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Zusammenfassung

Die Photoionisationsspektroskopie ist seit vielen Jahren ein wertvolles Hilfsmit-
tel, um Informationen iiber die Zustidnde von Ionen zu erhalten. Insbesondere die
auf diesem Wege erhaltene Tonisationsenergie ist dabei sehr wichtig, da sie fiir die
Berechnung bestimmter thermochemischer Grofien benotigt wird. Doch auch fiir
die Ermittelung der Ionenstruktur oder fiir das Verstdndnis gewisser dynamischer
Prozesse sind die mit dieser Spektroskopieform erhaltenen Daten von grofler Be-
deutung.

Die Auflésung, die man bis zum Jahre 1984 erreichte, betrug in der Regel 80
cm~!. Sie war fiir viele Zwecke zwar ausreichend, insgesamt aber unbefriedigend.
In diesem Jahr ist von K. Mueller-Dethlefs und Edward W. Schlag die Zero-
Kinetic-Energy-Photoelektronenspektroskopie (kurz ZEKE-PES) eingefiihrt wor-
den. Durch sie ist es gelungen, die Auflosung um Gréflenordnungen zu stei-
gern (bis auf 0,2 cm™!). Eine Abwandlung der ZEKE-Spektroskopie, die Mass-
Analyzed-Threshold-Ionization-Photoionenspektroskopie (MATT) ist 1991 von L.
Zhu und P. Johnson entwickelt worden, die im Gegensatz zur ZEKE-Spektroskopie
keine Abschirmung gegen Streufelder erfordert und zudem, da sie Ionen statt
Elektronen nachweist, massenselektiv durchgefiihrt werden kann. Sie bietet aber
eine geringere Auflssung (normalerweise 10 cm™') und in der Regel eine geringe
Signalintensitat.

In dieser Arbeit ist ein Spektrometer zur Durchfithrung von vibrationsaufgelster
MATI-Spektroskopie aufgebaut worden. Die erreichte Auflssung betrigt 7 cm™!
und ist sehr gut in Bezug auf den Standardwert von 10 cm™?!, wie er typischer-
weise bei entsprechendem Aufbau in der MATI-Spektroskopie erreicht wird. Es
wird desweiteren gezeigt, wie die MATI-Signalintensitéit durch Erhohung der La-
serleistung gesteigert werden kann, ohne daf} ein Verlust an Auflésungsvermdogen
eintritt. Die MATI-Signalstéirke erreichte durch Erh6hung der Pumplaserleistung
einen Wert, der das Fiinfzigfache des Wertes betragt, der unter herkémlichen Be-
dingungen erhalten wird. Mit dem beschriebenen Aufbau und der Moglichkeit,
die Signalintensitit zu steigern, sind MATI-Spektren von Toluol, p-Xylol und
Ethylbenzol aufgenommen worden. Die Anregung fand dabei iiber bisher nicht
verwendete Zwischenzustinde statt, so dafl neue MATI-Peaks der genannten Sub-
stanzen gemessen werden konnten. Im Falle des Ethylbenzols sind auf diese Weise
Geometrieveranderungen beim Ubergang in den kationischen Zustand festgestellt
worden.






Abstract

For many years now the photoionization spectroscopy has been an important
tool for the investigation of the states of ions. Among these the ionization energy
obtained by this technique is of particular interest because it is needed for the
calculation of certain thermochemical values. Additionally, this spectroscopy can
help in deriving the structure of ions or understanding dynamic processes.

The resolving power achieved until the year 1984 was in general 80 cm ™. Though
this was sufficient for many purposes, there was a great desire for improvement.
In this year K. Mueller-Dethlefs and Edward W. Schlag introduced Zero-Kinetic-
Energy photoelectron spectroscopy (ZEKE-PES). This technique led to an en-
hancement of the resolution of several orders of magnitude (up to 0.2 cm™! are
achieved nowadays). A modification of ZEKE spectroscopy, the Mass-Analyzed-
Threshold-Tonization photoion spectroscopy (MATI) was developed by Zhu and
Johnson in the year 1991, which offers in contrast to ZEKE spectroscopy the
possibility of mass resolution because ions are detected instead of electrons. Spe-
cial shielding against stray fields is not required. The resolution is reduced (with
normal technical effort 10 ecm™! can be achieved) and the signal strength quite
low.

In this thesis a device for the vibrationally resolved MATT spectroscopy has been
developed. The resolving power achieved here is 7 cm™! which is a very good
resolution compared with the standard resolution of 10 cm™! normally achieved
with similar devices. It is also shown how the weak MATTI signal intensity can
be enhanced by using higher laser powers without a loss of spectral resolution.
The MATT signal strength obtained with an increased pump laser power went up
to a value which is by a factor of 50 stronger than the signal strength measured
under normal conditions, i.e. less intensive pump laser power. With this set up
the alkyl benzenes toluene, p-xylene and ethyl benzene have been investigated.
By using intermediate states which have not been employed so far new resonances
in the MATT spectra of the corresponding cation could be measured. For ethyl
benzene a modification in geometry when changing into the cationic state is thus
concluded.
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Einleitung

Die Spektroskopie wird schon seit iiber 150 Jahren benutzt, um Informationen
iitber Atome und Molekiile zu erhalten. Mit Hilfe verschiedenster Techniken ge-
lingt es dabei, die Energie von Zustdnden herauszufinden. Durch die Analyse von
Linienprofilen, -breiten und -intensitdten ermittelt man zusétzliche Parameter,
zum Beispiel die Lebensdauer von Zustinden oder Ubergangswahrscheinlichkei-
ten zwischen verschiedenen Zustdnden. Der Informationsgehalt von Spektrallinien
ist somit sehr hoch.

Die Massenspektrometrie war urspriinglich eine Technik, um Substanzgemische
zu analysieren. Sie erlaubt es festzustellen, welche Substanzen in einer Probe vor-
handen sind, indem sie das Verhéltnis von der Masse zur Ladung der Molekiile
liefert. Dazu miissen sie aber als Ionen vorliegen. Mit der Weiterentwicklung
von Lasern und der damit folgenden Verfiigbarkeit in Laboren ist die Photoio-
nisation als Technik zur Erzeugung von lonen in der Massenspektrometrie ent-
deckt worden. Durch deren Benutzung bei der Massenspektrometrie ist diese mit
der Spektroskopie kombiniert worden. Dank dieser Kombination wiederum steht
heutzutage ein Werkzeug zur Verfiigung, das die Spektroskopie von bestimmten
Substanzen in einem Gemisch, aber auch von Fragmenten oder Clustern erlaubt.

In der Regel erhélt man bei dieser Art Spektroskopie aber nur Informationen iiber
das neutrale Molekiil, zum Beispiel die Energie elektronisch angeregter Zustinde
oder die von molekularen Vibrations- und Rotationsniveaus. Diese geben Hin-
weise auf die Struktur des Molekiils. Bestimmte Vibrationen sind beispielsweise
charakteristisch fiir die Anwesenheit bestimmter Gruppen (,,Chromophore“), und
die bei der Photoionisation eventuell auftauchenden Fragmente lassen qualitative
Riickschliisse auf Bindungsstirken innerhalb des untersuchten Molekiils zu.

Um derartige Informationen auch fiir molekulare Ionen zu erhalten, ist etwas
mehr Aufwand notig. Wenn die Ionisation mit Photonen verschiedener Ener-
gie durchgefiihrt wird, so kann man aus dem so erhaltenen Ionensignal den io-
nischen Grundzustand spektroskopieren (Photoionisationseffizienz-Spektroskopie
PIE). Durch die Analyse der kinetischen Energie der freigesetzten Elektronen ist
dieses ebenfalls moglich (Photoelektronenspektroskopie PES). Hinsichtlich des
Auflosungsvermogens und der Anzahl der so bestimmbaren ionischen Zusténde



unterliegt man mit diesen Techniken aber Grenzen, so daf} die Strukturanalyse
von lonen erschwert wird.

