoheres Schwin-
gungsniveau im Rydberg-Zwischenzu-
stand zu einer ausgeprigten Neigung fiir
den Av=0-Ubergang entsprechend dem

. . +2
Franck-Condon-Prinzip. X" sp

In einer weitergehenden Untersuchung von I, wurde die
Ionisation iiber den B-Valenzzustand studiert. Wegen des
Valenzcharakters des Zwischenzustands weisen die ZEKE-
Spektren in beiden Spin-Bahn-Komponenten sehr lange
Franck-Condon-Progressionen auf. Bei der niedrigeren
Spin-Bahn-Komponente findet man eine ausgedehnte
Schwingungsprogression bis mindestens v = 62, wiahrend beim
oberen Zustand die Progression bis v =34 verfolgt werden
kann. Abbildung 13 zeigt das (142')-ZEKE-Spektrum von I,
im Energiebereich zwischen 75000 und 85000 cm~!, aufge-
nommen iiber den Valenzzustand B mit v =15.%1 Obwohl das
Ausmafl der Schwingungsprogressionen hinreichend durch
die Berechnung der Franck-Condon-Faktoren simuliert wer-
den kann, spiegeln die Verteilung der Peakintensitdten und
das beobachtete Bahn-Verzweigungsverhiltnis den betriacht-
lichen Beitrag sowohl des Spin-Bahn- als auch des feldindu-
zierten resonanten Autoionisationsprozesses wider. Zusitz-
lich wird die Verteilung der Peakintensitdten durch zufillige
Resonanzen mit Ionenpaar-Zustéinden auf dem Zweiphoto-
nenniveau gestort.

3.3. Bromwasserstoff

Die ZEKE-Spektroskopie wurde auch zur Untersuchung
der Dynamik der Photodissoziation’ und Prédissoziation
einiger zweiatomiger Molekiile eingesetzt."”#!1 Hepburn
et al.’”! nahmen ein ZEKE-Spektrum fiir die Niveaus vt =
1-3 des pridissoziierenden AZ2Z*-Zustands von HBr* nach
VUV-Anregung hoher Rydberg-Zustinde von HBr auf, die
zum prédissoziierenden Niveau konvergieren. Die ZEKE-
PFI-Spektren wurden fiir die pridissoziierenden (v =2, 3)
und nichtdissoziierenden Zustinde erhalten. Bei den disso-
ziierenden Niveaus findet die Feldionisation lange nach der
Fragmentierung des Ionenrumpfs statt, wobei das Rydberg-
Elektron durch die Priddissoziation nicht gestort wird. Des-
halb resultiert das erhaltene Spektrum aus der Feldionisation

Die nicht dem Franck-Condon-Prinzip EERERN
entsprechenden Intensitdten im Spektrum
des niedrigeren Spin-Bahn-Zustands wur-
den durch einen Autoionisationsmecha-
nismus interpretiert, der eine zu einem
hoherem Schwingungsniveau konvergie-
rende Rydberg-Serie beriicksichtigt. Diese
zu hoheren Schwellen konvergierenden
Zustinde mit niedriger Hauptquanten-
zahl n wechselwirken mit nahezu entarte- W
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XL,
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ten Rydberg-Zustinden mit hohem # in
demselben Bereich und kénnen durch das

s L 1 L | L 1 L 1 I I 1

gepulste elektrische Feld bei der ZEKE- 75000
PFI ionisiert werden. Im oberen Spin-
Bahn-Zustand gibt es keine benachbarten
Zustinde, die die Intensititen storen

konnten. Kations.[
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Abb. 13. (142')-ZEKE-Spektrum von I,, aufgenommen iiber v = 15 des angeregten Valenzzustands
B°I1,0; mit einer langen Franck-Condon-verbotenen Progression im X*2[1;,-Zustand des lod-
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des Bromatoms in einem hochliegenden Rydberg-Zustand,
der durch Pridissoziation des urspriinglich angeregten HBr-
Rydberg-Zustands entsteht. Die Intensititen und Linien-
strukturen des nichtdissoziierenden v =1- und des prédisso-
ziierenden v*=2-Niveaus sind &hnlich; das urspriinglich
angeregte Rydberg-Elektron wird also nicht vom dissoziie-
renden Rumpf gestort. Das vt =3-Niveau ist deutlich ver-
breitert, was mit seiner Lebensdauer von nur 10~ s iiberein-
stimmt. Ein adiabatischer Zerfall hochliegender Rydberg-
Zustdande, die zu priadissoziierenden Niveaus der entspre-
chenden Ionen konvergieren, wurde auch bei der ZEKE-PFI
von van-der-Waals-Komplexen festgestellt.

3.4. Ammoniak

NH; war das erste durch ZEKE-Spektroskopie erforschte
mehratomige Molekiil; die vollstindige Rotationsauflosung
wurde 1991 verdffentlicht.”] (Chewter et al.l®¥]l beschrieben
1987 eine teilweise aufgeloste Rotationsstruktur des Benzol-
kations, die nicht vollstdndig zugeordnet werden konnte.) Die
Ionisation wurde durch (241')-REMPI-Anregung mit dem
B-Zustand als Zwischenzustand auf dem Wege des Zwei-
photoneniibergangs B «— X erreicht. Das durch eine (2+1')-
Einfarben-REMPI-Signalmessung aufgenommene B «— X-
Anregungsspektrum fiir den 23-Ubergang zeigt eine deutlich
aufgeloste Rotationsstruktur mit Coriolis-Wechselwirkung
und [-Typ-Verdopplung, die die im Zwischenzustand erfor-
derliche Rotationsselektivitit erlaubt. Zwei Rotationszustin-
de, die zur ortho- und para-Kernspinmodifikation des Am-
moniaks gehoéren, d.h. J,K": 3,1 (ortho-NH;) und J,K": 3,2
(para-NH,), wurden als Zwischenzustidnde fiir die ZEKE-
Spektren ausgewdhlt.

In Abbildung 14 sind die ZEKE-Spektren dargestellt, die
aus den zwei ausgewihlten rovibronischen Niveaus des 2%-
Zustands aufgenommen wurden. Diese Spektren, im Bereich
zwischen 21800 und 22300 cm™! fiir den ionisierenden Laser
aufgenommen, entsprechen der Schwingungsquantenzahl
vy =1 im lon, wobei der obere Teil die Bande fiir ortho-
NH; und der untere Teil die fiir para-NH; zeigt. Man sieht hier
einen deutlichen Unterschied: Das ZEKE-Spektrum von
ortho-NHj, hat nur einen Ubergang in den Rotationsiibergang
mit N*,K*: 4,3; es existieren zwar einige weitere Uberginge
zu K™=0 und 3, aber diese sind um mindestens eine Gro-
Benordnung schwécher. Auf den ersten Blick gleicht dieses
ZEKE-Spektrum dem einer atomaren Photoionisation. Im
Unterschied dazu sieht man im ZEKE-Spektrum von para-
NHj; aus dem (3,2)-Zustand wesentlich mehr Ubergiinge ; die
starksten bei K*=1 und N*=4, K™=4 und einige schwi-
chere bei K™ =2. Die wichtigsten Merkmale dieses Spektrums
konnten unter Beriicksichtigung der fiir ZEKE-Spektren
geltenden Symmetrie-Auswahlregeln erklért werden.™l

3.5. Der Renner-Teller-Effekt bei der trans-
Biegeschwingung des Acetylen-Kations

Bei linearen Molekiilen in entarteten elektronischen Zu-
stinden, z. B. dem Grundzustand X*2IT, von C,H3 8 gibt es
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Abb. 14. Rotationsaufgeloste ZEKE-Spektren der v = 1-Bande von NH;

iiber den B(v=2)-Zustand mit a)J=3, K=1 (ortho-NH;) und b)J =3,
K =2 (para-NH;).l*")

eine Form der Schwingungskopplung, die als Renner-Teller-
Effekt bezeichnet wird. Das Acetylen-Kation ist von beson-
derem Interesse, da es eine Renner-Teller-Wechselwirkung
aufweist, von der erwartet wird, daB3 sie sowohl die Rota-
tionsstruktur als auch die Spin-Bahn-Aufspaltung dominiert.
Kurz gesagt, erzeugt die Biegeschwingung ein Schwingungs-
drehmoment /, das wiederum ein vibronisches Drehmoment
K =|1+1| hervorruft, wobei A die Projektion des elektroni-
schen Drehmoments auf die Kernachse ist. Fiir den X*2IT,-
Zustand des Acetylen-Ions ist der Spin mit A zu w gekoppelt,
was unter Kopplung mit / das vibronische Drehmoment
einschlieflich Spin liefert, P=w +1[. Abbildung 15 veran-

v I A AU AR O
3B
3 3 n 3 n
- — 512
32
p— 21—
1= 1 B
0 %
K*=0 K*=1 Kt=2 K*t=3 K*'=4
b 3 A i r

Abb. 15. Energieniveauschema der Renner-Teller-Niveaus fir die vy-
trans-Biegeschwingung im X+ 2I1,-Zustand des Acetylen-Kations. "]

schaulicht schematisch ein Energiediagramm der Renner-
Teller-Niveaus der vj-trans-Biegeschwingung fiir den X*2I1,-
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Zustand des Acetylen-Kations. Bei den ZEKE-Experimenten
von Pratt et al.[ war es nicht nur méglich, die Renner-Teller-
Aufspaltung, sondern auch die Spin-Bahn- und Rotations-
struktur des *[1,-Zustands vollstindig aufzulésen. Die kom-
plette Energieniveaustruktur dieses Systems und die Aus-
wahlregeln inklusive der Parititsregel werden in Lit.[85]
diskutiert. Wegen dieser Aufweichung der Symmetrie-Aus-
wahlregeln durch den Renner-Teller-Effekt 146t sich verste-
hen, warum einige vibronische Banden in den Spektren
enthalten sind. Abbildung 16 liefert einen Uberblick iiber das
ZEKE-Spektrum im Bereich zwischen der 22} - und der %2 -
Komponente der v{ =1-Schwingungsbande, das durch Pum-
pen des R(1)VIKJA'A, —X'S{-Ubergangs im neutralen
Acetylen erhalten wurde.[*7

X Az Asirn .
1T 1 v T T T T
92900 92700 92500
<« F/cm-!

Abb. 16. ZEKE-Spektrum von Acetylen im Bereich von vj =1 iiber den
R()VIKIA'A, — X 'S} -Ubergang im Neutralmolekiil. 18]

3.6. Kohlendioxid

Das Kohlendioxid-Kation mit seinem X* TI,-Grundzu-
stand ist ebenfalls der Renner-Teller-Wechselwirkung unter-
worfen. Eine umfassende ZEKE-Untersuchung dieses Mole-
kiils unter Verwendung von VUV-Einphotonen-lonisation
wurde von Softley etal. durchgefiihrt.®¥! Sie 1osten die
unterschiedlichen Renner-Teller-Zustande von I3y, 1y,
2Aysny 2Aysp, 22¢ und 227 auf und fanden, daB die Vorzugs-
regeln fiir den Drehimpulstransfer wihrend der Photoionisa-
tion sehr von der vibronischen Symmetrie der Ionenzustdnde
abhingt. Der Grund dafiir sind die unterschiedlichen Hund-
Kopplungsfille, die den Schwingungszustinden des Kations
entsprechen. Der in diesen Experimenten untersuchte Spek-
tralbereich enthilt sowohl die Ubergiinge vom Schwingungs-
grundzustand von CO, [X'Z;(000)] zu den beiden Spin-
Bahn-Komponenten des Grundzustands von CO3 [X* M5/
X+, (000)] als auch zu den vier ionischen Renner-Teller-
Subzustinden, die entstehen, wenn ein Quant der Biege-
schwingung angeregt wird (X*+(010) 2%, 2Aysp, 2Ausp, K227).
Das ZEKE-Spektrum des X*2[1,3,/X "I, (000) — X'=;-
Ubergangs ist in Abbildung 17 a dargestellt. Ein Vergleich mit
der Anpassung an die theoretischen Werte (Abb. 17b) unter
Verwendung des Ansatzes von Buckingham et al.®] ergibt,
daB3 Kanalkopplungen zwischen den ZEKE-Rydberg-Zustin-
den mit hohem n und denen mit niedrigem »n (die zu héheren
Tonisationsgrenzen konvergieren), zu Intensitdtsabweichun-
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Abb. 17. a) Experimentellest®! und b) simuliertes®! Einphotonen-
ZEKE-Spektrum von CO, entsprechend dem X*2I1,;(000) (i = 1/2, 3/2) «
X'=}(000)-Ubergang.

gen und zur Verstirkung von Ubergéingen mit hoherem
Drehmoment fithren. Diese Untersuchung ergab auch eine
Nichtiibereinstimmung mit einer von Cossart-Magos et al.
beschriebenen Rydberg-Extrapolierung fiir die Ionisierungs-
energie.’” Diese Abweichung von 10 cm™! ist bei weitem zu
gro3, um als experimenteller Fehler erklirt werden zu
konnen. Moglicherweise wurde hier eine Storung in der
Rydberg-Serie, die zur Extrapolation nach n — oo herange-
zogen wurde, noch nicht korrekt beriicksichtigt.