Fiir den Chemiker ist der niedrigste ionische Zustand, die Tonisationsenergie 1E,
auch aus einem anderen Grund von Interesse. Sie ist eine in der Thermochemie
oft verwandte Grofle, zum Beispiel zur Berechnung der Bildungsenthalpie A H?°
von lonen:

AsHO(M™) = AHO(M) + IE (1)

Wenn die Bildunsgenthalpie AyH(M) des Molekiils und die Ionisationsenergie
IE bekannt sind, dann kann die Bildungsenthalpie A H°(M™) des Ions berechnet
werden.

Bei der Berechnung der 0K-Bindungs-Dissoziationsenergie (das ist die mit Dy
bezeichnete, um thermische Einfliisse korrigierte Energie, die zum Aufbrechen
einer Bindung bendétigt wird) taucht die Ionisationsenergie ebenfalls auf. Wenn die
Tonisationsenergie eines Molekiils der Form ABC' (IE[ABCY) sowie die Auftritts-
energie AE, die zur Bildung des Fragmentions AB™T benétigt wird (AE[AB™)),
bekannt sind, dann kann die Gréfle Dy(ABT — C) iiber die Gleichung

Do(AB* — C) = AE(AB") — IE(ABC) (2)

berechnet werden. Ist die IE des neutralen AB-Radikals (IE[AB]) bekannt, so
erhilt man die Grofie Dy fiir die AB—C-Bindung (Do[AB—C]) iiber eine dhnliche
Gleichung:

Do(AB — C) = AE(AB*) — IE(AB) (3)

Da die Dy-Werte von molekularen Spezies dazu benutzt werden, um die Moglich-
keit von chemischen Reaktionen vorherzusagen, sind akkurate Messungen der
Groflen IE und AE von fundamentaler Wichtigkeit fiir die Chemie. Doch auch
fiir die Massenspektrometrie sind diese Grofien von grofler Bedeutung, da sie zum
Verstindnis von Intensitdtsmustern in dem Massenspektrum eines Molekiils her-
angezogen werden konnen.

Es besteht also ein grofles Interesse an der hochaufgelosten Spektroskopie von
molekularen Ionen. Bis 1984 waren die dafiir zur Verfiigung stehenden Techni-
ken aber nicht sehr prizise (Photoelektronenspektroskopie) oder lieferten nur die
Energie von einer eingeschriankten Zahl von ionischen Zustdnden (Photoionisa-
tionseffizienz-Spektroskopie). In besagtem Jahr wurde von Klaus Miiller-Dethlefs
und Edward W. Schlag die ZEKE-Spektroskopie (ZEro Kinetic Energy) ein-
gefiihrt, die die Auflésung um Groflenordnungen verbesserte und gleichzeitig die
Energie von Zustdnden weit {iber der Ionisationsgrenze zu liefern vermochte. Sie
ist von der Apparatur her aber aufwendig und erlaubt keine Massenanalyse. Die-
ses dnderte sich jedoch 1991, als von Langchi Zhu und Philip Johnson mit der



MATI-Spektroskopie (Mass Analyzed Threshold Ionization) eine Technik vor-
gestellt wurde, die Massenauflésung erméglichte und eine gegeniiber der ZEKE-
Spektroskopie nur geringfiigig reduzierte spektrale Auflésung bot.

Die Zahl der mittels MATI- und ZEKE-Spektroskopie untersuchten Molekiile
steigt zwar stetig, jedoch gibt es immer noch eine Vielzahl von Substanzen, de-
ren lonisationsenergie noch nicht prizise bestimmt worden ist. Zudem existieren
auch eine Menge interessanter Fragestellungen, zum Beispiel, wie sich bestimmte
molekulare Eigenschaften in einem ZEKE/MATI-Spektrum niederschlagen. Das
Ziel dieser Arbeit war es daher, ein MATI-Spektrometer zu bauen, das die vibra-
tionsaufgeloste Spektroskopie von ionischen Zustdnden erlaubt, und dieses zur
Spektroskopie von Alkylbenzolen sowie anderen gréfleren organischen Molekiilen
zu verwenden. Dabei galt es, mogliche Verbesserungen der Technik zu erkennen
und umzusetzen.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in folgende Teile: Zunichst wird ein Uber-
blick iiber verschiedene Techniken zur Spektroskopie von molekularen Ionen ge-
geben. Danach werden die ZEKE- und MATI-Spektroskopie im Detail erldutert.
Im Anschlufl daran wird der Aufbau der hier benutzten Apparatur beschrieben
und deren Anwendung auf Alkylbenzole samt der erzielten Resultate erldutert.
Zuletzt werden die Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefafit, wobei Moglichkei-
ten zur Erweiterung des Aufbaus und des Einsatzes der Apparatur beschrieben
werden.






Kapitel 1

Ubersicht iiber
Photoionisationsspektroskopie

Die in dieser Arbeit verwendete MATI-Spektroskopie gehort zu den Techniken,
die man unter dem Begriff Photoionisationsspektroskopie zusammenfaf3t. Sie hat
das Ziel, Informationen iiber ionische Zustdnde des zu untersuchenden Stoffes zu
liefern. Dieses gilt besonders fiir den niedrigsten ionischen Zustand, der Ionisati-
onsenergie.

In dieser Rubrik gibt es sehr viele verschiedene Spektroskopieformen. Von diesen
sollen hier einige vorgestellt und damit die Bedeutung der MATI-Spektroskopie
verdeutlicht werden. So unterschiedlich die einzelnen Techniken in ihrer experi-
mentellen Umsetzung auch sind, sie basieren alle auf dem selben Prinzip: Mit
Hilfe von Photonen mit ausreichender Energie werden Elektronen aus einem Ver-
band (Atom bzw. Molekiil) herausgelost und analysiert.

M+hv— M +e (1.1)

Die unterschiedlichen Techniken analysieren dabei nach der Photoionisation ent-
weder das herausgeloste Elektron e~ (PES, TPES und ZEKE), das Ton M (PIE
und MATI) oder aber auch beides (PEPICO beziehungsweise TPEPICO). Die
CRIES-Analyse ist als Beispiel angegeben, bei dem sowohl Experiment als auch
mathematische Berechnungen angewendet werden. Im Folgenden werden die eben
erwahnten Begriffe erlautert und die einzelnen Methoden im Hinblick auf Auflo-
sungsvermogen und experimentellen Aufwand verglichen.

1.1 PES (Photo Electron Spectroscopy)

Die Photoelektronenspektroskopie bezeichnet eine Spektroskopieform, die vom
Prinzip her die grundlegendste Methode ist, iiber Photoelektronen Informatio-
nen iiber die untersuchte Substanz herauszufinden. Sie wird unter anderem auch
in der Festkorperphysik eingesetzt, aber hier soll ihre Anwendung auf fliichtige

9



10 KAPITEL 1. UBERSICHT U. PHOTOIONISATIONSSPEKTROSKOPIE

Substanzen erldutert werden. Die Idee ist folgende: Wenn iiber Photonen ent-
sprechend viel Energie in die Substanz eingestrahlt wurde, so wird ein Teil von
dieser zum Losen des Elektrons aus dem Verband benétigt, den Uberschuff behilt
das Elektron nach dem Energieerhaltungssatz als kinetische Energie. Der Anteil
an kinetischer Energie, der auf das Ion iibertragen wird, ist aufgrund des grofien
Massenunterschiedes vernachléssigbar klein. Bei dieser Technik strahlt man Licht
mit sehr hoher Energie (in der Regel das Licht einer Heliumlampe mit 21 eV)
ein und analysiert die kinetische Energie der so erzeugten freien Elektronen mit
einem entsprechenden Energie-Analysator. Einen solchen Analysator nennt man
Elektronen-Monochromator.

PES

74000 75000 76000
"

Wy +Ww, [cm”

Abbildung 1.1: Darstellung eines PES-Spektrums (oben) von p-Difluorbenzol mit
einer Auflésung von ca. 80 em™! (aus [Sch98]). Zum Vergleich ist das viel genauere
ZEKE-Spektrum darunter abgebildet.

In dem auf diese Weise erhaltenen Spektrum stellen sich die ionischen Zustidnde
als Maxima der Intensitdt dar. Ein Maximum bei hoher kinetischer Energie re-
prisentiert einen Zustand nahe an der Ionisationsgrenze, Maxima mit geringerer
Energie liegen entsprechend weit entfernt von der Tonisationsgrenze. Der Mono-
chromator ist technisch aufwendig zu realisieren und hat eine relativ schlechte



1.2. TPES (THRESHOLD PHOTO ELECTRON SPECTROSCOPY) 11

Auflésung. Die mittels dieser Technik bestimmten Ionisationsenergien haben ei-
ne Genauigkeit von ca. 100 - 400 cm~!. Weitere Informationen zur PES befinden
sich zum Beispiel in [Sek89].

Ein anderer Ansatz ist die Bestimmung der kinetischen Energie der Elektronen
iiber ihre Flugzeit, die sie fiir das Zuriicklegen einer gewissen Driftstrecke benoti-
gen. Eine geringe Flugzeit bedeutet dabei eine hohe kinetische Energie. Auch hier
erhdlt man Peaks bei gewissen Elektronenenergien beziehungsweise Flugzeiten,
welche wie zuvor beschrieben Auskunft iiber die Energie ionischer Zustéinde ge-
ben. Die Genauigkeit dieser Methode liegt bei ca. 80 cm™!. Abbildung 1.1 zeigt
ein solches Spektrum von p-Difluorbenzol.

1.2 TPES (Threshold Photo Electron Spectros-
copy)

Bei dieser Technik liegen die selben Prinzipien wie bei der PES zu Grunde, al-
lerdings bestimmt man nicht das ganze Spektrum der kinetischen Energie der
Elektronen, sondern man findet die Elektronen heraus, die keine kinetische Ener-
gie haben und damit genau an der Schwelle eines Zustandes liegen. In diesem Falle
kann man keinen festen Energiebetrag einstrahlen, sondern man braucht eine ab-
stimmbare Lichtquelle (z.B. einen Laser), mit der man die Energie durchstimmt
und mif}t, wieviele Elektronen ohne kinetische Energie aus dem zu untersuchen-
den Stoff gelost wurden. Um diese Information zu erhalten, sind viele Verfahren
entwickelt worden. Am einfachsten ist es, einen Energieanalysator wie bei der
PES zu benutzen, der soweit wie moglich auf den Energiewert null eingestellt ist.
Dabei treten aber die selben Probleme wie bei der PES auf, und die Auflésung ist
genauso schlecht. Eine Erweiterung stellt der sogenannte Steradianz-Analysator
dar. Bei diesem werden die Elektronen mit Hilfe von elektrischen Feldern so durch
ein Flugrohr geleitet, dafi nur Elektronen ohne initiale kinetische Energie den Weg
durch das Rohr (mit entsprechenden schmalen Blenden am Ein- und Ausgang)
schaffen. Elektronen, die eine kinetische Komponente senkrecht zur Bewegungs-
richtung vom lonisationsort zum Analysator haben, prallen gegen eine der beiden
Blenden. Allerdings werden auch Elektronen detektiert, die eine initiale Bewe-
gung auf der Linie Ionisationsort-Analysator besitzen. Das Auflésungsvermogen
ist daher beschrinkt, die Genauigkeit mit ca. 250 cm~! gegeniiber der PES aber
stark erhoht ([Bae69],[Pea69]).

Um auch diese Elektronen zu unterdriicken und ausschliefflich die Elektronen
ohne initiale kinetische Energie zu detektieren, wurde der Aufbau modifiziert.
Anstelle eines geraden Flugrohres benutzt man ein kreisbogenférmig geformtes
Rohr. Mit Hilfe von elektrischen und magnetischen Feldern kann man erreichen,
da nur noch die Elektronen ohne kinetische Energie durch das Flugrohr zum
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Detektor fliegen, alle anderen prallen auf diesem Weg gegen die Innenwand des
Rohres oder gegen die Blenden an dessen Ein- und Ausgang. Die angelegten Fel-
der begrenzen jedoch auch hier das Auflosungsvermogen. Mit extrem niedrigen
Feldstérken ist aber eine Genauigkeit von ca. 24 cm™! erreicht worden ([Pea76]).

ELECTRON
MULTIPLIER

DEFINING

_sur

PHOTON
MOLECULAR BEAM
BEAM

| — T i

L e

ION ION
TRON
ELECTRO ACCELERATOR MULTIPLIER
LENS AND DRIFT
TUBE

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung eines Steradianzanalysators (aus [Sch98]).
Rechts vom Ionisationsort befindet sich zusétzlich eine Anordnung zur Detektion von
Ionen.

Ein anderes Prinzip macht sich die einfache Tatsache zu Nutze, dafl sich Pho-
toelektronen ohne kinetische Energie nicht vom Ionisationsort entfernen. Daher
findet zunédchst die Ionisation im feldfreien Raum statt. Anschliefend wird ei-
ne kurze Zeit gewartet, bevor ein elektrisches Feld angelegt wird, welches die
Elektronen zum Detektor hin beschleunigt. Wéahrend dieser Wartezeit entfer-
nen sich Elektronen mit kinetischer Energie von denen ohne kinetische Energie
und verstreuen sich im Raum. Am Detektor erzeugen somit nur die Elektronen
ein starkes Signal, die ohne kinetische Energie in hoher Zahl am Ionisationsort
verblieben sind. Elektrische und magnetische Streufelder, wie sie im Labor in
der Regel stindig als Storquellen vorhanden sind, sorgen dafiir, dafl sich auch
die Elektronen ohne kinetische Energie vom Ionisationsort entfernen. Daher muf}
die Apparatur fiir diese Art von Messungen entsprechend abgeschirmt werden,
zum Beispiel durch p-Metall. Diese Technik ist die, die urspriinglich als ZEKE-
Spektroskopie bezeichnet wurde (ZEKE bedeutet ZEro Kinetic Energy). Heutzu-
tage wird unter der Bezeichnung ZEKE aber auch eine andere Form der Spektro-
skopie verstanden, bei der ein ganz anderes Prinzip zu Grunde liegt. Diese Form
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der ZEKE-Spektroskopie, die auf der Anregung von Molekiilen in hochliegende
Rydbergzustéinde basiert, wird in Abschnitt 1.4 beschrieben.

1.3 PIE (Photoionisationseffizienz)

Bei der PIE-Spektroskopie wird nicht das durch Photoionisation erzeugte Elek-
tron detektiert, sondern das Ion. Es wird wie bei der TPES das Licht einer ab-
stimmbaren Quelle eingestrahlt und anschliefend die Menge der produzierten
Tonen bestimmt.

- Autoionisations-
resonanzen

Intensitat (bel. Einheiten)

2. Stufe
1. Stufe W\A’V\N

Energie (bel. Einheiten)

Abbildung 1.3: PIE-Spektrum von Benzol

Diese Menge ist abhéngig von der eingestrahlten Intensitit und dem Wechselwir-
kungsquerschnitt der Molekiile bei dieser Wellenlédnge. In der Praxis sieht eine
PIE-Messung so aus, dafl man mit einem Detektor, z.B. Multichannelplates, den
von den Ionen auf den Plates erzeugten Strom mifit. Da jeder ionische Zustand
zur Wahrscheinlichkeit, Ionen zu erzeugen, beitrégt, sieht ein PIE-Spektrum typi-
scherweise stufenformig aus, wobei jede Stufe einen ionischen Zustand représen-
tiert. Zu hoheren Energien hin werden die Stufen aber immer kleiner bzw. von
anderen Signalen (z.B. Autoionisationsresonanzen) iiberlagert, so daf die genaue
Bestimmung von ionischen Zustédnden immer schwieriger wird. Die Ionisations-
energie, die mit dieser Methode durch den Punkt des Einsetzens des stufenférmi-
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gen Verlaufs des Ionenstroms festgestellt werden kann, weist eine Genauigkeit
von ca. 25 cm~! auf. Mit deutlich erhhtem technischen Aufwand konnte die
Fehlergrenze fiir einzelne Stoffe allerdings auf 1,6 cm™! gesenkt werden ([Deh76]).
Weitere Informationen zur PIE-Spektroskopie befinden sich insbesondere in den
Publikationen von Watanabe (zum Beispiel [Wat54], [Wat57a], [Wat57b]), aber
auch in [Kap88], [Guy71] und [Roe89).