4. ZEKE-Spektren groBerer Molekiile

4.1. Benzol

Das neutrale Benzolmolekiil hat eine hexagonale, planare
Struktur mit Dg,-Symmetrie;®'*1 im elektronischen Grund-
zustand ist die Elektronenkonfiguration (a,,)*(e;,)*. Bei der
Ionisation wird ein €,,-Elektron aus dem hochsten Molekiil-
orbital entfernt, wobei ein ungepaartes e,-Elektron zuriick-
bleibt. Dies fiihrt zu einem doppelt entarteten elektronischen
Grundzustand (*E,,) des Kations. Nach dem Jahn-Teller-
Theorem®™! gibt es fiir jedes nichtlineare Molekiil in einem
entarteten elektronischen Zustand eine Verzerrung entlang
mindestens einer nicht totalsymmetrischen Normalkoordina-
te. Dies fithrt zu einer Aufspaltung der Funktion der
potentiellen Energie, so daf sich das Potentialminimum nicht
mehr auf der symmetrischen Position befindet.[" 7 Mehrere
Autoren haben Strukturverdnderungen des Benzol-Kat-
ions’®*! untersucht unter Verwendung von Modellrechnun-
gen, die drei #dquivalente D,,-Strukturen voraussagen.l®!
Diese Strukturen sind als lokal verzerrte Geometrien des
Benzolmolekiils vorstellbar, wie dies aus Abbildung 18 deut-
lich wird. Die Verzerrung zur D,,-Symmetrie kann tatsichlich
experimentell in einer Matrix bei tiefer Temperatur nachge-
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Abb. 18. Verzerrte Strukturen des Benzol-Kations, das durch Entfernung
eines e,,-Elektrons aus Benzol erhalten wird, entsprechend einer Symme-
triereduktion von Dg, nach D,;,. Die Verzerrung fiihrt zu einer gestreckten
(links) oder einer gestauchten Struktur (rechts).

wiesen werden.['™] Die ESR-Spektren des C;H{ -Ions in einer
Freon-Matrix weisen auf eine grolere Spindichte am C;- und
C,-Atom bei 4.2 K hin, aber auf gleiche Spindichte bei 100 K
(Abb. 19). Dabher stellt sich die Frage, ob die D,,-Struktur
statisch ist und bei hoheren Temperaturen durch Kollisionen
mit der Matrix destabilisiert wird oder ob eine dynamische
D,,-Struktur durch die Matrix stabilisiert wird.

| DPPH
& D 4K
sim 2 77K
SLYNNS) 100K
WK ) SIM
100K
100K (100K
» 110K
{100K) p//—
10G

Abb. 19. ESR-Spektrum des Benzol-Kations in einer Freonmatrix bei
Temperaturen zwischen 4 K und 110 K.['"l Die Spektren (a) - (e) wurden in
CFCl;, die Spektren (f)-(j) in CFCL,CF,Cl mit verschiedenen Konzen-
trationen des Solvats aufgenommen. SIM: simulierte Spektren. DPPH:
ESR-Standard Diphenylpikrylhydrazyl-Radikal. Bei hoheren Temperatu-
ren deuten die Spektren auf die hochstmogliche Symmetrie (Dg,) hin,
wihrend bei 4 K zwei verschiedene Spindichten im Intensitdtsverhaltnis
4:2 verzeichnet werden, was auf eine verzerrte D,,-Struktur hinweist.

l DPPH

a)

Die experimentell bestimmte Stabilisierungsenergie'™ von
266 cm™! entspricht ungefihr der halben Nullpunktsenergie
der niedrigsten aktiven Jahn-Teller-Normalschwingung. Bei
einer schwachen Jahn-Teller-Kopplung ist die Stabilisierungs-
energie fiir die verzerrte Symmetrie kleiner als die Null-
punktsenergie der Jahn-Teller-aktiven Schwingungsmode.
Isoliert, d.h. unter stoBfreien Bedingungen, wiirden sich die
drei dquivalenten D, -Strukturen des Kations dynamisch
ineinander umwandeln, und der Grundzustand des Kations
wire weiterhin durch die Dg,-Symmetriegruppe beschrieben.
Bei starker Jahn-Teller-Kopplung wiirde das Kation viel Zeit
in einer dieser drei Strukturen verbringen und deswegen der
Symmetriegruppe D,, angehoren. Die Kenntnis der Struktur
und Symmetrie des isolierten Benzol-Kations ist nicht nur
wiinschenswert, um quantenmechanische Modellrechnungen
zu Uberpriifen, sie ist auch fiir die organische Chemie von
fundamentaler Bedeutung. Die rotationsaufgeloste Photo-
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elektronenspektroskopie ermoglicht eine eindeutige Bestim-
mung der Symmetrie des Kations. Die Molekiilsymmetrie-
gruppe kann aus den Rotationsiibergidngen und durch grup-
pentheoretische Uberlegungen abgeleitet werden. 1021

Wenn ein Quant einer Jahn-Teller-aktiven Normalschwin-
gung angeregt wird (fiir Benzol Normalschwingungen mit e,,-
Symmetrie,”™ v,, nach Wilsons Notation"™), fiihrt die
lineare dynamische Jahn-Teller-Kopplung zu einer Aufspal-
tung in zwei Schwingungszustdnde mit dem Drehimpuls j=
+1/2 und j=43/2."'% Die quadratische dynamische Jahn-
Teller-Kopplung spaltet die j=43/2-Bande in zwei Unter-
zustdnde auf und 146t den j=+1/2-Zustand zweifach ent-
artet.ll Die Anregung einer e,-Normalschwingung in einen
Schwingungszustand E,, ergibt Schwingungszustéinde mit der
Symmetrie By, ® By, @ E;,. Wechselwirkungen erster Ord-
nung heben die vierfache Entartung auf und fithren zu zwei
zweifach entarteten Schwingungszustinden der Symmetrie
B, ® By, bzw. E,,. Wechselwirkungen hoherer Ordnung
konnen nur den B,, @ B,,-Zustand, aber nicht den von sich
aus zweifach entarteten E,-Zustand aufspalten. Fiir die
Bestimmung des AusmafBes der vibronischen Kopplung ist
eine eindeutige Zuordnung der einzelnen, aufgespaltenen
Schwingungszustinde und eine exakte Vermessung ihrer
Energien notwendig. Die rotationsaufgeloste ZEKE-Spek-
troskopie ist die geeignete Methode fiir die eindeutige
Zuordnung der Symmetrie der Schwingungszustinde und
damit auch der Schwingungsmoden des Benzol-Kations. Man
erhilt so verldaBliche Werte fiir die vibronische Kopplungs-
starke.

Ein erster Versuch zur Beantwortung der Frage, ob eine
statische oder dynamische D,,-Struktur vorliegt, wurde durch
Gasphasen-PES!'’ unternommen. Das in Abbildung 20 dar-
gestellte PE-Spektrum wurde mit Flugzeittechnik und Zwei-
photonen-Zweifarben-(1+1')-Ionisation iiber den S,6'-Zwi-
schenzustand erhalten. Die bei diesem Spektrum festgestellte

0 100 200
a) ! | ! | ! J

Ejpt/ meV —>

T T

36308 36328
E/cm-l —>
Abb. 20. a) Flugzeit-PE-Spektrum!'®) mit beschriinkter Schwingungsauf-
16sung und b) rotationsaufgeldstes ZEKE-Spektrum? der vibronischen
Bande 6!(3/2) des Benzol-Kations.
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Schwingungsstruktur wurde dem 0°-Schwingungsursprung
und der 6'-Progression zugeordnet; die 6'(3/2)- und 6'(1/2)-
Zustande weisen eine lineare Jahn-Teller-Aufspaltung auf.
Bei diesem Experiment wurden weder eine quadratische
Jahn-Teller-Aufspaltung des 6'(3/2)-Zustands in die beiden
Bi,- und B,,-Komponenten noch aufgeloste Rotationsstruk-

turen festgestellt.
Der Rotationszustand eines planaren symmetrischen Kreis-
els wird durch zwei Quantenzahlen beschrieben (Abb. 21):
Fiir den Grundzustand S, und den

(11’:)*(15) Zwischenzustand S; des neutralen

! AX Benzolmolekiils sind dies die Quan-

tenzahl J des Gesamtdrehimpulses

und die Quantenzahl K fiir seine

5  Projektion auf die Molekiilhaupt-

achse. Fiir das Benzol-Kation mit

A c dem Elektronenspin § =1/2 werden
Abb. 21.  Konventionen

die Rotationszustinde (unter der
Annahme nur schwacher Spin-
Bahn-Wechselwirkung) durch die
Quantenzahl N*, die den Gesamt-
drehimpuls ohne FElektronenspin
beschreibt, und die Projek-
tionsquantenzahl K™  charakteri-
siert. In entarteten Schwingungszu-
stinden miissen die Rotationszu-
stinde, die durch Coriolis-Wechsel-
wirkung aufgespalten  werden,
durch eine weitere Quantenzahl,
=+ [, unterschieden werden.

Die Bestimmung der Rotationsstruktur des Benzol-Kations
und die Zuordnung der Rotationsiiberginge im ZEKE-
Spektrum ermdéglichen die Zuordnung der vibronischen
Symmetriegruppe zum entsprechenden Schwingungszustand.
Dies geschieht in dhnlicher Weise wie bei Ammoniak.#4]
Beginnend mit der bekannten Symmetriespezies des Zwi-
schenzustands, in dem nur ein rovibronischer Zustand besetzt
ist, werden die moglichen Endzustéinde nach gruppentheore-
tischen Uberlegungen bestimmt. Die Symmetrieerhaltung der
Kernspinwellenfunktion und die Auswahlregeln fiir die
elektronische Symmetriespezies sowie die Kopplung der
Drehmomente beschrinken die moglichen Ubergiinge in
hohem MafBe; abhingig von der vibronischen Symmetriespe-
zies des Endzustands treten nur bestimmte Rotationsprogres-
sionen auf.[*$32

Abbildung 22 zeigt das ZEKE-Spektrum der Uberginge in
den ionischen Grundzustand iiber den Zwischenzustand
S,6'(J'=1, K'=1, +1[);# die Rotationsniveaus in S, 6! sind
in Ubereinstimmung mit der Literatur® zugeordnet. Das
auffilligste Merkmal in der Rotationsstruktur sind Progres-
sionen bei der Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl N (ohne
Elektronenspin) des ionischen Grundkorpers. Fiir Ubergiinge
zwischen bindenden Zustdnden gelten die Auswahlregeln
AJ=0, £1 und AK=0, £1. Hier jedoch kann das ZEKE-
Elektron bei einem Ubergang von einem bindenden in einen
nichtbindenden Zustand das Drehmoment durch Vektor-
kopplung in Abhingigkeit vom Typ der Partialwellenfunktion
(s, p, d,...) kompensieren, so daB hohere Anderungen des
Rotationsdrehimpulses moglich sind.1

fiir Benzol als symmetri-
scher Kreisel: Im Neutral-
molekiil wird die Gesamt-
drehimpulsquantenzahl
als J und ihre Projektion
auf die Achse groBter
Symmetrie als K bezeich-
net; beim Kation wird der
Elektronenspin vernach-
lassigt, und der Gesamt-
drehimpuls wird als N*
mit der Projektion K* be-
zeichnet.
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Abb. 22. Rotationsaufgelostes ZEKE-Spektrum von Benzol am vibroni-
schen Ursprung (E,,) des Benzol-Kations iiber den S,6'(J'=1, K'=1)-
Zwischenzustand. Zwei Rotationsprogressionen mit K*=1 und K*=35
sind zu erkennen.[*?)

Es ist interessant, den Effekt der Anregung einer Jahn-
Teller-aktiven Schwingungsmode zu beobachten und zu
sehen, wie vibronische Wechselwirkungen die Struktur des
Ionengrundzustands beeinflussen. Die elektronische Wellen-
funktion hingt wegen der vibronischen Kopplung von der
Schwingungskoordinate ab. Entsprechend dem Jahn-Teller-
Theorem sollte die Anregung einer entarteten Schwingung in
einem entarteten elektronischen Zustand die Entartung auf-
heben, und die Aufspaltung in Schwingungszustinde ver-
schiedener Energie wire zu erwarten.’1%l

Bei der Anregung von v ist die zweite Komponente der v,-
Bande mit dem vibronischen Drehmoment j=+3/2 durch
den quadratischen dynamischen Jahn-Teller-Effekt in zwei
Zustinde, B,, und B,,, aufgespalten.'™ Da beide vibroni-
schen Zustdnde zur B-Symmetriespezies gehoren und ihre
Rotationskonstanten sehr nahe beieinander liegen sollten,
erwartet man fiir die beiden Zustdnde sehr @hnliche Rota-
tionsstrukturen. Abbildung 23 zeigt das ZEKE-Spektrum
iiber den Zwischenzustand S,6'(J'=1, K'=1, +1).’% Man
siecht zwei klar getrennte Schwingungszustinde mit beinahe
gleichen Rotationsstrukturen, die beide einer Progression mit
K*=3 zugeordnet werden konnen. Zusammen mit den
Symmetrie-Auswahlregeln fiir die ZEKE-Spektroskopie
weist dies auf die vibronischen Symmetriespezies B;, und

K'=3
34 5N K*=3
(Ml
345N
36290 36310 36330

Ejem-! —»

Abb. 23. Rotationsaufgelostes ZEKE-Spektrum von Benzol am unteren
6!-Jahn-Teller-Zustand 6'(£3/2) iiber den S,6'(J'=1, K'=1)-Zwischen-
zustand. Die beiden Banden sind die vibronischen B,,- und B,,-Banden,
die durch die quadratische Jahn-Teller-Wechselwirkung aufgespalten
sind. Fiir jede Bande wird nur eine Rotationsprogression mit K*=3
registriert.[’”]
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B,, hin. Diese Komponenten miissen den beiden Jahn-Teller-
Zustinden 6'(j=+3/2) zugeordnet werden. Die Aufspal-
tungen jedes Satzes von zwei Ubergingen mit denselben
Quantenzahlen N* und K* stimmen innerhalb von +0.1 cm™!
iiberein; die durchschnittliche Aufspaltung der Zustidnde
betrdgt 20 cm™.

Die Unterschiede in der Energie der Bandenurspriinge der
6! (j =+ 1/2)-Bande und der 6' (j == 3/2)-Bande betragen 331
bzw. 311 cm~!. Dies entspricht ungefihr der Hilfte der
Schwingungsenergie der v¢-Mode. Deshalb ist das Benzol-
Kation ein gutes Beispiel fiir intermedidre Kopplung, bei der
die Schwingungsfrequenz der Jahn-Teller-aktiven Mode und
die dazugehorigen Kopplungsstirken fast die gleichen Werte
aufweisen.'] Mit den prizisen Energiewerten fiir die Kom-
ponenten der v4-Bande, die von der vibronischen Wechselwir-
kung beeinfluBt werden, kénnen die Resultate der quanten-
chemischen ab-initio-Rechnungen sehr genau tiberpriift wer-
den. Ein Vergleich mit 1992 veroffentlichten Werten ergibt,
wie gut die neuesten dynamischen Jahn-Teller-Berechnungen
mehrere aktive Moden beriicksichtigen koénnen.!'”] Der
Unterschied zwischen dem berechneten Wert fiir die 6! (j=
+1/2)-Bande von 694 cm~! und dem gemessenen Wert von
676.4 cm~! betrdgt nur drei Prozent.

1996 wurde die Bestimmung der Symmetriespezies vibro-
nischer Zustdnde durch rotationsaufgeloste ZEKE-Spektros-
kopie beschrieben.”®l Wie hier am Beispiel der ve-Mode
gezeigt wurde, kann durch die Analyse des ZEKE-Spektrums
das globale Minimum der Struktur des Benzol-Kations als
gestreckt D,,-symmetrisch beschrieben werden, mit dem
Vorbehalt, da3 die Energiedifferenz der Verzerrungsisomere
an der Pseudorotationskoordinate nur einige Prozent der
Nullpunktsenergie an dieser Koordinate betrédgt. Die Gestalt
des Kations sollte daher als fluktuierende, dynamische Dg,-
Struktur betrachtet werden. Die Analyse der gesamten,
wegen der Mehrmoden-Jahn-Teller-Kopplung sehr unregel-
méBigen Schwingungsstruktur ist ein bedeutender Beitrag
zum Versténdnis des Jahn-Teller-Effekts und der vibronischen
Wechselwirkungen. Bisher war eine experimentelle Hochauf-
losungs-Analyse des Kations von Benzol, dem Prototyp eines
aromatischen Molekiils, das oft das Thema theoretischer
Studien ist, nicht moglich.['%%]

4.2. para-Difluorbenzol

Die Auflosung der Schwingungsstruktur gro3erer Molekiil-
ionen ist ebenfalls eine wichtige Anwendung der ZEKE-
Spektroskopie in der Chemie. Die betrichtlich verbesserte
Auflosung ermoglicht es, niederfrequente Schwingungen zu
messen und Kombinationsbanden, die im Photoelektronen-
spektrum tiberlagert sind (siche Abb. 3), aufzulosen. Wie die
meisten groBeren Molekiilionen fluoresziert das Kation von
para-Difluorbenzol (p-DFB) nicht, und fluoreszenzspektros-
kopische Methoden sind daher nicht anwendbar. Ab-initio-
Rechnungen von von Niessen et al.'% liefern eine Elektro-
nenkonfiguration der dufleren Molekiilorbitale von p-DFB
von ...(by,)2(b3,)%(b3u)*(b1y)*(bse)*(a,)(bs,)°  innerhalb  der
D,,-Symmetriegruppe. Die He'- und He™-Photoelektronen-
spektren*3410%108] Jagsen erkennen, daB die Symmetrie des
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elektronischen Grundzustands fiir das p-DFB-Kation B,,
ist.

Das ZEKE-Spektrum des schwingungslosen S;-Zustands
ist in Abbildung 24 gezeigt.’®y Der untersuchte Bereich
erstreckt sich von der Ionisierungsenergie bis ungefdhr

p-DFB:D,<+—$§, o°
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Abb. 24. Schwingungsaufgelostes ZEKE-Spektrum von para-Difluorben-

zol iiber den S;-Schwingungsursprung (0°) als Zwischenresonanz.*l D,
bezeichnet hier den Ionengrundzustand.

3000 cm™! dariiber. Die Mehrheit der Banden dieses Spek-
trums wurde definitiv den Schwingungszustinden des p-DFB-
Kations zugeordnet. Neben dem vertikalen Ubergang in den
schwingungslosen Zustand des Kations wird das Spektrum
von Ubergingen in totalsymmetrische Moden und ihre
Kombinationsbanden dominiert. Die stirksten Uberginge
sind 6!, 5%, 4! und 2! und verschiedene Kombinationen von
zwei ihrer Quanten, doch treten auch die nicht totalsymme-
trischen Moden v;, v{; und vg auf. Diese Moden werden auch
in Kombination mit a,-Moden beobachtet. Einige Uberginge
im ZEKE-Spektrum konnten in der vorliegenden Analyse
nicht eindeutig identifiziert werden.

Abbildung 25 zeigt das ZEKE-Spektrum mit S,6! als
resonantem Zwischenzustand. Fiir die v&-Mode wird eine
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Abb. 25. Schwingungsaufgelostes ZEKE-Spektrum von para-Difluorben-
zol iiber den S, 6'-Zustand als Zwischenresonanz.** D, bezeichnet hier den
Tonengrundzustand.
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Progression mit vier Quanten mit der maximalen Intensitét
fiir das 6*Niveau beobachtet. Diese Verschiebung des
Franck-Condon-Maximums in Richtung hoherer Schwin-
gungsanregung in v, wurde ebenfalls im entsprechenden
Flugzeit-PE-Spektrum festgestellt.'71%1 Das ZEKE-Spek-
trum enthélt wiederum hauptséchlich Ubergénge in symme-
trische Moden. Auch hierfiir wurden die plausibelsten Zu-
ordnungen unter Berticksichtigung von Kombinationsbanden
in der Literatur!'”l angegeben. Die ausgepriigteste Eigen-
schaft des ZEKE-Spektrums ist die starke Aktivitdt der a,-
Moden v,-vs (die a,-Schwingung v, wurde bisher durch
konventionelle PE-Spektroskopie nicht nachgewiesen und
liegt mit Ausnahme des ZEKE-Spektrums aus dem S, 0°-
Zustand auflerhalb des Scan-Bereichs der hier erwihnten
Experimente).

An dieser Stelle soll die beschrinkte Giiltigkeit der Ay = 0-
Vorzugsregel fiir p-DFB betont werden, die bereits vorher bei
der Ionisation aromatischer Molekiile aus ihren S;-Zustdnden
festgestellt wurde.'™ Das Versagen dieser Regel ist nicht
iiberraschend, da sie nur zutreffen sollte, wenn die Geome-
trien des S;- und des ionischen Zustands dhnlich sind (dies
trifft z. B. fiir Rydberg-Zustinde und ihre zugehorigen Ionen
zu). Fiir die verschiedenen Anregungen in den S;-Zustand
gibt es einige Banden in Kombination mit einem Quant der
Mode 6 mit dhnlicher Intensitit wie der des dominierenden
Av=0-Ubergangs (D,306! —S,30!, Dy9%6!—S,9> und
D,17'6' +—S,17'). Fiir den S,6'-Zwischenzustand wird das
Franck-Condon-Maximum fiir die 62-Schwingung im Kation
beobachtet. Dies stimmt mit den vorher veroffentlichten PE-
Spektren'”] iiberein (die hohere Intensitdt der 2!-Bande im
ZEKE-Spektrum aus S;0° ist auf die Farbstoffintensititsdis-
persion zuriickzufiihren). Die Verschiebung des Franck-
Condon-Maximums hin zu 6% 148t den Schlu3 zu, daB sich
die Geometrie des S,-Zustands und des ionischen Zustands in
bezug auf diese Mode unterscheiden, so dal die maximale
Uberlappung fiir den ersten Oberton im Ion und nicht fiir die
Fundamentale erreicht wird.

Innerhalb der Franck-Condon-N&herung (und in Abwesen-
heit jeder anderen Kopplung) sollten keine Ubergiinge auf-
treten, fiir die die Symmetrie der Schwingungswellenfunktion
im S;-Zustand von der des Ions verschieden ist. Die wichtig-
sten Uberginge, die die Symmetrie-Auswahlregeln verletzen,
gehoren zu den Schwingungsmoden vg, v; und v;. Das
Auftreten dieser drei Schwingungen verschiedener Symme-
trie kann nicht durch vibronische Kopplung (zu einem
angeregten elektronischen Zustand) erklirt werden. Ein
moglicher Mechanismus wire die Kanalkopplung zwischen
ZEKE-Rydberg-Zustinden mit Rydberg-Zustinden niedri-
ger Hauptquantenzahl n, die zu hoheren Schwellen konver-
gieren.

Um die Zuordnung der Schwingungen im p-DFB-Kation zu
stiitzen und die experimentell festgestellten Schwingungsfre-
quenzen zu iiberpriifen, wurden ab-initio-Rechnungen durch-
gefiihrt.?* Diese untermauern die aufgrund des Experiments
getroffene Zuordnung der Frequenzen fiir die Schwingungen
des Kations und weisen auf eine D,,-Struktur des S,- und des
ionischen Grundzustands hin. Beim S;-Zustand zeigen sich
Abweichungen von der D,,-Symmetrie, hauptséchlich entlang
der vg-Koordinate.
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4.3. Pyrazin

Pyrazin dient schon seit langem als Modell zum Verstidndnis
des Intersystem Crossing (ISC), da der S;-T;-Abstand klein
genug ist, um eine begrenzte Anzahl von Triplettzustdnden zu
ermoglichen, die zu einem bestimmten Singulettzustand
isoenergetisch sind. Die Spin-Bahn-Wechselwirkung von T,
und S, fiihrt zu einem Satz gemischter Singulett-Triplett-
Zustinde (molekularer Eigenzustinde). Hillenbrand et al.l"'"]
verwendeten die ZEKE-Spektroskopie zur Untersuchung des
AusmaBes der Singulett-Triplett-Mischung. Das von ihnen
aufgenommene ZEKE-Spektrum als Funktion der Energie
iiber der ersten lonisationsgrenze fiir eine Anregungswellen-
linge des ersten Lasers, die dem S;-S,0-0-Ubergang ent-
spricht, ist in Abbildung 26 dargestellt. Uberraschenderweise

0 Via §;<~— S;,0-0

6a
9a 8a

2|

| 7]

| | I | 1 L
0 1000 2000 3000 4000 5000

E

int

Jem! —»

Abb. 26. Schwingungsaufgelostes ZEKE-Spektrum von Pyrazin iiber den
S, 0°-Zwischenzustand.['!%]

wurden nicht nur die Ubergiinge von S, in den elektronischen
Grundzustand des Ions (Abb. 26 links), sondern auch von T,
ausgehende Uberginge (Abb.26 rechts) detektiert. Der
Triplettzustand T, wird im Experiment iiber Pyrazin-Argon-
Cluster besetzt. Das ISC wird im Cluster verstirkt, und durch
Verdampfung von Argon wird ein kaltes Triplett-Monomer
erzeugt. Mit der Zuordnung der Schwingungen im Pyrazin-
Ton wurden auch die Linien zugeordnet, die zur Ionisation des
Triplettzustands gehoren (einschlieBlich einer gewissen
Schwingungsstruktur des Triplettzustands selbst).

5. Torsionsbewegungen in der ZEKE-
Spektroskopie

5.1. Interne Rotation des Toluol-Kations

Das Auftreten von Bewegungen mit groler Amplitude, z. B.
in Molekiilclustern (sieche unten) oder in Systemen mit
internen Rotoren (z.B. mit einer Methylgruppe), wurde
wihrend der letzten Jahre mit besonderem Interesse verfolgt.
Die ZEKE-Experimente der Arbeitsgruppe um Weisshaar
eroffneten die Moglichkeit, diese Systeme bei der Ionisation
zu studieren.''!! Die Beschreibung des Toluolmolekiils und
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seiner Torsionszustdnde beruht auf der exakten Klassi-
fizierung nach der irreduziblen Darstellung in der Molekiil-
symmetriegruppe G,,['"” die isomorph zur Punktgruppe
Dy, ist.

Das Eigenwertproblem eines ungehinderten, starren, an ein
unbewegliches Geriist gebundenen CHj;-Kreisels reduziert
sich auf eine eindimensionale Schrodinger-Gleichung. Die
Eigenfunktionen sind @, (a)= (2m)" e*"* mit den zugeho-
rigen Eigenwerten E,,=Bm? Dabei ist B die effektive
Rotationskonstante fiir die Methylgruppe in bezug auf den
starren Molekiilrahmen und m=0,4+1,42,--- die Rotations-
quantenzahl. Fiir Toluol hat das Torsionspotential eine sechs-
zdhlige Symmetrie. Eine kleine Torsionsstorung der Gestalt
V(a)=(V¢/2)(1 — cos6a) 14Bt die Zustdnde fir m=+41,+2,
+4 und +5 zweifach entartet, hebt aber die Entartung der
Niveaus fiir m=+3 und m=+6 auf. Man definiert a =0,

wenn eine C-H-Bindung in der
Ebene des Benzolrings liegt (eklip-

$r+ DA 9y >
(K747 T de tische Geometrie); fiir a = 71/6 steht

o 222,, eine C-H-Bindung senkrecht zum
2 Ring (gestaffelte Geometrie). In der
= 66’: Reihenfolge zunehmender Energie
4o’ — N (ADb. 27) beobachtet man die Zu-
3a,” stande Oaj, le”’, 2¢’, 3a; und 3ay
332’ iz (oder umgekehrt), 4¢’ usw. Banden-
]2:,, intensititen im S,-S,- und Kation-S;-
1A
0ay’ (S1 'A”)

Abb. 27. Annédherungs-
weise freie Rotations-
zustinde und G,-Sym-
metrie-Spezies fiir
Toluol (S;) und das To-
luol-Kation. Die Pfeile
bezeichnen die stérk-
sten ZEKE-Uberginge
(fir w,=37475cm™),
was den 0-0- und 1-1-
Rotoriibergidngen von
S S, entspricht.
Man beachte die unter-
schiedliche Reihenfol-
ge der 3aj und 3aj-
Niveaus im S;-Zustand
und im Kation.["]

Spektrum lassen erkennen, welcher
| m|=3-Zustand die niedrigere En-
ergie hat und liefern somit die ab-
solute Phase des Torsionspotentials.
Fir negatives Vg (Potentialmini-
mum bei a=umn/6, gestaffelte Ge-
ometrie) liegt 3a; unterhalb 3af,
wie im S;-Zustand des Toluols. Fiir
positives Vg (Potentialminimum bei
a =0, ekliptische Geometrie) liegt
3ai{ unterhalb 3aj, wie im Toluol-
Grundzustand.