Die Anzahl der so bestimmbaren Vibrationen ist aber, wie zuvor beschrieben,
begrenzt. Abbildung 1.3 zeigt ein PIE-Spektrum von Benzol nahe der Ionisa-
tionsgrenze (74556 ¢cm™!), aufgenommen mit einem Reflectron-Time-of-Flight-
Massenspektrometer (ReTOF). Das Spektrum ist in dieser Arbeit wéhrend der
Vorbereitung des Aufbaus fiir die MATI-Spektroskopie aufgenommen worden. Die
Spannung zum Beschleunigen der Ionen zum Detektor wurde 5 pus nach der Ioni-
sation der Benzolmolekiile angelegt. Es sind deutlich die Ionisationsgrenze sowie
eine weitere Stufe, die eine Vibration darstellt, zu erkennen. Bei hoherer Energie
befindet sich ein intensiver Peak, der von den zuvor beschriebenen Resonanzen
stammt.

1.4 ZEKE/MATI-Spektroskopie

Bei der ZEKE (ZEro Kinetic Energy)- bzw. MATI (Mass Analyzed Threshold
Tonization)-Spektroskopie hat man versucht, die Auflosung der Spektren im Ver-
gleich zur PES/TPES zu erhéhen. Dazu ist man einen Weg gegangen, der dem
der TPES sehr dhnlich ist. Man strahlt mit einer abstimmbaren Lichtquelle Ener-
gie ein und versucht die Elektronen (ZEKE) herauszufinden, die keine kinetische
Energie besitzen bzw. die dabei gebildeten Ionen (MATI). Bei ZEKE bedeutet
das, dafl man eine kurze Zeit nach der lonisierung wartet, damit alle Elektronen
mit kinetischer Energie sich von Elektronen ohne kinetische Energie entfernen.
Anschliefiend beschleunigt man diese ZEKE-Elektronen zum Detektor hin. Elek-
tronen ohne kinetische Energie erhilt man nur, wenn die eingestrahlte Energie
genau die Bindungsenergie des Elektrons kompensiert bzw. hohere Energiebe-
trage von dem Ion aufgenommen werden, indem zum Beispiel Schwingungen an-
geregt werden. Auf diese Art und Weise findet man die ionischen Zustédnde des
zu untersuchenden Molekiils heraus. In Abbildung 1.1 ist ein mit dieser Technik
aufgenommenes Spektrum von Difluorbenzol dargestellt.

Bei der theoretischen Analyse der Zusammenhinge ist man aber auf ein wei-
teres Phédnomen gestoflen, welches bei dieser Technik zu einem Signal fiihrt:

Wenn ein Molekiil oder Atom in sehr hohe Rydbergzustinde (n>200) angeregt
wird, so kann es in diesen hohen Anregungszustinden sehr lange (bis zu Bruchtei-
len von Millisekunden) existieren. Wenn man bei der ZEKE-Spektroskopie nach
der Tonisation wartet und anschlieflend die verbliebenen Elektronen durch An-
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legen einer Hochspannung zum Detektor beschleunigt, so ionisiert man durch
das angelegte Feld auch sehr hohe Rydbergzustinde. Da ein Elektron die in die-
sen Experimenten typischen Wartezeiten in sehr hohen Rydbergzustinden wie
zuvor beschrieben ohne Abregung iiberleben kann, wird es durch die Hochspan-
nung von dem Molekiil getrennt und erzeugt ebenfalls ein Signal am Detektor.
Den Nachweis der durch Feldionisation erzeugten Elektronen nennt man auch
PFI-ZEKE-Spektroskopie (Pulsed Field Ionization), um diese Technik von der
urspriinglichen ZEKE-Spektroskopie (siehe TPES) zu unterscheiden. In der Lite-
ratur werden mit dem Begriff ZEKE aber beide Techniken bezeichnet, da ZEKE-
und PFI-ZEKE-Elektronen in der Regel gemeinsam auftreten und nur durch
zusitzlichen Aufwand getrennt werden konnen. Die mit dieser Technik bestimm-
ten Ionisationsenergien weisen eine Genauigkeit von ca. 5 cm™! auf, welche aber
mit Hilfe von speziell geformten Hochspannungspulsen (,,Slicing“) auf 0,2 cm™!
erhoht werden kann.

Bei der MATI-Spektroskopie, die auf den selben physikalischen Prinzipien be-
ruht, besteht der Unterschied zur ZEKE-Spektroskopie darin, daff man nach
der Feldionisation nicht die Elektronen, sondern die Ionen detektiert. Das bie-
tet zwei Vorteile: Zum einen braucht man nicht die aufwendige Abschirmung
gegen Streufelder, zum anderen kann man in Verbindung mit einem Time-of-
Flight-Massenspektrometer die erzeugten Ionen nach ihrer Masse trennen, so daf}
auch Substanzgemische oder Cluster untersucht werden kénnen. In der Regel ist
das MATI-Signal aber schwécher als ein entsprechendes ZEKE-Signal, so dafi das
Signal-zu-Rausch-Verhéltnis der MATI-Spektren schlechter ist. Die Auflésung ist
vom Prinzip her auch geringer, sie kann aber wiederum durch spezielle Hochspan-
nungspulse auf einen mit der ZEKE-Spektroskopie vergleichbaren Wert, gebracht
werden.

Auf die ZEKE- und MATI-Spektroskopie wird im Detail in Kapitel 2 eingegan-
gen. Die Intensitatsverhéltnisse, wie sie in der MATI-Spektroskopie typisch sind,
werden in Kapitel 5 beschrieben.

1.5 PIRI-Spektroskopie

Die PIRI-Spektroskopie (Photo Induced Rydberg Ionization) ist eine Weiterent-
wicklung der MATI-Spektroskopie. Sie erlaubt eine Untersuchung von ionischen
Zustanden iiber die Grenzen der MATI-Spektroskopie hinaus. Bei MATI erhélt
man Informationen iiber den Grundzustand des Ions. Prizise formuliert erhélt
man Informationen iiber das Molekiil in sehr hohen Rydbergzustinden, die aber
energetisch so hoch liegen, dafl das Molekiil sich so verhilt, als wenn ein Elek-
tron bereits entfernt worden wire. Bei PIRI regt man das Molekiil auch in sehr
hohe Rydberg-Zustinde an. Anschliefflend regt man dieses hochangeregte System
durch ein zusétzliches Photon an, wobei sich Tonen bilden. Wenn man die so ge-
bildeten Ionen spektroskopiert, so erhélt man im allgemeinen Fall ein Spektrum
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von den Zustdnden des Ions. Von welcher Energie das zusétzlich eingestrahlte
Photon ist, ist eigentlich egal, solange sie ausreicht, um zu einer Autoionisation
zu fithren. Es werden daher Photonen im sichtbaren (siehe zum Beispiel [Hof00],
[Tay95], [Go096], [Goo97], [Lec97]) aber auch im infraroten Bereich ([Fuj97]) des
Spektrums verwendet. Man kann dadurch Zustdnde erreichen, die zum Beispiel
zu hoch fiir MATI liegen (mit MATI erreicht man Vibrationen bis circa 1500
cm ™). Die Untersuchung des Tons im angeregten elektronischen Zustand ist eben-
falls moglich. Es werden hier keine elektrischen Felder zur Diskriminierung gegen
unerwiinschte Ionen verwendet, die bei der MATI-Spektroskopie die Auflésung
begrenzen. Daher ist es im wesentlichen die spektrale Breite der verwendeten
Lichtquelle, die das Auflésungsvermogen bei dieser Technik bestimmt.

1.6 Kombinationstechniken

Die folgenden beiden Techniken unterscheiden sich von den bisher beschriebenen
derart, daf} sie es erlauben, unimolekulare Reaktionsdynamiken zu untersuchen.
Der experimentelle Aufwand ist hoher, da sowohl das Photoion als auch das
Photoelektron fiir die Messung benotigt werden. Eine Messung bedeutet dabei
die Bestimmung von Zé&hlraten; es handelt sich hier um Koinzidenzmessungen,
wobei die Koinzidenz sich auf die vom Elektron und Ion erzeugten Signale bezieht.
Eine Beschreibung dieser Techniken findet man unter anderem in [Ng00], [Ng02],
[Bae00] oder auch [Chi01].

1.6.1 PEPICO

Bei PEPICO-Experimenten (Photo Electron Photo Ion COincidence) ist quasi
ein Elektronenspektrometer direkt hinter einem Massenspektrometer angeordnet.
Mit einer durchstimmbaren Lichtquelle werden Photoionen und -elektronen er-
zeugt, die mit elektrischen Feldern in die entsprechenden Spektrometer hinein
beschleunigt werden. Die Elektronen starten dann eine Zeitmessung, die durch
das Auftreffen der Ionen auf einen Detektor gestoppt wird. Da man die Ener-
gie der Elektronen, die die Z&hlung starten, genau festlegen kann (zum Beispiel
iiber deren Flugzeit durch eine Driftstrecke), kann man den energetischen Zu-
stand der Ionen somit auswéhlen. Die Koinzidenz besteht damit zwischen den
Elektronen einer gewissen Energie und den Ionen einer gewissen Masse, welche
wiederum mit dem Massenspektrometer ausgewihlt werden kann. Das Prinzip
der PEPICO-Messung beruht auf der Tatsache, dafl ein Photoion mit seinem
korrelierten Elektron in einem festen zeitlichen Zusammenhang steht. Wenn das
Elektron die Zeitmessung startet, dann wird zu einer festen Zeit das im selben
Prozef§ erzeugte Photoion ein Signal am Detektor erzeugen. Ionen, die aus einem
anderen Prozefy stammen, erzeugen nur ein iiber die gesamte Mefizeit verstreutes
Untergrundsignal. PEPICO funktioniert nur mit kontinuierlichen beziehungswei-
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se quasi-kontinuierlichen Lichtquellen (als quasi-kontinuierliche Lichtquelle be-
nutzt man zum Beispiel Synchrotronstrahlung mit einer Pulsfrequenz von ca.
500 MHz). Mit PEPICO-Experimenten kann man Fragmentierungsreaktionen
untersuchen, indem man das Auftauchen von Fragmenten bei bestimmten inter-
nen Jonenenergien bestimmt und in einem sogenannten Break-Down-Diagramm
([Par78], [Par79], [Par80]) darstellt. In diesem Diagramm ist die Anzahl der Ko-
inzidenzsignale von Mutterionen und Fragmentionen in Abhéingigkeit von der
internen Ionenenergie dargestellt. Dabei nimmt die Kurve des Mutterions mit
zunehmender Energie in der Regel ab und die des Fragmentions zu, so daf} sich
beide an einem bestimmten Energiewert schneiden. Da ein Fragment wiederum
der Vorldufer eines weiteren Fragmentes sein kann, kann es auch weitere Kreu-
zungspunkte der entsprechenden Kurven bei noch hoheren Energien geben, wo
das Signal des ersten Fragmentions wieder abnimmt.

Die Information, die man so erhilt, ist die ,,appearance energy*(AE) oder auch
Auftrittsenergie eines Fragmentes. Im Zusammenhang mit theoretischen Berech-
nungen kann man iiber die AE auf die Reaktionsenthalpie AH? schliefen und
somit weitere thermochemische Informationen gewinnen wie zum Beispiel Bil-
dungswirmen (siehe [Bae00] und [Ng00], aber auch beispielsweise [Bre67], [Ela72]
und [Bae79]).

1.6.2 TPEPICO

PEPICO hat den Nachteil, daf die Signalausbeute sehr gering ist und die Messun-
gen sehr lange durchgefiihrt werden miissen, bis eine aussagekriftige Anzahl von
Koinzidenzen gemessen wurde. Dieses liegt daran, dafl Analysatoren fiir Elektro-
nenenergien in der Regel eine sehr geringe Nachweiswahrscheinlichkeit besitzen,
das heifit, das die Elektronenenergieanalyse ein sehr verlustreicher Prozefl auch
fiir Elektronen mit der richtigen Energie ist. Dieses Manko ist bei der TPEPICO-
Spektrokopie (,, Threshold“-PEPICO) behoben worden, indem man die Elektro-
nen mittels TPES oder ZEKE (dann spricht man auch von PFI-PEPICO) analy-
siert. Die kinetische Energie der Elektronen ist null, so daf die interne Energie der
Ionen gleich der Differenz zwischen eingestrahlter Energie und lonisationsenergie
ist. Da bei diesen Techniken ein sehr hoher Anteil der Elektronen ohne kinetische
Energie nachgewiesen wird, ist auch die Anzahl der Koinzidenzen pro Zeitein-
heit hoher. Zudem arbeiten TPES und ZEKE genauer als die Elektronenenergie-
Analysatoren, wie sie in der PEPICO-Technik verwendet werden. Daher ist die
Auflosung ebenfalls besser. Informationen zu TPEPICO findet man zum Beispiel

in [Bae86], [May96] und [Eva97].

Eine weitere, in diesem Zusammenhang zu nennende Technik wird mit PESICO
bezeichnet. Diese Abkiirzung bedeutet Photo Electron Secondary Ion COQOinci-
dence. Das Vorgehen ist das selbe wie bei PEPICO, allerdings sind die Ionen, die
hier detektiert werden, sogenannte ,,secondary ions“. Diese Ionen werden durch
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StoBe von Ionen mit neutralen Molekiilen erzeugt. Mit PESICO kann man die Dy-
namik bimolekularer Reaktionen bei einer definierten inneren Energie der Ionen
untersuchen. Es gibt auch hier die Variante TPESICO, bei der die Elektronen wie
bei TPEPICO mittels ZEKE oder TPES analysiert werden. Eine weiterfithrende
Beschreibung dieser Technik findet man in [Ng00].

1.7 CRIES

Die CRIES-Analyse ist ein mathematisches Verfahren, mit dem man aus Spek-
tren von Rydbergatomen und -molekiilen die Konvergenzenergien, also die Ioni-
sationsenergie eines Molekiils oder dessen ionische Zustidnde, gegen die die Ryd-
bergserien konvergieren, bestimmen kann. Der Vorteil ist, dafl diese Analyse auch
im Falle von verrauschten Spektren oder Spektren mit nur teilweise aufgeloster
Rydbergstruktur zu akzeptablen Ergebnissen fiihrt. Das Prinzip ist das folgende:
In einem komplexen Rydbergspektrum taucht mehrmals das selbe, einfache Mu-
ster einer Rydbergserie mit der charakteristischen 1/n*-Abhéngigkeit beziiglich
der Energie der Zustédnde auf. Wenn man jetzt die Kreuzkorrelationsfunktion aus
einem gemessenen Rydbergspektrum und einem simulierten Spektrum, welches
genau eine Rydbergserie enthilt, berechnet, so erhélt man fiir jedes Auftreten
einer Rydbergserie in dem gemessenen Spektrum ein Maximum in der Kreuzkor-
relationsfunktion. Die mathematische Definition dieser Funktion lautet:

Corr(a,b)(r) = / a(z — )b (z)dz (1.2)
a ist in diesem Falle das simulierte Spektrum und b das gemessene. Im Falle eines
diskreten gemessenen Spektrums verdndert sich die Funktion zu

N-1
Corr(a,b); = > ajib;, (1.3)
k=0

mit N MeBiwerten a;, k = 0...N — 1. Das Maximum der Kreuzkorrelationsfunktion
ist weitgehend unabhéngig von der genauen Linienform im simulierten Spektrum
und damit auch fiir gestorte und verrauschte Spektren anwendbar. Wenn der
Quantendefekt der Serie nicht bekannt ist, so mufl dieser als weiterer variabler
Parameter mit in die Rechnung eingehen. Sofern die Rydbergserien nicht durch
Interserienkopplungen gestoért sind und damit von einem konstanten Quanten-
defekt innerhalb einer Serie ausgegangen werden kann, kann die CRIES-Analyse
angewendet werden. Sie liefert Ionisationsenergien mit einer Genauigkeit von ca.
0,1 cm™1.