Ohne Kopplungen zwischen Tor-
sion und Molekiilrotation oder Tor-
sion und Elektronenbewegung miis-

sen erlaubte Uberginge die Sym-

metriespezies des Torsionszustands
erhalten: I, ® I';;; Daj. Die Energiezustinde Oa; und le”
von S, die im Molekularstrahl besetzt sind, sollten demnach
nur Ubergiinge zu den aj- und e”-Zusténden von S, erlauben.
Das S, < S-REMPI-Spektrum weist jedoch neben den iiber-
lappenden 0-0(a; < a)- und 1-1(e” +¢e”)- auch die deutlich
schwicheren 2-1(e’ «—e”)-, 3-0(aj <+ aj)- und 4-1(e’ —e”)-
Uberginge auf (schwache torsionselektronische Kopplung).
ZEKE-Spektren von Toluol iiber mehrere Zwischenzustdnde
von S, sind in Abbildung 28 dargestellt. Die jeweils auf den
Bandenursprung bezogenen Ubergangsfrequenzen aus dem
S;-Zustand in die Torsionszustiande des Toluol-Kations (0, 15,
54 und 75 cm™') unterscheiden sich nicht wesentlich von
denen fiir S;«S, (0, 15, 55 und 77 cm™"). Daraus wurde
gefolgert, daf3 die Torsionsbarrieren im Kation und im S;-
Zustand ziemlich dhnlich sind. Fiir das Kation wurde jedoch
eine zusitzliche Bande ca. bei 45 cm~! gefunden.
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Abb. 28. ZEKE-Spektren von Toluol nahe dem Ursprung des Kationen-
grundzustands X* 2A 5. EXC bezeichnet die verwendeten S; < Sy-Torsions-
iibergiéinge (siche Abb. 27).0111,

Bei 2e’-Anregung von S, erhilt man eine schwache ZEKE-
Bande bei 0 cm™! (als 1e” + 2¢’ zugeordnet) und eine stirkere
Bande bei 16 cm™' (2¢” + 2¢’), bei 4e’-Anregung eine schwa-
che ZEKE-Bande bei 0 cm™' (le” +4e’) und eine starke bei
78 cm~! (4’ + 4¢’). Fiir die Anregung des 3a{-Niveaus ergibt
sich eine schwache ZEKE-Bande bei 0 cm™! (0aj« 3ay’), eine
starke bei 47 cm~! (vermutlich (3a; < 3af’), und eine miBig
starke Bande (ca. 30% der Intensitét der starken Bande) bei
54 cm™! (vermutlich 3a} < 3a?’). Fiir die Anregung iiber den
Torsionsgrundzustand Oa; des S;-Zustands ist die ZEKE-
Bande bei 47 cm~! wesentlich stirker als die Bande bei
54 cm™,

Unter der Annahme, dafl die Kopplung zwischen der
Torsion und der Elektronenbewegung a, < a;-Uberginge
erlaubt, a < e-Uberginge jedoch nicht, und aufgrund der
Tatsache, da3 die 47-cm~!-Bande dreimal intensiver als die 54-
cm~!-Bande ist, wird fiir die Ionisation iiber den 3a;-Zustand
von S, die 47-cm !-Bande dem 3a < 3a;-Ubergang und die
54-cm~'-Bande dem 3a} « 3a;-Ubergang zugeordnet. Diese
Zuordnungen symmetrieverbotener Ubergiinge im ZEKE-
Spektrum bedeuten einen groferen Schritt in Richtung des
Versténdnisses von Bewegungen groer Amplitude und der
Rolle der Kopplung zwischen Torsion und Elektronenbewe-

gung.

5.2. Torsionsbewegungen im Tolan-Kation

Das (1+1")-REMPI-ZEKE-Spektrum von Tolan wurde von
Okuyama et al. zwischen 63500 und 66500 cm~! aufgenom-
men.["2l Abbildung 29 zeigt einen Vergleich der ZEKE-
Spektren, aufgezeichnet aus verschiedenen Torsionszwischen-
zustinden (T") des S;'B,,-Zustands mit 0 (T°), 2 (T?) und 4
Torsionsquanten (T*). Fiir die Anregung in den Ursprung des
S,-Zustands (Abb. 29 a) beobachtet man als dominanten Peak
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den Ursprung des Kations und die totalsymmetrische Schwin-
gung B*L Es gibt aber auch ein Signal geringer Intensitat fiir
die Torsionsmoden mit ungerader Quantenzahl (bezeichnet
als T*') und den geradzahligen Oberton T+2. Fiir die An-
regung von S; mit zwei Torsionsquanten wurden &hnliche
Ergebnisse erhalten (Abb. 29b). Der stirkste Ubergang zeigt

a) TO
T+2
b) T+2
T+
T+0 i MM#L
T+4
o T

1
0 100 200 300 400 500

Eindem-! —

Abb. 29. (1+1')-ZEKE-Spektren von Tolan iiber die a) T’-, b) T?- und
c) T*Niveaus des S, 'B;,-Zustands.'"?l T bedeutet Torsionsschwingung.

sich bei Av=0 (in diesem Fall zu T+*?); auch die B*!-
Schwingung wird in Kombination mit dem T+*2-Oberton
detektiert. Weitere, allerdings weitaus weniger intensive
Peaks gibt es fiir den Ursprung des Kations (T, symme-
trieerlaubt) und Uberginge mit ungeraden Torsionsquanten-
zahlen im Ion (T*!' und T*, Franck-Condon-verboten).
Ahnliches wurde fiir die Anregung des vierten Torsionsober-
tons des S;-Zustands festgestellt. Bei dieser Anregung ist
wiederum der Av=0-Ubergang bevorzugt, aber auch Tor-
sionsobertone mit ungeraden Quantenzahlen, also symme-
trieverbotene Ubergiinge, treten auf.

Wie in Abbildung 29 zu sehen ist, konnen ungeradzahlige
Niveaus der Torsionsmode klar, wenn auch intensitits-
schwach, detektiert werden. Innerhalb der Punktgruppe D,,
hat die Torsionsmode die Symmetrie a,. Fiir eine umfassende
Strukturdnderung bei der Photoionisation gibt es keinen
Hinweis. Die Existenz schwacher Banden mit ungerader
Torsionsquantenzahl ist eine klare Verletzung des Franck-
Condon-Prinzips. Ahnliches wurde bei einer Reihe anderer
ZEKE-spektroskopisch untersuchter Molekiile festgestellt;
man kann dies deshalb als allgemeines Phédnomen fiir Ionisa-
tionsiibergéinge betrachten.
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6. Radikale
6.1. Benzylradikal
Das Benzylradikal war das erste ZEKE-spektroskopisch

untersuchte Radikal. Das von Weisshaar et al.l'’®l aufge-
nommene ZEKE-Spektrum ist in Abbildung 30 wiedergege-

a) vy Vg

b)

el b b b g

0 200 400 600

Ein/cm -t —>

Abb. 30. ZEKE-Spektren der drei Benzyl-Isotopomere a) (H;), b) (a-D,),
&) (D).

ben. Die vibronische Kopplung im Zwischenzustand (die A'-,
A% und A*-Zustinde, die durch vibronische Kopplung des
12A,-2?B,-Systems entstehen) ermoglicht die Beobachtung
von Schwingungszustinden des Benzyl-Kations im ZEKE-
Spektrum mit a;- und b;-Symmetrie (Punktgruppe C,,). Die
Frequenzen der Out-of-plane-Schwingungsmoden des Ben-
zylkations, die durch Vermessen von Kombinationsbanden
und ab-initio-Rechnungen erhalten werden, zeigen, daf} die
Bindung zwischen der exocyclischen CH,-Gruppe und dem
Benzolring im Ion entscheidend mehr Doppelbindungscha-
rakter aufweist als im Neutralmolekiil. Die ZEKE-Spektren
der (H;)-, (a-D,)- und (D,)Benzylisotopomere liefern die
adiabatischen Ionisierungsenergien von 58465 +5, 58410 +5
bzw. 58382 + 5 cm . Das Vorliegen beider Uberginge, v,5(a;)
und vg(b;), ist ein eindeutiger Beweis fiir vibronische
Mischung in den A'-, A% und A’-Zustinden und spricht
dafiir, daB beide elektronischen Komponenten des 12A,-22B,-
Systems im ZEKE-Spektrum nachgewiesen werden.

6.2. Methylradikal

Das planare, mit NH7 isoelektronische Methylradikal
wurde von White et al. untersucht.''!l Dies war die erste
rotationsaufgeloste ZEKE-Messung eines mehratomigen Ra-
dikals. Die Einphotonen-Ionisation wurde durch einen durch-
stimmbaren VUV-Laser erreicht. Abbildung 31 zeigt das
ZEKE-Spektrum des Methylradikals. Die Rotationsstruktur
ist der in parallelen (AK =0) Ubergingen zwischen binden-
den elektronischen Zustinden im CH;- und CD;-Radikal sehr
ahnlich; es gibt kaum Hinweise auf AK =4 1-Subbanden.
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Abb. 31. a) Gemessenes und b) simuliertes rotationsaufgelostes Einpho-
tonen-ZEKE-Spektrum des Methylradikals mit Zuordnung der O-, P-, Q-
und R-Ubergiinge.']

Unter der Annahme, daf3 hauptsichlich P-, R- und Q-Zweige
zum Spektrum beitragen, stimmt die Simulation mit dem
experimentell erzielten ZEKE-Spektrum ziemlich gut iiber-
ein. Das ausschlieBliche Auftreten von AK =0-Ubergingen
148t vermuten, dal nur die kaj-Kontinua fiir die Banden
verantwortlich sind, doch scheint dies den Ergebnissen der
Analyse der Rydberg-Serien zu widersprechen.

7. Wasserstoffbriickengebundene Cluster

Ein in den letzten Jahren wegen seiner enormen Relevanz
fiir biologische Systeme mit besonderer Aufmerksamkeit
verfolgtes Thema ist die Wasserstoffbriickenbindung.'"*] Die
ausfiihrliche Untersuchung der Wasserstoffbriickenbindung
in diesen Systemen ist aber nicht einfach, und folglich lag der
Schwerpunkt bisher auf kleineren Systemen, die sich leichter
interpretieren lassen. Die grofiten Erfolge wurden bei der
Untersuchung von 1:1-Komplexen im Molekularstrahl er-
zielt.'117 Viele Studien wurden an neutralen Komplexen
durchgefiihrt, nur wenige an Ionen. Diese Spezies sind jedoch
von grof3er Bedeutung, da Prozesse wie die Solvatation von
Wechselwirkungen ionischer Spezies mit neutralen Molekii-
len abhéngen. Es gibt nur wenige derartige Untersuchungen,
da die Erzeugung ausreichender Mengen an ionischen Kom-
plexen in der Gasphase schwierig ist (wenngleich die Infra-
rotspektroskopie von Ionen ein duBerst intensiv bearbeitetes
Gebiet istl!8121) Konventionelle PE-Spektroskopie bietet
keine hinreichende Auflosung zur Bestimmung der nieder-
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frequenten intermolekularen Schwingungen, wie dies in
Abbildung 32 fiir Phenol, Phenol-Wasser und Phenol-(Was-
ser),, deutlich wird.

a) a

C¢HsOH

®=36352 cm™!

b) v
| CoH;OH-—-H,0

©.=35996 cm™!

C¢HsOH---(H,0),

©=36220 cm™!

[ I I I I I
2 1 05 03 02 0.1
En/eV —>

Abb. 32. PE-Spektrum von a) Phenol, b) Phenol-Wasser und c) héheren
Phenol-Wasser-Clustern iiber den S;-Zwischenzustand.['"]

Der Grofteil der Untersuchungen wasserstoffbriickenge-
bundener Spezies durch ZEKE-Spektroskopie wurde in
einem unserer Laboratorien in der Mitte der 90er Jahre
durchgefiihrt. Die ersten fiinf wasserstoffbriickengebundenen
Cluster, die alle Phenol als Protonendonor enthalten, sind:
Phenol-Wasser  (PhOH-H,0),*#1211  Phenol-Methanol
(PhOH-MeOH),®! Phenol-Ethanol (PhOH-EtOH),* das
Phenol-Dimer (PhOH-PhOH)*! und Phenol-Dimethylether
(PhOH-DME).*l Diese Cluster wurden in einer umfassen-
deren Ubersicht beschrieben.!'8! Die experimentellen Details
fiir die Untersuchung von Phenol-Wasser-Systemen sind in
den oben erwidhnten ZEKE-Studien ausfiihrlich dargelegt.
Um den Phenol-Wasser-Komplex zu erzeugen, werden Phe-
nol (erhitzt auf bis zu 100 °C) und Wasserdampf (Partialdruck
10-50 mbar) mit bis zu 6 bar Argon oder Neon als Trigergas
durch eine 300-pm-Diise in eine Vakuumkammer expandiert.
Zur Aufzeichnung eines ZEKE-Spektrums wurde der erste
Farbstofflaser auf den resonanten S;-Zwischenzustand des
Komplexes abgestimmt, der zweite Farbstofflaser iiber die
Ionisierungsschwelle, um die ZEKE-Rydberg-Zustinde zu
besetzen. Diese wurden anschlieBend durch einen verzoger-
ten Abzugspuls von ca. 0.7 Vem™' (Verzogerungszeit 2 ps)
feldionisiert.

7.1. Phenol-Wasser
Dem Phenol-Wasser-Komplex und der Reihe von Kom-

plexen Phenol-(Wasser), (n=1-4) wurde in den letzten
10-15 Jahren viel Aufmerksamkeit zuteil. Zur Untersuchung
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wurden mehrere experimentelle Techniken angewendet (fiir
eine umfassende Ubersicht siehe Lit.[18]), und eine Reihe
von ab-initio-Studien fiir den neutralen Grundzustand wurde
verdffentlicht.'?-12] Diese stimmen alle dahingehend iiber-
ein, daB das Wassermolekiill symmetrisch beziiglich der
Spiegelebene des Phenolrings gebunden ist und der Komplex
daher C,-symmetrisch ist. Die experimentellen Untersuchun-
gen des 1:1-Komplexes konzentrierten sich auf den ersten
angeregten Singulettzustand S, (gebildet durch 7* — m-An-
regung des Phenolrings), obwohl auch Informationen iiber
den Grundzustand S, erhiltlich sind. Das (1+1")-REMPI-
Spektrum des PhOH-H,O-Komplexes ist nur wenig struktu-
riert.'”) Da der Ubergang in den schwingungslosen Zustand
die stiarkste Intensitdt aufweist, ist anzunehmen, daB3 die
Geometrien des S;- und Sy-Zustands ziemlich dhnlich sind —
zumindest entlang der Koordinaten der Wasserstoffbriik-
kenbindung. Weiterhin lassen sich zwei intermolekulare
Schwingungen erkennen: die relativ starke Streckschwingung
o bei 156 cm™! und die schwache In-plane-wagging-Schwin-
gung ¥’ bei 121 cm~!. Die Zuordnung dieser Banden hat sich
iiber die Jahre gefestigt und kann nun als sicher gelten, wofiir
ein Vergleich eines qualitativ hochwertigen (1+1")-REMPI-
Spektrums des Phenol-Wasser-Komplexes mit ab-initio-Rech-
nungen spricht.[42122.130]

Vor den ZEKE-Studien!**#>1211 gab es anders als bei den
neutralen Zustdnden des 1:1-PhOH-H,O-Komplexes kaum
Informationen iiber die intermolekularen Schwingungen des
ionischen Komplexes. Bei einem herkommlichen (Einfarben-
Zweiphotonen)-Flugzeit-PE-Spektrum  (REMPI-PES),[17]
aufgenommen iiber den schwingungslosen S;-Zustand, wer-
den die interessantesten intermolekularen Schwingungsmo-
den nicht aufgelost (siehe Abb. 32). Zweifarben-Photoionisa-
tionseffizienz-Messungen (REMPI-PIE)!?! {iber den schwin-
gungslosen S;-Zustand und iiber das S,-Niveau, angeregt mit
einem Quant der intermolekularen Streckschwingung, ent-
hielten mindestens eine Bande fiir eine intermolekulare
Schwingung als Progression im Ionenausbeutensignal. Diese
Schwingung bei 242 cm~! wurde der intermolekularen Streck-
schwingung des ionischen Komplexes zugeordnet. Jedoch
wurde keine weitere der insgesamt sechs moglichen inter-
molekularen Moden erhalten.

1994 wurde der 1:1-PhOH-H,0-Komplex einschlieBlich des
dreifach deuterierten Komplexes (in dem alle an Sauerstoff
gebundenen Wasserstoffatome durch Deuteriumatome er-
setzt waren) in einer ausfiihrlicheren ZEKE-Studie unter-
sucht.?) Abbildung 33 zeigt die ZEKE-Spektren fiir den
nichtdeuterierten Komplex, die iiber die Anregung von drei
vibronischen Zwischenzusténden (S, 0°, S, ¢! und S, y"") erhal-
ten wurden. Aus den (d,)-, (d,)- und (d;)-ZEKE-Spektren
wurde die feldfreie Ionisierungsenergie E; (korrigiert um die
Verschiebung durch das Abzugsfeld) als 64027 +4 cm™' er-
mittelt. Dieser Wert stimmte fiir alle drei Zwischenzustédnde
innerhalb des experimentellen Fehlers iiberein. Die lonisie-
rungsenergie dieses Komplexes ist gegeniiber der des iso-
lierten Phenolmolekiils!'®! (6862644 cm™') um 4601 +
8cm™! abgesenkt. In einer weiteren Arbeit wurden die
teildeuterierten (d,) - (d;)-Komplexe untersucht.['2!

Fiinf der sechs moglichen intermolekularen Schwingungen
wurden mittlerweile identifiziert. Wie oben angegeben, ist die
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Abb. 33. ZEKE-Spektrum von Phenol-Wasser a) iiber den Schwingungs-
ursprung des S;-Zustands (0°), b) iiber die intermolekulare, in S; angeregte
Streckschwingung (¢') und c) iiber die intermolekulare, in S; angeregte In-
plane-wagging-Schwingung (y’).[*]

deutlichste Eigenschaft die Progression der intermolekularen
Streckschwingung, die auch in Kombination mit anderen
intermolekularen Moden gefunden wird. Diese lange Pro-
gression (fiinf Quanten) der intermolekularen Streckschwin-
gung weist auf die erwartete grofSe Bindungsldngendnderung
der Wasserstoffbriicke bei der Ionisation hin. Es ist inter-
essant, daf diese Progression so stark ist (sie tritt auch bei
PIE-Messungen aufl'®®!), und Franck-Condon-Faktor-Berech-
nungen lieBen eine Verringerung der Bindungslinge um
0.018 A vermuten. Die Progression selbst weist eine betricht-
liche Anharmonizitdt auf, ein allgemeines Merkmal von
ZEKE-Spektren wasserstoffbriickengebundener Komplexe.
Die Zunahme der Frequenz der intermolekularen Streck-
schwingung vom Sj-Zustand (155 cm~!)['?2 iiber den S;-Zu-
stand (157 cm ") zum Kation (240 cm™!) verdeutlicht die
grof3e Steigerung der Bindungsenergie bei der lonisation. Die
anderen beobachteten Schwingungen sind: die Out-of-plane-
Biegeschwingung (8"”) bei 67 cm™, die In-plane-Biegeschwin-
gung (f') bei 84 cm~!, der erste Oberton der Torsionsmode
(27) bei 257 cm™! und die In-plane-wagging-Schwingung (y')
bei 328 cm~!. Mehrere Argumente wurden fiir die Zuordnung
dieser Moden angefiihrt, z. B. die Grofle der Schwingungsfre-
quenz-Verschiebung bei Deuterierung, Vergleiche mit den
Ergebnissen von ab-initio-Berechnungen!'”l sowie die An-
derung der Intensitédt bei verschiedenen vibronischen Zwi-
schenzustdnden des S,-Zustands. Hierfiir mag Abbildung 33
als Beispiel dienen. Die intermolekulare In-plane-wagging-
Schwingung (y’) des Ions ist im ZEKE-Spektrum iiber den
intermolekularen S,y'!-Zustand (Abb. 33¢) deutlich stirker
als in den ZEKE-Spektren iiber den S, 0!-Zustand (Abb. 33b)
bzw. den S;-Ursprung (Abb. 33a). Die sechste intermoleku-
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lare Schwingung wurde moglicherweise auf der Grundlage
eines ZEKE-Spektrums durch den S;-Zwischenzustand
(145 cm™') identifiziert;®" es handelt sich um die Out-of-
plane-wagging-Schwingung y” bei 261 cm~.

Ein weiterer interessanter Punkt ist, daB die intramoleku-
lare vg,-Schwingung bei 450 cm~! stark mit der intermoleku-
laren Streckschwingung koppelt. Damit wurde erklirt, warum
diese Schwingung so dominant im ZEKE-Spektrum des
Komplexes auftritt, wéhrend sie im ZEKE-Spektrum des
isolierten Phenols nur sehr schwach zu sehen ist. Die
Kopplung wurde anhand von Normalmoden-Bildern identi-
fiziert, die aus ab-initio-Berechnungen!'! der Frequenzen
erhalten wurden.

7.2. Phenol-Methanol

Bei der Untersuchung des PhOH-MeOH-Komplexes wur-
de &dhnlich wie beim PhOH-H,O-Komplex vorgegangen:
Phenol wurde erhitzt und der erhaltene Dampf mit Methanol
(Partialdruck 20—-100 mbar) in Argon (bis 6 bar) expandiert.
Das (1+1')-REMPI-Spektrum war wegen der Dichte einer
ganzen Reihe von Schwingungen schwierig zu interpretie-
ren.['! Fiir die Ionisation wurden Schwingungzustinde von S,
als Zwischenzustinde benutzt. Das ZEKE-Spektrum! aus
dem schwingungslosen S;-Zustand ist besonders auffillig
(Abb. 34), da es Progressionen von ca. 10 Quanten einer

T T T
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Abb. 34. ZEKE-Spektrum von Phenol-Methanol iiber den Schwingungs-
ursprung von S, 0°.43

niederfrequenten Schwingungsmode aufweist, 7, mit
34 cm~!, zusammen mit Komponenten einer anharmonischen
Progression der intermolekularen Streckschwingung bei
278 cm L. Dieses Muster 148t eine wesentliche Anderung der
Geometrie bei der Ionisation vermuten. Die adiabatische
Ionisierungsenergie wurde zu 63207 £4 cm~! (feldfreier
Wert) bestimmt, was einem deutlichen Anstieg der Bindungs-
energie um 5421+8 cm™! gegeniiber der im S,-Zustand
entspricht. Verdeutlicht wird dies auch durch den Wert fiir
die intermolekulare Streckschwingung, der deutlich groBer ist
als die durch Streufluoreszenzspektroskopiel®? erhaltenen
Werte von 176 cm~! im S;-Zustand®! und 162 cm~! im S;-
Zustand. Zusitzlich wurde zwischen diesen Komponenten ein
weiterer Satz von Progressionen der intermolekularen
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Schwingung bei 34 cm~! festgestellt, diesmal in Kombination
mit einer dritten intermolekularen Mode bei 52 cm~!. Das
ZEKE-Spektrum aus dem S;-Zustand mit einem Quant der
intermolekularen Mode niedrigster Frequenz wies dieselben
Schwingungen, aber eine grundsitzlich unterschiedliche
Franck-Condon-Einhiillende auf, was die Zuordnung einer
vierten intermolekularen Mode 7, bei 153 cm™! erlaubte. Man
erhielt eine leicht unterschiedliche Einhiillende der 34-cm—!-
Schwingung bei der Anregung iiber den S;-Zustand, angeregt
mit einem Quant der intermolekularen Streckschwingung o.
Die anderen beiden intermolekularen Moden des PhOH-
MeOH-Kations mit den Werten 76 cm~! und 158 cm~! wurden
aus einem ZEKE-Spektrum bestimmt, das aus einer Kom-
binationsbande gemessen wurde. Wie beim PhOH-H,O-
System wurden fiir das Kation des PhOH-MeOH-Komplexes
alle sechs intermolekularen Moden durch ZEKE-Spektren
identifiziert, bei denen verschiedene intermolekulare Schwin-
gungsniveaus in S; als Zwischenresonanzen verwendet wur-
den.

8. van-der-Waals-Komplexe

Die erste ZEKE-Untersuchung von van-der-Waals-Kom-
plexen wurde von Chewter et al. am Benzol-Argon-Komplex
durchgefiihrt.*3l Das ZEKE-Spektrum enthielt nur einen
Peak, der der Ionisierungsschwelle zugeordnet wurde. Diese
war gegeniiber dem Benzol-Ursprung um 172 cm~! verscho-
ben. Ausgehend von diesem Spektrum und der ziemlich
kleinen Anderung der Ionisierungsenergie wurde der Schluf
gezogen, dal3 die Ionisation des Komplexes nicht zu einem
drastischen Anstieg der Bindungsenergie des Argons fiihrt.

Anilin-Argon und Anilin-(Argon), wurden als Beispiele fiir
Komplexe mit Benzolderivaten von Knee et al. intensiv
ZEKE-spektroskopisch untersucht.¥ Die von ihnen auf-
genommenen Spektren wurden auf den Ursprung des Anilin-
Kations normiert (Abb.35). Die Ionisierungsenergie von
Anilin-Argon wurde zu 62168 +4 cm™! bestimmt, was be-
deutet, dal das Kation gegeniiber dem S;-Zustand um
113 cm™! und gegeniiber dem S;-Zustand um 60 cm™! stirker
gebunden ist. Ein Vergleich der ZEKE-Spektren von Anilin-
Argon und des S; — Sy-Ubergangs im Neutralmolekiil (Bieske
et al.l) ergibt, daB das ZEKE-Spektrum eine vielfiltigere
Schwingungsstruktur aufweist, speziell eine Progression einer
Schwingung mit 15 cm~L. Die Analyse der intermolekularen
van-der-Waals-Moden fiir den S,« S,-Ubergang hat zur
Klassifizierung der symmetrischen Streckschwingung s,
(49 cm™'), der symmetrischen Bandenschwingung b,
(22cm™) und der asymmetrischen Biegeschwingung b,
(19 cm™') gefiihrt. Die Bewegung von Argon entlang der C,-
Rotationsachse (im C,,-symmetrischen Anilin) entspricht der
symmetrischen Biegeschwingung. Die asymmetrische Biege-
schwingung verlduft senkrecht zur C,-Achse iiber die aro-
matische Ebene. Grund- und Oberschwingungen der zwei
symmetrischen Moden sind erlaubt und treten im S;-Spek-
trum, wenn auch mit geringer Intensitit, auf, was auf eine nur
kleine Geometriednderung bei der S;« Sy-Anregung hin-
weist. Durch Vergleich mit dem S,-Spektrum haben Knee
et al. die 15-cm~!-Mode der symmetrischen Biegeschwingung
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Abb. 35. ZEKE-Spektrum von Anilin-Argon-Komplexen an der Ionisie-
rungsschwelle, bezogen auf die Ionisierungsenergie des Anilin-Kations.!'3

des Kations zugeordnet.** Die relativ lange Progression
weist gemiB dem Franck-Condon-Prinzip auf eine deutliche
Verzerrung der Geometrie entlang der Normalkoordinaten
der symmetrischen Biegeschwingung bei der Ionisation hin.
Dies wurde durch eine positive Ladung am Stickstoffatom
erklart, die die Argon-Gleichgewichtslage in Richtung der
Aminogruppe verschiebt. Eine ab-initio-Rechnung, die diese
Zuordnung stiitzt, wurde nicht beschrieben.

Fir Anilin-(Argon), wurde eine Verschiebung von
220 cm™! relativ zu Sy und von 113 cm™ relativ zu S, bei einer
Ionisierungsenergie von 62061 +4 cm~! erhalten. Die An-
derung der Bindungsenergie ist gegeniiber dem 1:1-Komplex
fast genau verdoppelt. Der intensivste Peak innerhalb der
van-der-Waals-Schwingungsprogression ist nicht am Ur-
sprung fiir das Ion, sondern beim zweiten Glied der Progres-
sion der 11-cm~!-Mode. Nach der Symmetrieanalyse von
Bieske et al.'*! fiir das S,-Spektrum von Anilin-(Argon), und
der von ihnen aufgestellten Klassifikation wurde die Progres-
sion im ZEKE-Spektrum der symmetrischen Biegeschwin-
gung entlang der C,-Achse zugeordnet und als b, bezeichnet.
Diese Schwingung hat eine Frequenz von 15cm™' im S;-
Zustand, bei der Ionisation wurde wieder eine Verringerung
der Frequenz festgestellt.

8.1. Ubertragung von Schwingungsenergie und
Pridissoziation im S;-Zustand

Die Anregung einer intramolekularen Schwingung (z. B. im
Anilinring) kann zur Dissoziation des Anilin-Argon-Kom-
plexes fithren, wobei die Energie der intramolekularen
Schwingung in Translationsenergie umgewandelt wird.['%0]
Abbildung 36 zeigt ein Potentialschema zur Untersuchung
solcher S;-Dynamiken. Das Pumpphoton regt eine intramo-
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Abb. 36. Energieniveauschema der intramolekularen Energieumvertei-
lung und der Dissoziation in einem van-der-Waals-Cluster. D,: Dissozia-
tionsenergie.

lekulare Schwingung im S;-Zustand des neutralen van-der-
Waals-Molekiils an. Die durch den ionisierenden Laser
erreichte Ionisationsgeschwindigkeit konkurriert mit der
Prédissoziationsgeschwindigkeit (Geschwindigkeitskonstante
kyp). Abhingig von der Zeitskala des Experiments, d.h. der
Verzogerung zwischen Pump- und Ionisationslaserpuls, treten
im ZEKE-Spektrum entweder die Schwingungen des Anilin-
Argon-van-der-Waals-Komplexes oder die des Anilin-Kat-
ions auf. Bei kleinem Zeitun-

terschied (d.h. Zeitiiberlap- An-(An g 12t
pung beider Laserpulse) er- Ons :

wartet man hauptséchlich Io- w
J b

nisation in stabile van-der-

Waals-Cluster, wihrend man dns

bei ldngeren Verzogerungen } |

(d.h. nennenswerte Pridisso- M/‘\J/w Jk

ziation) mit Schwingungen des

Monomer-Kations im ZEKE- 12ns ﬂ;o?f

Spektrum rechnet. I \
Von besonderem Interesse it i i

als intramolekulare Schwin- 2800 28600

gung ist der Oberton der In- Efem-t —=

versionsschwingung des Ani- ~ Abb- 37 ZEKE-Spektrum von

linrings (bezeichnet mit I). Anilin-Argon ubej den 8, I5-

Zustand (762cm™!, d.h. ca.