Kapitel 2

Prinzipien der
ZEKE /MATI-Spektroskopie

Nachdem im letzten Kapitel eine Ubersicht iiber verschiedene Techniken der Pho-
toionisationsspektroskopie gegeben wurde, soll in diesem Kapitel ndher auf die
ZEKE- und die MATI-Spektroskopie eingegangen werden. Da beide Techniken auf
den selben physikalischen Prinzipien beruhen, werden diese an Hand der ZEKE-
Spektroskopie erklart. Der Abschnitt iiber die MATI-Spektroskopie erlautert an-
schliefend die experimentellen Unterschiede zur ZEKE-Spektroskopie.

2.1 Die ZEKE-Spektroskopie

2.1.1 Grundlagen der ZEKE-Spektroskopie

Der ZEKE-Spektroskopie lag die Idee zu Grunde, das Auflésungsvermégen von
Photoelektronenspektren zu erhohen. Insbesondere die Ionisationsenergie konn-
te bis zur Entwicklung der ZEKE-Spektroskopie nur mit einer Genauigkeit von
ca. 25 cm~! (mittels PIE) bestimmt werden. Um dieses Ziel zu erreichen, wurde
versucht, einen vollig neuen Weg zu gehen. Anstatt die kinetische Energie der
Photoelektronen bei Einstrahlung eines festen Energiebetrages immer exakter zu
messen, sollte die Energie variabel eingestellt werden und Elektronen ohne kine-
tische Energie detektiert werden (siehe Kapitel 1.4). Dabei stief man auf einen
neuen Effekt, der, obwohl von Miiller-Dethlefs bereits 1984 ([Mue84]) die ersten
ZEKE-Spektren publiziert wurden, erst 1993 von Chupka ([Chu93]) befriedigend
theoretisch erklart wurde.

Die ZEKE-Spektroskopie basiert zunichst auf der selben Idee wie die TPES-
Spektroskopie: Wenn ein Elektron so aus einem Molekiil entfernt wird, dafl es
keine kinetische Energie besitzt, dann entspricht die dafiir aufgewendete Ener-
gie der eines ionischen Zustandes. Das Problem besteht darin, Elektronen, die
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keine kinetische Energie besitzen, nachzuweisen. Ein Energieanalysator zur Mes-
sung der Elektronenenergie ist umstédndlich zu realisieren und weist eine grofle
Ungenauigkeit auf. Daher wurde versucht, nicht die Energie direkt zu messen,
sondern eine andere Eigenschaft von Elektronen ohne kinetische Energie aus-
zunutzen. Diese Eigenschaft war die Bewegungslosigkeit von Elektronen ohne
kinetische Energie. Bei der TPES-Spektroskopie wurde daher ein Flugrohr mit
entsprechenden Eintritts- und Austrittsspalten benutzt, um Elektronen mit ki-
netischer Energie von denen ohne kinetische Energie zu trennen beziehungsweise
nur letztere nachzuweisen.

Bei der ZEKE-Spektroskopie hat man nach der Einstrahlung der Energie einfach
einige hundert Nanosekunden oder auch wenige Mikrosekunden gewartet, damit
sich Elektronen mit kinetischer Energie von denen ohne kinetische Energie rdum-
lich entfernen. Dazu mufite die Ionisation im feldfreien Raum stattfinden. Nach
der Wartezeit hat man durch Anlegen eines elektrischen Feldes die verbliebenen
Elektronen zum Detektor hin beschleunigt und mit diesem nachgewiesen. Die
durch diese Methode bestimmten Ionisationsenergien wiesen aber geringe Dis-
krepanzen zu den bis dahin bekannten Ionisationsenergien auf. Auf der Suche
nach der Ursache fiir diesen Unterschied wurde ein Experiment durchgefiihrt, bei
dem man die Flugzeit von Elektronen gemessen hat, die aus NO herausgelost
wurden. Die dazu eingestrahlte Energie war im ersten Fall geringer als die bis
dahin bekannte Ionisationsenergie (welche sehr genau mit Hilfe der Rydberg-
Interpolation bestimmt worden war), im zweiten Fall lag sie geringfiigig hoher
und im dritten Fall noch hoher als im zweiten Fall. Die Ionisation fand unter
Abschirmung von elektrischen und magnetischen Feldern statt, allerdings waren
noch immer Storfelder mit einer Feldstdrke von wenigen Millivolt pro Zentime-
ter vorhanden. Nach der Ionisation wurde 120 ns gewartet, bevor die Elektronen
durch einen Puls mit einer Feldstérke von 0,92 V/cm zum Detektor beschleunigt
wurden und deren Flugzeit gemessen wurde ([Rei88]). Dabei wurde folgendes be-
obachtet:

Im ersten Falle wurde ein Signal bei einer bestimmten Flugzeit erhalten, welches
unabhingig von der Wartezeit zwischen Ionisation und Abzugspuls war. Dieses
Signal konnte nicht von freien Elektronen stammen, da diese auf die Storfelder
reagiert hétten, und zwar um so stéirker, je linger die Elektronen sich in die-
sen befunden hétten. In diesem Falle hétte sich die Flugzeit mit der Wartezeit
verdndern miissen. Da das aber nicht der Fall war und zudem die eingestrahlte
Energie geringer als die Ionisationsenergie war, kam man zu dem Schluf}, daf§ das
Signal von Elektronen erzeugt wurde, die erst durch den Abzugspuls vom Mo-
lekiil gelost wurden.

Im zweiten Falle erhielt man ein Signal bei einer geringeren Flugzeit als im ersten
Falle. Dieses Signal mufite von freien Elektronen stammen, da sie sich vom Ioni-
sationsort entfernt hatten, ohne dafl ein Feld angelegt wurde. Verursacht wurde
diese Bewegung durch die schwachen Streufelder, welche trotz Abschirmung noch
vorhanden waren.
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Im dritten Falle wurde das selbe Signal registriert, allerdings war der Peak auf-
gespalten. Diese Aufspaltung wurde von freien Elektronen verursacht, die sich
nach ihrer Erzeugung auf den Detektor zu- beziehungsweise von diesem wegbe-
wegt hatten. Zudem wurde wie im ersten Fall ein Signal erhalten, das erneut
unabhéngig von der Wartezeit war und damit wiederum von Elektronen erzeugt
wurde, welche durch den Abzugspuls vom NO gelost wurden.

Die Erklarung fiir diese Beobachtungen war, daf es hochliegende Rydbergzustin-
de gab, in denen ein Elektron die Wartezeit von in diesem Falle 120 ns iiberleben
konnte. Durch den Abzugspuls wurde die Tonisationsgrenze aufgrund des Stark-
Effektes abgesenkt, so dafl die Elektronen in diesen hohen Rydbergzustinden
nun auch das Molekiil verlassen konnten und vom dem elektrischen Puls zum
Detektor hin beschleunigt wurden. Da sie nicht bereits bei der Energieeinstrah-
lung das Molekiil verlassen konnten, reagierten sie auch nicht auf die Storfelder,
und deren Flugzeit war daher unabhingig von der Wartezeit. Das Absenken der
Ionisationsenergie durch den Abzugspuls erklérte auch die Diskrepanz zu den be-
kannten Tonisationsenergien. Die Experimente zeigten, dafl unterhalb von jedem
ionischen Zustand ein 6-8 cm™! breiter Bereich existiert, der diese ungewdhnlich
lange Lebensdauer aufweist. Damit war eine neue Moglichkeit gefunden worden,
die Zustande von Ionen zu spektroskopieren. Diese Spektroskopie nennt sich PFI-
ZEKE, um sie von der normalen ZEKE-Spektroskopie, welche die zuvor erwahn-
ten freien Elektronen nachweist, zu unterscheiden. Im weiteren Verlauf dieser
Arbeit wird der Begriff ZEKE aber fiir die Spektroskopie mit Hilfe von langle-
bigen Rydbergzustinden benutzt, da in der Literatur dieser Begriff ebenfalls als
Bezeichnung fiir beide Spektroskopieformen benutzt wird. ZEKE-Experimente
sind heutzutage eigentlich immer PFI-ZEKE-Messungen (Ausnahme: Anionen-
ZEKE), so dafl von dieser Seite eine Unterscheidung zwischen ZEKE und PFI-
ZEKE nur noch im historischen Zusammenhang sinnvoll ist.

Nachdem geklart war, was eigentlich bei der ZEKE-Spektroskopie detektiert wird,
nédmlich Elektronen, die in hohen Rydbergzustinden die Wartezeit {iberstehen
und durch den Abzugspuls per Feldionisation vom Molekiil getrennt werden, kam
eine weitere Frage auf. Dafl Elektronen in Zustidnden mit hoher Hauptquantenzahl
n lange verweilen kénnen, war bereits bekannt. Prinzipiell nimmt die Lebensdauer
der Rydbergzustéinde mit n® zu. Die in diesem Experiment beobachtete Lebens-
dauer von 120 ns lag aber deutlich hoher (bei einer n®-Abhéngigkeit hiitte man
eine Lebensdauer von 20 ns erwartet) und entsprach eher einer Abhéngigkeit von
n®. Um diese deutlich erhthte Lebensdauer theoretisch zu erklidren, wurden in
den Folgejahren zahlreiche Versuche unternommen und theoretische Ansétze ver-
folgt. 1993 ist von Chupka [Chu93]) eine Theorie versffentlicht worden, die als
Erklarung fiir die in der ZEKE-Spektroskopie auftauchenden Phdnomene allge-
mein akzeptiert ist. Demnach kommt es aufgrund des Stark-Effektes zum Uber-
lappen von Zustdnden mit hohem n, und zwar derart, dafl ein Elektron, welches
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optisch in einen Zustand mit hoher Hauptquantenzahl n und niedriger Drehim-
pulsquantenzahl [ angeregt wird, aufgrund dieser Uberlappung der Zustinde in
Zustdnde mit hohem [ gelangen kann. Im Bohr-Sommerfeld-Atommodell bedeu-
tet ein Zustand mit niedrigem [ eine Elektronenbahn, die ellipsenférmig um den
Atomkern verlauft. Mit zunehmendem [ wird die Bahn immer kreisformiger. Auf
einer Kreisbahn um den Kern ist das Elektron weniger dessen Einfliissen unter-
worfen als auf einer elliptischen Bahn, auf welcher es dem Kern teilweise sehr
nahe kommt. Dieses gilt um so mehr fiir Zustdnde mit hohem 7, bei denen der
Radius der Bahn sehr viel groler ist. In einem Zustand mit hohem n und hohem
[ schliefflich befindet sich das Elektron auf einer sehr weit vom Kern entfern-
ten Kreisbahn, so daf} es quasi von diesem entkoppelt ist. Man spricht von einem
»spectator“-Elektron, also einem Elektron, welches wie ein unbeteiligter Beobach-
ter auf den Kern schaut. Aufgrund dieser Entkopplung unterliegt das Elektron
kaum noch Stoéreinfliissen und kann deswegen sehr lange in dem beschriebenen
Zustand iiberleben.
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Abbildung 2.1: Darstellung der Abhéngigkeit der Quantenzahlen n und [ vom elek-
trischen Feld, ermittelt durch eine Computersimulation ([Rab94]). Wahrend ohne Feld
[ bei niedrigen Werten bleibt, kommt es nach dieser Simulation durch ein duferes Feld
zu Oszillationen, so daf3 | auch hohe Werte annimmt.
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In Abbildung 2.1 ist das Ergebnis einer Studie von Rabani und Levine ([Rab94])
zur Dynamik von hohen molekularen Rydbergzustinden in Anwesenheit eines
elektrischen Feldes dargestellt. Durch das Anlegen eines elektrischen Feldes bleibt
das Elektron nicht mehr in einem Zustand mit niedrigem [, sondern schwingt zwi-
schen Zustdnden mit niedrigem und hohem /.

Damit der zuvor erlduterte Effekt eintritt, ist es notwendig, dafl die Zustdnde
hinreichend dicht liegen und ein elektrisches Feld vorhanden ist. Da mit zuneh-
mendem n die elektronischen Zustdnde immer dichter liegen, kommt es ab ca.
n>200 zu der beschriebenen Uberschneidung, wenn ein elektrisches Feld von we-
nigen mV/cm Stérke vorliegt. So ein Feld ist als Streufeld in jeder Apparatur
selbst bei Abschirmung mit u-Metall vorhanden. In dem oben beschriebenen Ex-
periment von Reiser ([Rei88]) hat man man ein Storfeld von 20 mV/cm Stérke
ermittelt, das mehr als ausreichend ist, um zu der Starkaufspaltung und -iiber-
lappung der Rydbergzustande zu fithren. Daher kommt es zu der Ausbildung des
ca. 8 cm~! breiten Gebietes mit der hohen Lebensdauer. Man nennt dieses auch
ZEKE-Band (siehe [Sch98]). Abbildung 2.2 zeigt eine schematische Darstellung
dieses Sachverhaltes. Bei einem hohen Wert von n kommt es zur Ausbildung des 8
cm~! breiten ZEKE-Bandes, das quasi von unten an den Zustand , herangehiingt*
ist. In der Abbildung ist das der schraffierte Bereich unterhalb der Ionisations-
grenze IP. Da Energiezufuhr bei einem Molekiil nicht nur zu Elektronenanregung
in hohere Zustande fiihrt, sondern es auch zu Vibrationen und Rotationen an-
regt, befindet sich unter jedem ionischen Vibrations- und Rotationszustand ein
ZEKE-Band. Diese ionischen Zustinde kénnen dabei auch sehr hoch im Ionisati-
onskontinuum liegen. In der Literatur spricht man davon, daf zu jedem ionischen
Zustand eine Rydbergleiter konvergiert, an deren Ende sich ein ZEKE-Band be-
findet.

Der Effekt der Uberschneidung der [-Zustéinde kann aber die lange Lebensdauer
der Elektronen im ZEKE-Band nur teilweise erkldaren. Im ZEKE-Band ist die
n-Abhéngigkeit der Lebensdauer der Rydbergzustéinde von n®, wie es normaler-
weise der Fall ist, auf n° erhoht. Das Mischen der /-Zustinde durch ein dufleres
Storfeld kann nach Chupka aber nur eine zuséitzliche Lebensdauer vom Faktor
n, also insgesamt n*, erkliren. Daher zieht er noch einen weiteren Effekt hinzu,
nédmlich das Mischen der entsprechenden m;-Zustinde. Dafiir ist dann nicht mehr
das elektrische Feld zustidndig, sondern Stéfle mit anderen Ionen. Auch in anderen
Publikationen ist die Wechselwirkung von Rydbergzustinden mit benachbarten
Tonen als Ursache fiir das Mischen von m;-Zustanden und damit fiir eine zusitzli-
che Lebensdauerverliangerung erkannt worden ([Mer94],[Vra95a],[Vra97],[Pal97]).
Beide Effekte zusammen, die insgesamt zu einer Bildung von Rydbergzustinden
mit hohem n, [ und my; fiihren, erkliren die n®-Abhéngigkeit und damit die un-
gewoOhnlich lange Lebensdauer der Zustinde im ZEKE-Band. Wie bereits zuvor
beschrieben, ist das Resultat eine geringe Wahrscheinlichkeit fiir Kern-Elektron-
Wechselwirkungen, die zu einer Abregung fiithren konnen (Prédissoziation, Au-
toionisation, nicht jedoch strahlende Uberginge, da diese fiir Rydbergzustinde
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generell sehr unwahrscheinlich sind beziehungsweise zu Lebensdauern fiihren, die
viel langer sind als die in ZEKE-Experimenten auftauchenden Zeitspannen).