Der erste Oberton dieser 300 cm- oberhalb der Dissozia-

Schwingung ist im S;« S, tionsenergie von S;) des Kom-

Ubergang bei 762 cm~! deut-

plexes bei unterschiedlicher
lich zu erkennen. Diese Verzogerungszeit zwischen
Schwingung sollte mit der Be-

16;1{r

Pump- und Ionisationslaser.['*]
| : Endzustinde des Anilinmo-
wegung des Argonatoms iiber
dem Anilinring deutlich wech-
selwirken. Tatsdchlich weist
das ZEKE-Spektrum beim
Pumpen des [3-Ubergangs
Strukturen auf, die sowohl

nomers, die mit zunehmender
Verzogerungszeit ansteigen und
damit ein Ma8 fiir die Dynamik
im S;-Zustand (Dissoziation
und IVR (intermolecular vibra-
tional redistribution) sind.

dem Reaktanten (Anilin-Ar-

gon) als auch dem Produkt (Anilin) zugeschrieben werden
miissen. Abbildung 37 zeigt die ZEKE-Spektren fiir verschie-
dene Verzogerungszeiten des Ionisationslaserpulses (bezogen
auf den Pumplaser). Bei genauerer Betrachtung erkennt man,
daB bei zeitlicher Uberlappung von Pump- und Ionisations-
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laserpuls die Spektren hauptséichlich den Anilin-Argon-van-
der-Waals-Komplex wiedergeben. Mit zunehmender Verzo-
gerungszeit werden die Banden des van-der-Waals-Komple-
xes schwicher, und es erscheinen Schwingungsbanden des
Monomers (siche Pfeile in Abb. 37), die bei 4 und 12 ns
Verzogerungszeit vorherrschen. Unter Beriicksichtigung der
Energien und der gemessenen S, <« Sy-Anregungsspektren
sowie der ZEKE-Spektren des Anilin-Monomers gelang es
Knee et al.,l*l die Schwingungspeaks im ZEKE-Spektrum
bei 12 ns Verzogerungszeit dem Ubergang in den Ursprung
fiir das Anilin-Kation (als 0*bezeichnet) und dem Ubergang
der v,4,-Schwingung mit einem Quant in das Ion mit ebenfalls
einem Quant (als 16a}* bezeichnet) zuzuordnen. Die Spek-
tren fiihrten daher zum SchluB3, da3 der Priadissoziationskanal
entweder zum schwingungslosen Monomer oder zu dem mit
einem Quant der v,-Schwingung angeregten Monomer
fiihrt. Die dem Monomer zugeschriebenen ZEKE-Banden
sind deutlich breiter als die, die nicht der Prédissoziation
zuzuordnen sind. Die Breite von ca. 28 cm~! wurde mit der
Rotationsanregung des Monomers begriindet, das durch
Dissoziation im S;-Zustand entstanden ist.

9. Massenaufgeloste ZEKE-Messungen

Die PFI von ZEKE-Rydberg-Zusténden fiihrt zur Bildung
eines Elektrons und eines Kations, das ebenfalls nachgewie-
sen werden kann. Diese massenselektive Methode, die als
Mass Analysed Threshold [lonization (MATI) bezeichnet
wird, wurde von Johnson et al. vorgeschlagen.'¥”] Die Katio-
nen miissen in Gegenwart anderer spontaner Ionen nachge-
wiesen werden, so dafB fiir die normale ZEKE-Spektroskopie
die einfachere Detektion des Elektrons geeigneter ist; jedoch
bietet MATI zusitzliche Informationen iiber die Masse.

Die Vorteile der Kombination von Massenauflosung und
ZEKE-Spektroskopie werden besonders bei der Untersu-
chung der Dissoziationswege von zerfallenden Systemen wie
Molekiilclustern deutlich. Ein Beispiel dafiir ist die Dissozia-
tion des Benzol-Argon-van-der-Waals-Komplexes. Ein Expe-
riment von Krause und Neusser et al.l'’®1] ergab hierbei
folgende Resultate (die Frequenz des ersten Lasers wurde auf
den Zwischenzustand des in einem Uberschallmolekular-
strahl erzeugten Benzol-Argon-Komplexes eingestellt): Der
64-Ubergang ist gegeniiber dem entsprechenden Ubergang im
Benzol um 21 cm™! zu niedrigerer Energie hin verschoben.
Unter diesen Bedingungen ist die Selektivitdt der Anregung
des Zwischenzustands sehr gut; damit ist eine ausschlieliche
ITonisation des Benzol-Argon-Komplexes moglich. Die Detek-
tion erfolgte dann beim Auftrittspotential der Ionen C4H-
Ar* und CHgt. Die massenaufgelosten ZEKE-Spektren sind
in Abbildung 38 gezeigt. Das untere Spektrum wurde bei der
Masse 78 u erhalten (Photonenenergie in Resonanz mit dem
6'-Zustand von Benzol); man erkennt die vibronische Struk-
tur des Benzol-Kations.

Abbildung 38b zeigt das entsprechende ZEKE-Spektrum
bei einer Masse von 118 u (Photonenenergie in Resonanz mit
dem 6'-Zustand des Benzol-Argon-Komplexes). Das erhalte-
ne ZEKE-Spektrum ist gegeniiber dem Benzol-ZEKE-Spek-
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Abb. 38. Massenaufgeloste ZEKE-Spektren fiir zwei Massenkanile.
a) ZEKE-Spektrum von Benzol-Argon, gemessen im Massenkanal von
Benzol (78 u). Die Benzol-Kationen wurden durch PFI der Fragment-
ZEKE-Rydberg-Zustinde von Benzol erzeugt, die aus dem Zerfall des
Benzol-Argon-Komplexes entstehen.['*! b) ZEKE-Spektrum von Benzol-
Argon iiber den S, 6!-Zwischenzustand, gemessen durch die Detektion der
Benzol-Kationen, die durch PFI der ZEKE-Rydberg-Zustinde von
Benzol-Argon erzeugt werden (118 u). ¢) ZEKE-Spektrum des Benzol-
Monomers iiber den S, 6'-Zwischenzustand, gemessen durch die Detektion
der Benzol-Kationen, die durch PFI der ZEKE-Rydberg-Zustinde von
Benzol erzeugt werden (78 u).

trum wegen der groBeren Bindungsenergie im Ion um
127 cm™! zu niedrigerer Energie hin verschoben. Beim Ver-
gleich dieser beiden ZEKE-Spektren wird deutlich, daf3 die
Schwingungszustinde oberhalb des 4!-Zustands im ZEKE-
Spektrum des Benzol-Argon-Komplexes verschwinden. Die-
se hochenergetischen Schwingungen erscheinen jedoch im
ZEKE-Spektrum fiir die Masse 78 u (Abb. 38a), das aus der
Dissoziation des C¢Hy-Art-Kations hervorgeht, da der Zwi-
schenzustand des neutralen Clusters im Experiment selektiv
gepumpt wird. Daf3 das Spektrum des Clusterkations bei der
Masse des Fragments erhalten wird, ist ziemlich erstaunlich.
Die Dissoziation des Benzol-Argon-Kations findet innerhalb
von weniger als 100 us und bei einer inneren Energie von
weniger als 629 cm~! (Position von 16! 6! 4 3/2) statt.

Dies fithrt zum zwingenden Schluf3, da3 das Elektron im
ZEKE-Rydberg-Zustand dissoziative Prozesse im Ionen-
rumpf nicht wahrnimmt. Hohere Multipolmomente und sogar
Dissoziationsdynamiken des Rumpfes rufen keine ausrei-
chende Storung des Coulomb-Potentials hervor, um das
ZEKE-Rydberg-Elektron zu emittieren. Daher ist dieses
Elektron nach dem Dissoziationsproze3 weiterhin an die
positive Ladung des Fragment-Ions gebunden. Durch ein
gepulstes Feld kann dieses Elektron entfernt werden; das
dabei entstehende Ion wird von spontanen Ionen abgetrennt,
und das MATI-Signal wird gemessen. Diese Messung er-
moglicht daher die Bestimmung oberer und unterer Grenzen
der Dissoziationsenergie. Eine Untersuchung an p-DFB-
Argon fiihrte zu dhnlichen Ergebnissen.['*] In einer weiteren
Untersuchung an Benzol-Krypton wurde die Dissoziations-
energie in einem engeren Bereich bestimmt; damit wurde ein
Vergleich mit den fortgeschrittensten theoretischen Vorher-
sagen moglich.['4-142]

1435



AUFSATZE

K. Miiller-Dethlefs und E. W. Schlag

Viel hohere Dissoziationsenergien wurden in einem Expe-
riment erreicht, in dem Benzol-ZEKE-Rydberg-Zustindel!'*!
4 eV iiber der Ionisationsgrenze angeregt wurden. Diese
Anregung fiihrte zu starker Fragmentierung.'*1 Trotz der
hohen Translationsenergie der Fragmente konnte klar heraus-
gestellt werden, daf3 das Rydberg-Elektron beim Ionenrumpf
des Fragments verbleibt. Die ZEKE-Rydberg-Zustidnde des
ionischen Tochterfragments wurden in diesen massenaufge-
losten ZEKE-Experimenten anschlieBend durch PFI ioni-
siert."] Dies war #uBerst iiberraschend und wird sich
sicherlich auf experimentelle Reaktionsdynamik-Studien aus-
wirken, bei denen Fragmente in langlebigen ZEKE-Rydberg-
Zustianden ,,geparkt® werden.

MATI-Experimente am wasserstoffbriicken- und van-der-
Waals-gebundenen Komplex Phenol-Wasser-Argon!'*! soll-
ten aufschlufireich sein fiir die Untersuchung von Wechsel-
wirkungen zwischen verschiedenen Typen intermolekularer
Bindungen wéhrend der Fragmentierung. In diesem System
wurden bereits schnelle IVRs von der intermolekularen
Wasserstoffbriickenbindung in die van-der-Waals-Bindung
nachgewiesen, die infolgedessen dissoziiert. Die Photoionisa-
tionseffizienzkurve fiir [PhOH-H,O-Ar]|" enthilt Stufen, die
den intensiven Peaks im PFI-ZEKE-Spektrum entsprechen.
Auffilligerweise sind diese Stufen ziemlich verbreitert, da die
niederfrequenten intermolekularen van-der-Waals-Schwin-
gungen des Argonatoms und deren Kombination mit den
ebenfalls niederfrequenten Moden der Wasserstoffbriicken-
bindung eine hohe Dichte von Schwingungszustinden nahe
der Ionisierungsschwelle erzeugen. Oberhalb einer bestimm-
ten Photonenenergie bleibt die Intensitdt des [PhOH-H,O-
Ar]*-Signals konstant, wihrend die des [PhOH-H,O]"-Si-
gnals steigt, was die Fragmentierung des Mutterions belegt.
Die Energiedifferenz zwischen dem Auftrittspotential im
[PhOH-H,0]"-Massenkanal und dem Punkt, an dem das
[PhOH-H,0O-Ar]*-Signal konstant wird, liefert eine obere
Grenze fiir die Dissoziationsenergie von [PhOH-H,O-Ar]* zu
[PhOH-H,0]". Dieser Wert sollte ziemlich nahe der Disso-
ziationsenergie liegen, da die Dichte der optisch zugénglichen

Schwingungszustinde nahe der Dissoziationsschwelle hoch
ist.l14]

10. Metalle, Metalloxide und Carbid-Cluster

Ein neues Anwendungsgebiet der ZEKE-Spektroskopie
wurde im Bereich der Metallcarbide und Metalloxid-Systeme
erschlossen. Man nimmt an, daf analoge Systeme eine
bedeutende Rolle bei der Katalyse spielen; daher ist es von
groem Interesse, diese Verbindungen massenselektiv zu
prdparieren, um ihre Struktur und moglicherweise ihre
Reaktivitdt in Abhéngigkeit von der bekannten Zusammen-
setzung zu untersuchen.

Das Silber-Dimer Ag, wurde von Németh et al. unter-
sucht.4"l Sie erhielten ein gut aufgeldstes ZEKE-Spektrum
und verbesserte Werte fiir die Schwingungsfrequenzen und
die Ionisierungsenergie. Dariiber hinaus lieB das ZEKE-
Spektrum von Ag, Anregungen im Kation mit sehr hohen
Schwingungsquantenzahlen (v =10) erkennen. Diese Nicht-
Franck-Condon-Einhiillende wurde durch Kanalkopplung
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der ZEKE-Rydberg-Zustinde mit Zustinden niedriger
Hauptquantenzahl n erkldrt. Dies fiihrt zu anomal hohen
Intensititen fiir Franck-Condon-verbotene Uberginge.!'*!

Kleine Vanadium-, Niob- und Yttrium-Cluster wurden von
Yang et al. untersucht.l'¥>51 Beim Vanadium-Dimer erhiel-
ten sie Uberginge vom A-Zustand zu zwei Spin-Bahn-
Komponenten mit 2=1/2 und Q=3/2,1511 was die ‘Z,-
Symmetrie des Grundzustands in Ubereinstimmung mit
vorhergehenden experimentellen und theoretischen Arbeiten
bestitigt. Fiir die Rotationsverteilungen in den *3; «— A’II,,-
und *%; «— A’II,,-Ubergiingen wurden auffallende Unter-
schiede bei den Rotationsvorzugsregeln festgestellt. Das
adiabatische Ionisationspotential wurde zu 51271.1 cm~! be-
stimmt.

Die in diesen Experimenten eingesetzte Apparatur enthélt
eine Laserquelle zum Verdampfen des Metalls, das dann
durch einen gepulsten Helium-Uberschallstrahl mitgerissen
wird.'l Die so gebildeten Cluster werden in einem Zwei-
farbenexperiment angeregt. Speziell fiir das Niob- und
Nioboxid-System und seine Rolle in der heterogenen Kata-
lyse bleibt die Frage der geometrischen Struktur ein wichtiges
ungelostes Problem. Um den Vorteil der Cluster-Oberflé-
chen-Analogie so gut wie moglich auszuschopfen, ist es
notwendig, die Struktur von Metallclustern mit mehreren
Ubergangsmetall-Atomen mit oder ohne Liganden zu er-
griinden. Es hat sich als schwierig erwiesen, dieses Problem
mit konventionellen spektroskopischen Techniken anzuge-
hen. Die Vielzahl eng zusammenliegender Schwingungszu-
stinde bereits bei kleinen Ubergangsmetall-Clustern war hier
fiir die Anwendung der meisten spektroskopischen Methoden
das grofite Hindernis.

Wegen fehlender experimenteller Daten iiber die Struktur
kleiner Ubergangsmetall-Cluster ist man oft auf Geometrien
angewiesen, die aus der Elektronenstruktur berechnet wur-
den. Die Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen und
andere ab-initio-Methoden wurden angewendet; die Giiltig-
keit der unterschiedlichen theoretischen Ansdtze wird inten-
siv und kontrovers diskutiert. In den Arbeiten von Yang
et al.*»51 erscheint die Anwendung der DFT ziemlich
verniinftig in Anbetracht der Schwierigkeiten solcher Sy-
steme. Es wire besonders interessant, wenn man damit
Strukturen fiir Ubergangsmetall-Cluster mit bis zu sieben
oder acht Atomen und Bindungsléngen, einschlielich der fiir
Metall-Ligand- und Metall-Metall-Bindungen, erhielte.

Die Kombination von ZEKE-Spektroskopie mit ab-initio-
Berechnungen ermoglicht die Bestimmung der Struktur von
Ubergangsmetall-Systemen, eine vielversprechende Entwick-
lung, mit der ab-initio-Rechnungen fiir grofle chemische
Systeme moglich werden. Die Elektronenkonfiguration des
Niobatoms von Nb;O im Grundzustand ist 4d*5s'. Die
Elektronenstruktur eines Molekiils mit drei Niobatomen ist
sehr komplex, da das Niobatom 15 Elektronenterme unter-
halb 2 eV aufweist. Bemerkenswerterweise enthilt das ZE-
KE-Spektrum von Nb;O (Abb. 39) eine komplett aufgeloste
Schwingungsstruktur,™l die einfach zugeordnet und mit
multidimensionalen Franck-Condon-Faktoren simuliert wer-
den kann. Diese Franck-Condon-Faktoren wurden unter
Verwendung der stabilen Geometrien und harmonischen
Frequenzen berechnet, die aus der DFT-Rechnung fiir das
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Abb. 39. ZEKE-Spektrum von Nb;O bei 300 K und 100 K.['31

neutrale Nb;O-Molekiil und das Nb;O*-Ion erhalten wurden.
Die Ubereinstimmung zwischen dem experimentellen und
dem simulierten ZEKE-Spektrum demonstriert die Lei-
stungsfiahigkeit des ZEKE-Ansatzes, hier zusammen mit
DFT-Elektronenstruktur- und Franck-Condon-Berechnun-
gen, bei der Losung von Fragen zur Struktur dieser Uber-
gangsmetall-Cluster.

Die Strukturen minimaler Energie und die Relativenergien
fiir Nb;O und Nb;O" sind in Abbildung 40 dargestellt. Man

Nb,O(C,)
1.03 eV

Nb;O*(C5,)
6.93 eV

Nb;O(C5,)

NbO"(C,,)
0eV 5.90(6.40) eV

Abb. 40. Durch DFT-Rechnungen ermittelte Geometrien und Relativ-
energien fiir Nb;O und Nb;O+.[151

erhielt diese Geometrien durch Minimierung der Gesamt-
energie ohne Symmetriebeschrinkungen.l®] Die stabilste
Struktur fiir Nb;O und Nb;O* ist planar und C,,-symmetrisch.
Das Sauerstoffatom ist mit gleichlangen Bindungen an zwei
Niobatome gebunden; gleichzeitig liegen im Cluster zwei
Niob-Niob-Bindungslingen vor. Wie eine Simulation unter
Verwendung der C,,-Struktur ergibt, stimmen die experi-
mentellen ZEKE-Spektren (Abb. 41) mit dieser Geometrie
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44500 45000 45500

Abb. 41. Simulation der in Abbildung 39 gezeigten ZEKE-Spektren unter
Annahme der in Abbildung 40 dargestellten Strukturen.!'>!)

perfekt iiberein (siche Abb.39). Dies bestitigt, da drei-
dimensionale Strukturen wie die in Abbildung 40 gezeigten
den angeregten Zustdnden zuzuordnen sind, die hier keine
Rolle spielen.

Ein noch ausgeprigter strukturiertes Spektrum wird vom
Cluster Nb;C, erhalten. Das ZEKE-Spektrum mit mehreren
Schwingungsprogressionen ist in Abbildung 42 dargestellt.['>

ik

1 1 1
41000 41500 42000
Efem-! —»

Abb. 42. ZEKE-Spektrum von Nb;C,.['%2]

Fiir diesen Cluster wurde, wiederum in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der DFT-Rechnungen, eine C,-Struktur fiir
das Neutralmolekiil und eine Ds,-Struktur fiir das Kation
ermittelt (Abb. 43b). Die Simulation des ZEKE-Spektrums
unter Verwendung eines multidimensionalen Franck-Con-
don-Ansatzes erscheint ziemlich verniinftig, obwohl nicht alle
Merkmale des ZEKE-Spektrums wiedergegeben werden
(Abb. 43 a). Damit liefert die ZEKE-Spektroskopie in Kom-
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Abb. 43. a) Simuliertes ZEKE-Spektrum von Nb;C,. b) Durch DFT-
Rechnungen ermittelte Strukturen.['??]

bination mit ab-initio-Berechnungen Informationen iiber die
Schwingungen kleiner Ubergangsmetall-Cluster. Die Uber-
einstimmung zwischen dem experimentellen und dem simu-
lierten Spektrum reicht aus, um die Geometrie der komplexen
Ubergangsmetall-Cluster bestimmen zu kénnen.

11. Anionen

Die ZEKE-spektroskopische Untersuchung von Anionen
ist ziemlich problematisch, da die PFI-Variante der ZEKE-
Methode (sieche Abb.5-8) wegen der fehlenden Rydberg-
Zustdande nicht zu einer Verbesserung der Auflosung fiihrt,
und Elektronen werden nur knapp tiber der Schwelle inner-
halb eines kleinen Energiebereichs nachgewiesen (siche
Abb. 4). Dies bedeutet wiederum, daB der Tonisationsbereich
noch sorgfiltiger gegen elektrische und magnetische Streu-
felder abgeschirmt werden muf3. Neumark et al. wendeten als
erste die ZEKE-Methode auf die Photodetachment-Spek-
troskopie an und sind seither auf diesem Gebiet sehr aktiv.[%
Sie wendeten diese Methode erfolgreich fiir Germanium-
Cluster,>  Silicium-Cluster,!>  Halogenidionen-Molekiil-
Cluster!361571 ynd Ubergangszustandskomplexel® an. Thr
erstes ZEKE-Photodetachment-Spektrum erhielten sie 1989
fiir das SH--Ton[*3) (Abb. 44). Darin ist die Rotationsstruktur
des entsprechenden Neutralmolekiils, des SH-Radikals, deut-
lich zu erkennen.

BiBmann et al.'*®l konstruierten ein Hochaufldsungs-Spek-
trometer fiir Anionen (Auflésung 1.5cm™!), mit dem sie
Spektren des I -H,O-Clusters erhielten. Diese Spektren
werden von zwei niederfrequenten Moden bei 45 cm~' und
210 cm~! dominiert, die der I-H,O-Streckschwingung und der
In-plane-Biegeschwingung zugeordnet wurden. Die Fein-
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Abb. 44. ZEKE-Photodetachment-Spektrum von SH™ mit Rotationsauf-
16sung fiir a) SH(*[1;,) < SH~Y(Z*) und fiir b) SHCI1,,, — SH-('Z*). Die
SH--J"-Werte sind angegeben; die AJ-Werte stehen in Klammern.!'>!

struktur wurde einer Rotationsanregung um die Iod-Sauer-
stoff-Achse zugeschrieben. In Zukunft wird es vielleicht
moglich sein, die Auflosung von Anionenspektren solcher
Halogenidion-Molekiil-Komplexe zu verbessern, indem man
neue, ,,dipolgebundene” angeregte Zustinde heranzieht, die
vor einiger Zeit bei solchen Clustern festgestellt wur-
den.[**161 Die Anregung des Grundzustands des Komplexes
zum schwach bindenden angeregten Zustand und anschlie-
Bende PFI konnte eine Variante von ZEKE-PFI fiir Anionen
werden.[1%]

Metalle und Mischcluster, die den anderen wichtigen
Anwendungsbereich bilden, wurden zuerst von Gantefor
et al.}*192163 ynd spiter von Drechsler et al.['41%% bearbeitet.
Die Photodetachment-Spektroskopie ist eine niitzliche Me-
thode, da mit ihr eine Massenauflosung geladener Cluster
erreicht werden kann und die aus dem Photodetachment-
Spektrum erhaltenen Informationen direkte Riickschliisse auf
das Neutralmolekiil zulassen.

11.1. Ubergangszustiinde

Entgegen der althergebrachten allgemeinen Auffassung ist
es — mit der ZEKE-Spektroskopie — moglich, direkte Mes-
sungen am Ubergangszustand einer chemischen Reaktion
durchzufithren. Die ZEKE-Spektroskopie ermdoglicht die
Betrachtung solcher Systeme aus einem anderen Blickwinkel
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als dem der neuesten Femtosekunden-Pump-probe-Experi-
mente.

Wihrend der Protonenaustauschreaktion A + HB —AH +
B bildet sich ein Ubergangszustand, in dem sich das Proton
zwischen den beiden Molekiilen A und B befindet.['*! Diese
Komplexe wurden von Neumark et al. durch Photodetach-
ment von AHB--Komplexen studiert.l'¥-19] Die Komplexe
CIHCI-, BrHBr~, IHI- und H,F 1" wurden mit konven-
tioneller Photodetachment-Spektroskopie untersucht. Ab-
initio-Rechnungen fiir diese Spezies wurden ebenfalls durch-
gefiihrt; die Arbeiten bis Anfang 1993 wurden von Klepeis
etal. in ihrer detaillierten Untersuchung des FHCl -Kom-
plexes zusammengefaBt.'’”! Bis heute wurde nur eine experi-
mentelle Studie dieser Komplexe unter Verwendung von
ZEKE-Spektroskopie durchgefiihrt, ndmlich die von Waller
et al.l®! fiir IHI". Dieses System zog in den 90er Jahren viel
Aufmerksamkeit auf sich; Schatz et al.l'’ fijhrten an ihm eine
ab-initio-Studie durch.

Weaver et al. untersuchten die Komplexe IHI™ und IDI-
durch konventionelle Photodetachment-Spektroskopie.['®]
Einer der Griinde fiir diese Arbeit war, dal3 einer Matrixisola-
tionsstudie von Ellison und Ault!'”? zufolge THI~ linear und
zentrosymmetrisch ist, wie fiir den Ubergangszustand der
Reaktion I+ HI —IH +1 auch erwartet wird. Auf der Basis
von Berechnungen wurde auch die Existenz der bindenden
Zustinde des IHI-Komplexes vorhergesagt.l'’ Somit wurde
erwartet, daB der vertikale (intensivste) Bereich des Photo-
detachment-Spektrums direkte Informationen tiber den THI -
Ubergangszustand liefert. Abbildung 45 zeigt ein vereinfach-

F 151
L+HI Q

\ /
AN
-

[IHI]

T

Abb. 45. Schematische Darstellung eines Teils der [IHI]-Reaktionskoor-
dinate mit den Niveaus der v;-Schwingung im IHI"-Ion und im aktivierten
Komplex.

tes Potential des IHI -Ions und des entsprechenden IHI-
Ubergangszustands. Das Photoelektronen-Photodetachment-
Spektrum (siche Abb.8 zum Vergleich mit dem ZEKE-
Spektrum) wurde durch Photodetachment von Anionen
definierter Masse durch die vierte harmoniche Schwingung
eines Nd:YAG-Lasers erhalten. Die resultierenden Elektro-
nen wurden beziiglich ihrer kinetischen Energie analysiert;
die erhaltene Auflosung betrug ca. 8 meV. Eine Serie dreier
Peaks wurde einer Progression doppelter Quanten der
asymmetrischen Streckschwingung v; zugeordnet.

Die Simulation des Spektrums deutete darauf hin, dafB
jedem dieser Uberginge in der asymmetrischen Mode ein
Quant der symmetrischen Streckschwingung entsprechen
sollte, was aber im Spektrum nicht aufgelost war. Man konnte
jedoch wegen der schlechten Auflésung nicht sicher sein, ob
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tiberhaupt einige IHI-Zustinde bindend sind. Am wahr-
scheinlichsten fiir einen bindenden Zustand war ein schmaler
Peak im IDI-Spektrum. Mal3geblicher war jedoch das
ZEKE-Spektruml®! (siche Abb. 8), das klar aufgeldste Ban-
den enthélt. Die THI-Ionen wurden hier wie im vorange-
gangenen Experiment erzeugt und selektiert, doch schlo$3 sich
daran ein Photodetachment durch einen abstimmbaren Farb-
stofflaser an; die experimentelle Auflosung lag zwischen 1
und 2 meV. Bei dieser hoheren Auflosung wurden die erwar-
teten symmetrischen Streckschwingungen des THI-Komple-
xes bei den Ubergingen v;=0, 2 und 4 sichtbar. Sie wiesen
deutlich verschiedene Linienbreiten auf, die auf die unter-
schiedlichen Lebenszeiten der Niveaus im Neutralkomplex
hinweisen. Zum Beispiel wurden im v;=4-Niveau zwei
Komponenten einer Progression (93+5cm™') detektiert
und v; =0 und 1 zugeordnet; die Linienbreiten entsprechen
einer Lebensdauer von 180 bzw. 120 fs. Dabei auftretende
,heile Banden® hatten eine Schwingungsstruktur, die im
wesentlichen mit den Daten der Matrixisolationsexperimente
iibereinstimmte.l'”?l Bei der v;=2-Progression waren die
Peaks etwas breiter (100 cm™!), und die Abstinde betrugen
ebenfalls ca. 100 cm~'. Im Unterschied dazu gab es beim v; =
0-Niveau eine Reihe von Peaks, deren Abstinde zwischen 160
und (bei hoherer Laserenergie) 200 cm~! variierten. Dies
wurde allerdings erwartet, da Berechnungen zufolge das
Photodetachment in diesen Endzustand nur zu direkten
Streuzustinden und nicht zu quasibindenden Zustdnden
fithrt. Interessanterweise erbrachte der Vergleich zwischen
dem ZEKE-Experiment und den Berechnungen, da nur
hohe Rotationsniveaus des IHI-Komplexes eine nennens-
werte Amplitude in Schwellennihe haben. Zu beachten ist,
daB sowohl ein dreidimensionales adiabatisches Modell'] als
auch eine ab-initio-Berechnung!'’? auf eine scharfe Bande an
der Schwelle hinweisen, die im ZEKE-Spektrum nicht
erscheint.

11.2. Metallcluster

Eine Reihe anionischer Metallcluster wurde von Gantefor
et al.l''-19% untersucht. Die Cluster werden durch Laserver-
dampfung einer Metallprobe im Edelgasjet erzeugt; die
Mischung aus Anionen, Kationen und Neutralmolekiilen
passiert dann einen Skimmer. AnschlieBend werden die
Anionen beschleunigt, was zur Trennung von Clustern
verschiedener Masse fiihrt. Cluster einer ausgewdhlten Masse
werden dann in einem ZEKE-Photodetachment-Experiment
bestrahlt. Zuerst wurden das Gold-Dimer und das Silber-
Trimer untersucht.'® Bei Auj ergab sich eine Progression in
der Schwingungsfrequenz des Neutralmolekiils, die zu
146 cm™! bestimmt wurde. Man registrierte auch heile
Banden im Spektrum, die auf die Schwingungsfrequenz des
Anionengrundzustands (ca. 188 cm~!) schlieBen lieBen. Die 0-
0-Bande des ZEKE-Spektrums wurde als Elektronenaffinitét
angenommen und lieferte einen Wert von 1.9400 + 0.0005 eV.
Eine Franck-Condon-Faktor-Analyse ergab eine Schwin-
gungstemperatur des Probengases von 165 +30 K.

Das ZEKE-Spektrum von Agj enthielt nur einen Peak.[6?]
Dies mag zunéchst etwas iiberraschen, da das Agz-Ion linear
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ist, Ag; hingegen als gleichseitiges Dreieck vorliegt. Es gibt
allerdings einen linearen Zustand von Ag;, der 0.05eV
oberhalb des Dreiecks-Zustands!'”! liegt, und es wurde
angenommen, dafl das Photodetachment in diesen Zustand
fiir das ZEKE-Spektrum verantwortlich ist. Das Gold-Hexa-
mer Aug; wurde ebenfalls untersucht;l'®’l das ZEKE-Spek-
trum enthielt eine Schwingungsprogression von 107 cm~!, die
auch im Elektronenausbeutespektrum vorhanden war. Diese
Untersuchungen belegen, da3 aus dem ZEKE-Photodetach-
ment-Spektrum grundlegende Informationen iiber Metall-
cluster erhalten werden konnen. Die fiir Anionen mogliche
Massenselektivitidt, zusammen mit der Empfindlichkeit der
ZEKE-Methode, ist ein leistungsfihiges Werkzeug, um tiber
neutrale Molekiile Informationen zu erhalten, die durch
andere Methoden nur schwer zugénglich sind.

11.3. Silicium-Cluster

Das ZEKE-Spektrum des Siz-Komplexes wurde von Ar-
nold und Neumark mit einer Auflosung von 10 bis 15 cm™!
aufgenommen.['>! Nur die breite, hoherenergetische Bande
(X) fiihrt zu einem ZEKE-Spektrum. Die Struktur in diesem
Spektrum wird von einer Progression mit einem Abstand von
337 cm! beherrscht; sichtbar sind auch schwichere Banden
und ein Peak, der gegeniiber dem Ursprung der 337-cm~!-
Progression um 385 cm™! rotverschoben ist. Fiir die Diskus-
sion der Zuordnung der Banden im Spektrum mufBte die
Elektronenstruktur des Si;-Molekiils beriicksichtigt werden.
Die Elektronenkonfiguration der ersten beiden Zustdnde
(D5,-Symmetrie) ist (1aj)?(1e’)*(2a)?(1a3)?(2e")?, was zu drei
elektronischen Zustinden fiihrt, A5, 'E’ und 'Aj. Der 'E'-
Zustand ist Jahn-Teller-verzerrt und spaltet in zwei Zustidnde
auf. Die Zustinde 'A, und 'B, entstehen durch die Aufhebung
der Entartung der e'-Orbitale beim Ubergang zur C,,-
Symmetrie, was zu a;- und b,-Orbitalen fithrt. Das Anion
hat ?E’-Symmetrie und ist ebenfalls Jahn-Teller-verzerrt — zu
einem ?A,- und einem ?B,-Zustand.

Nach QCISD(T)-Berechnungen!'”" ist der 2A,-Zustand der
Grundzustand (QCISD(T) = Quadratic Configuration Inter-
action Singles Doubles (Triples)). Wegen der aus der Berech-
nung resultierenden grofen Unterschiede der Bindungswin-
kel im Anion und im Neutralmolekiil ordneten Arnold und
Neumark die 337-cm~!-Bande der symmetrischen Biege-
schwingung v, des 'A;-Zustands zu. Jedoch ergaben andere
Berechnungen, dal3 dies nicht richtig sein konnte, da die sich
daraus ergebenden Schwingungsfrequenzen viel zu niedrig
wiren. Daher wurde die Zuordnung zum 3Aj-Zustand vorge-
zogen. QCISD(T)- und Self-consistent-field(SCF)-Rechnun-
gen lieferten einen Wert, der mit der gemessenen Frequenz
nicht gut iibereinstimmte, wesentlich bessere Werte lieferten
DFT-Rechnungen.'”® Deshalb wurde die Bande X dem
3A %A -Photodetachment mit der 337-cm~!-Progression
als v,-Schwingung des Neutralmolekiils zugeordnet. Einige
der schwicheren Peaks wurden Kombinationen der v,-Pro-
gression mit je einem Quant der v;-Schwingung (gemessen bei
501+ 10 cm™!), andere Peaks wurden heifen Banden zuge-
ordnet. SchlieBlich wurden Simulationen durchgefiihrt, um
das Spektrum besser interpretieren zu konnen. Die beste
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Ubereinstimmung wurde bei Beriicksichtigung des quadrati-
schen Jahn-Teller-Effekts erzielt, wenngleich noch Unstim-
migkeiten zwischen den berechneten und den experimen-
tellen Daten bestanden.

Das Photodetachment-Spektrum von Siz ist reich an
Schwingungsstrukturen. Die Zuordnung der Banden dieses
Spektrums war spekulativ, doch ergaben ein ZEKE-Spek-
trum' und ab-initio-Rechnungen eine damit konsistente
Zuordnung (Abb. 46). Die Bande X lieferte keinen Beitrag

360 370 330 390 400 410 420
A /nm —

Abb. 46. ZEKE-Photodetachment-Spektrum von Si; mit aufgelster
Schwingungsstruktur der A-Bande.l'””]

zum ZEKE-Signal, wihrend die Bande A fiir eine reichhal-
tige Schwingungsstruktur sorgte. Nur ein kleiner Teil der B-
Bande (als B’ bezeichnet) sowie die Bande C ergaben ein
ZEKE-Signal. Die Bande A ist in Abbildung 46 dargestellt;
den Schwingungskomponenten ist eine weitere Struktur
iiberlagert (Abstand 312 cm™!) auf. Die Intensititen der
schwachen Banden an beiden Seiten der intensivsten Peaks
variierten mit den Bedingungen der molekularen Expansion,
so daB anzunehmen ist, da diese heien Banden aus
Schwingungsanregungen im Anion stammen. Die schwéche-
ren Strukturen an der hoherenergetischen Seite der inten-
siven Banden wurden in zwei Progressionen von ca. 50 und
30 cm™! aufgeteilt; diejenigen an der Seite niedrigerer Ener-
gie hatten Abstinde von 25 und 53 cm~L. Die Bande A konnte
unter Beriicksichtigung der ab-initio-Berechnung!'””! dem
*B;, — *By,-Photodetachment zugeordnet werden, in bezug
auf die Energie und die Schwingungsfrequenz (die harmoni-
sche Frequenz der v,-Mode des 3B;,-Zustands wurde zu
306 cm~! berechnet) sowie aufgrund dessen, was man bei den
Anderungen der Geometrie der neutralen und anionischen
Zustidnde erwartet. Die Lokalisierung des Ursprungs dieser
Progression erwies sich wegen der geringen Intensitit am
Bandenanfang als schwierig. Franck-Condon-Simulationen
zusammen mit ab-initio-Rechnungen fithrten zu dem Schluf,
daB3 der in Abbildung 46 als 0 bezeichnete Peak tatsdchlich
der Bandenursprung ist. Die weniger ausgepragten Struktu-
ren wurden durch Franck-Condon-Berechnungen und durch
Vergleich mit den Ergebnissen von ab-initio-Berechnungen
zugeordnet.

Die Bande B’ wies wieder eine Progression mit einem
Abstand von 300+ 6 cm~! auf, die von schwicheren Peaks
flankiert wurde. Die Zuordnung dieser Bande beruhte darauf,
daB es der Berechnung'””l zufolge in diesem Bereich nur
einen Zustand gibt, der durch s-Wellen-Photodetachment aus
dem Anion gebildet werden kann; dies ist der 'B;,-Zustand.
Es wurde postuliert, da das unregelmifige Schwingungs-
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muster der schwiécheren Strukturen auf vibronischer Kopp-
lung zwischen den Elektronenzustinden basiert, die im
Bereich der Bande A (Abb. 46) liegen sollten, aber nicht bei
Photodetachment einer s-Wellenfunktion gebildet werden
konnten.

Die Bande C’ ist wegen einer nur partiellen Diskriminie-
rung von Elektronen hoherer kinetischer Energie ziemlich
breit. Die Struktur bestand aus einer Progression von
ca. 430 cm™!, die Zuordnung zum °B,,— B,,-Photodetach-
ment-Ubergang!'”” wurde als die wahrscheinlichste angesehen.

11.4. Metallcarbid-Cluster

Im Rahmen einer Studie tiber katalytisch aktive Spezies
wurde FeC; von Drechsler et al.l'% %] untersucht. Sie erhiel-
ten ein sehr hochaufgelostes ZEKE-Spektrum, wie der Ver-
gleich mit den Photodetachment-Photoelektronenspektren
bei einer Anregungswellenldnge von 532 nm und 355 nm
erkennen 1483t (Abb. 47). Diese Arbeit lieferte einen wesent-
lich verbesserten Wert fiir die Elektronenaffinitdt von FeC,
(15955 cm™1). Die Schwingungskonstanten der Fe-C-Schwin-
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hauptséchlich auf die hochaufgelosten Spektren von Mole-
kiilkationen konzentriert haben. Die Ausdehnung der An-
wendung auf Radikale, Anionen und von dort auf Neu-
tralmolekiile beginnt gerade erst. Weltweit leisten viele
Arbeitsgruppen Beitrdge zur rasanten Weiterentwicklung
dieser Methode, was unter anderem in vier europidischen
Forschungskonferenzen (Kreuth 1991, Giens 1993, Lenggries
1995, Emmetten 1997) dokumentiert wurde. Zweifellos wird
die Zukunft ein besseres Verstindnis der Natur der ZEKE-
Rydberg-Zustinde und eine Erweiterung der Anwendungen
auf Anionenspektren und Neutralmolekiile bringen. Die
ZEKE-Spektroskopie wird auch, in Fortsetzung der ersten
direkten Messungen von Ubergangszustinden in chemischen
Reaktionen, die Untersuchung von transienten Spezies wie
Radikalen und StoBkomplexen ermdglichen.[l Alle diese
anfinglichen Beispiele werden sicherlich, wie bei jeder
spektroskopischen Methode, die sich noch im Entwicklungs-
stadium befindet, mit einer grolen Zahl von Anwendungen
weiter fortgesetzt werden, die dann eine feste Basis fiir die
neue Methode bilden.

Ein anderer wichtiger chemischer Aspekt betrifft die
Dynamik von Clustern mit Wasserstoffbriickenbindungen.
Es wurde versucht, den Protonentransfer in
solchen Systemen durch kurze Laserpulse im
Femto- und Picosekundenbereich zu erfor-
schen.'® Die Kombination dieser Pump-
probe-Technik mit ZEKE-Detektion!$! sollte
besonders gut geeignet sein, um die Protonen-
transfer-Koordinate vom angeregten S;-Zu-
stand zum Ton zu ermitteln.['2] Zusammen mit
massenaufgeloster ZEKE-Technik konnen der
Protonentransfer und die Fragmentierungska-
néle im Ion verfolgt werden.

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, dafl wir
gerade am Anfang einer vielversprechenden
neuen spektroskopischen Methode stehen, die
neue FEinblicke in die Chemie von Kationen

——

1 ) 1 f . | I 1
15000 15500 16000 16500 17000 17500 18000 18500

Efemi! —»

Abb. 47. Photodetachment-PE-Spektren (festgelegte Photonenenergie) von FeC; ; a) 355,

b) 532 nm. ¢) ZEKE-Photodetachment-Spektrum von FeCj .[1%4]

gung wurden zu w,=561.6 und w.x.=2.1 cm~' bestimmt. Es
gab auch Anzeichen fiir eine andere Schwingung bei
1975 cm™, die der C-C-Schwingung zugeordnet wurde. Des
weiteren wiesen die Spektren heifle Banden auf, die aus der
Anregung im Anion stammen. Besonders beachtenswert ist,
daB in diesen Experimenten eine Auflosung von 1.5 cm™!
erzielt wurde, der bisherige Rekord fiir ZEKE-Photodetach-
ment-Spektren.

12. Zusammenfassung

Die ZEKE-Spektroskopie ist wegen ihrer beispiellosen
Auflosung ein niitzliches Werkzeug zur Untersuchung einer
Vielzahl von molekularen Systemen. In diesem Aufsatz haben
wir einige typische Beispiele vorgestellt, wobei wir uns

Angew. Chem. 1998, 110, 1414 -1444

19000 ermoglicht, von schwer zuginglichen Neutral-
molekiilen sowie von metastabilen Systemen,
die in Reaktionsmischungen, Clustern, van-der-
Waals-Komplexen und freien Radikalen vor-
handen sind.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Bundesministerium fiir Bildung, Wissenschaft, Forschung und
Technologie, dem Fonds der Chemischen Industrie und der
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wir Dr. Caroline Dessent (York) fiir die gewissenhafte Korrek-
tur des Manuskripts sowie Dipl.-Phys. Franz Hompf (York)
und Dipl.-Chem. Wolf Dietrich Geppert (York) fiir die Uber-
setzung ins Deutsche. Weiterer Dank gebiihrt Herrn John Olive
(York) und Frau Sabine Mayr (Miinchen) fiir ihre technische
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