Da fiir die ZEKE-Spektroskopie die Anwesenheit von elektrischen Feldern not-
wendig ist, ist die mit dieser Technik bestimmte Ionisationsenergie niedriger als
die wahre, unter feldfreien Bedingungen gemessene. Das liegt daran, daf} ein elek-
trisches Feld die lonisationsgrenze absenkt, so dafl die obersten Zustinde des
ZEKE-Bandes bereits durch das Feld ionisiert werden. Ist das Feld zu stark (was
insbesondere bei der MATI-Spektroskopie zu beachten ist, sieche Kapitel 2.2), so
kann es sein, daff das ZEKE-Band derart stark entvolkert wird, dafi kein ZEKE-
Signal von ausreichender Intensitdt mehr erhalten wird. Dieser Effekt der Feldio-
nisation ist der selbe beim Anlegen des starken Abzugspulses, der dazu dient, das
gesamte ZEKE-Band zu ionisieren und die so erzeugten freien Elektronen zum
Detektor zu beschleunigen.

Um mittels ZEKE-Spektroskopie die korrekte Ionisationsenergie beziehungsweise
Energie der ionischen Zustédnde bestimmen zu konnen, mufl der Fehler korrigiert
werden. Hier gilt es folgendes zu beachten: Bei der Feldionisation sind zwei Me-
chanismen bekannt ([Gal77], [Coo78], [Lit78], [Via79], [Rub81]), ein adiabatischer
und ein diabatischer. Beide sind experimentell beobachtet worden. Diabatisch
bedeutet hier, daf} die durch Zustdnde gleicher Symmetrie erzeugten , avoided
crossings® (das sind Punkte, bei denen die Potentialhyperflichen gleiche Werte
haben; aufgrund der ,,Non-Crossing-Rule®“ bildet sich an dieser Stelle aber ei-
ne Energieliicke aus. Als Folge stoflen sich die resultierenden Hyperflichen ab,
siehe [Hun27] und [Neu29]) unter Uberwindung der Energieliicke passiert wer-
den. Adiabatisch bedeutet, dafl die Energieliicke nicht iiberwunden wird. Da die
Abhéngigkeit vom elektrischen Feld in den beiden Mechanismen unterschiedlich
ist, ist es wichtig, zwischen diesen zu unterscheiden, damit eine akkurate Extrapo-
lation der Ionisationsenergie auf den korrekten (im feldfreien Raum gemessenen)
Wert moglich ist.

Der adiabatische Feldionisationsmechanismus kann mit der klassischen Formulie-
rung der Absenkung der Tonisationsenergie durch ein elektrisches Feld beschrie-
ben werden. Das Potential eines Coulomb-Feldes, dem ein konstantes elektrisches
Feld iiberlagert wird, besitzt einen Sattelpunkt entlang des Feldvektors bei einer
Energie von 2Fz (F ist die Feldstérke in V/cm) unter der asymptotischen Ionisa-
tionsenergie im feldfreien Raum. Eine Ionisation erfolgt, wenn die Anregungsener-
gie iiber dem Sattelpunkt liegt. Dieses fiihrt zu einer scharfen Ionisationsgrenze,
deren Energie im Vergleich mit der unter feldfreien Bedingungen erhaltenen Ioni-
sationsenergie um ca. -6,1v/F cm~! (F wiederum in V/cm) verschoben ist. Cooke
und Gallagher ([Coo78]) haben gezeigt, dafl dieser Wert fiir m;#0 korrigiert wer-
den muf}, wobei die Korrektur bei m;<0 klein ist, jedoch bei sehr hohen Werten
an Bedeutung gewint.

Der diabatische Mechanismus dagegen hat keine scharfe Grenze, aber es gibt
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Abschétzungen, die entsprechende Werte fiir die Feldabhéngigkeit liefern. Diese
liefern eine Verschiebung der Ionisationsgrenze, die zwischen -4,6v/F ¢cm™' und
-3,1v/F cm™! betrégt, je nachdem, welche Stark-Zustinde man betrachtet (siehe
Chupka, [Chu93]). Nach Chupka konzentrieren sich die Werte allerdings, obwohl
es keine scharfe Grenze gibt, um den Wert ~ -4v/F cm™!. Die Feldabhingig-
keit der Verschiebung ist beim diabatischen Mechanismus also geringer als beim
adiabatischen.
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Abbildung 2.2: Darstellung des ZEKE-Bandes unter jedem ionischen Zustand (,Is-
lands of Stability“). In dem ZEKE-Band (schraffierter Bereich) kann das Elektron sehr
lange (bis zu Hundertsteln von Mikrosekunden) iiberleben. IP bezeichnet die Ionisati-
onsgrenze (aus [Sch98]).

Generell 148t sich sagen, dafl der diabatische Mechanismus bei hohen n domi-
nierend ist und bei niedrigen n der adiabatische. Es gibt noch einen Bereich, in
dem beide Mechanismen von Bedeutung sind. Unter den Bedingungen, wie sie
bei ZEKE-Experimenten herrschen, ist aber der die Verschiebung bestimmende
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Mechanismus eindeutig der diabatische.

Die eben beschriebene Feldabhéngigkeit gilt dabei fiir gepulste Felder. In unge-
pulsten, konstanten Feldern hat sich gezeigt, dal die Verschiebung der Ionisati-
onsgrenze dem adiabatischen Fall entspricht ([Pra93]).

2.1.2 Experimentelle Umsetzung

Um mittels ZEKE-Spektroskopie die lonisationsenergie eines Molekiils bezie-
hungsweise die Energie ionischer Zustdnde herauszufinden, muf3 also ein Elek-
tron in das ZEKE-Band unterhalb eines Zustandes angeregt werden, worin es
sehr lange ohne Abregung existieren kann. Da bei dieser Anregung aufgrund von
statistischen Prozessen auch freie Elektronen entstehen, muff man anschlieflend
warten, damit sich diese aufgrund ihrer kinetischen Energie von den hochangereg-
ten Molekiilen entfernen. Darauthin wird ein elektrisches Feld mit einer Feldstérke
von typischerweise 20 V/cm angelegt, welches die Tonisationsgrenze absenkt, so
dafl die hochangeregten Molekiile ionisiert werden, und die so entstandenen frei-
en Elektronen zum Detektor hin beschleunigt. Da Elektronen sehr leicht sind,
reagieren sie stark auf Storfelder (magnetische und elektrische), die entsprechend
abgeschirmt werden miissen. Dieses geschieht in der Regel durch Auskleiden der
Apparatur mit p-Metall. Als Detektor benutzt man Multi-Channel-Plates (MCP)
oder Micro-Sphere-Plates(MSP), die einen der Menge der auftreffenden Elektro-
nen oder auch Molekiile entsprechenden elektrischen Strom erzeugen, der als Mef}-
signal dient.

Abbildung 2.3 zeigt einen Versuchsaufbau, wie er typischerweise fiir ZEKE-Spek-
troskopie benutzt wird. Auf der rechten Seite sind die Molekiile, die sich in einem
Uberschallgasstrahl (,jet“) bewegen, dargestellt. Innerhalb des Jets sind die Mo-
lekiile aufgrund von adiabatischer Expansion extrem abgekiihlt, so daf sie sich
im nahezu vibrations- und rotationslosen elektronischen Grundzustand befinden.
Durch eine resonante Multiphotonenanregung mit zwei Lasern (siehe auch Ka-
pitel 4.1.2 beziiglich ,,two color two photon resonance enhanced multi photon
ionization“, abgekiirzt 2C-2P-REMPI), die in der Abbildung durch ihre Energie
hvy und his dargestellt sind, werden die Elektronen bei entsprechender Photonen-
energie iiber einen resonanten Zwischenzustand in das ZEKE-Band (die Zustéinde
des ZEKE-Bandes nennt man dabei ZEKE-Zusténde) angehoben. Anschliefiend
wird einige Zeit gewartet. Diese Wartezeit betridgt bei ZEKE-Experimenten in
der Regel wenige hundert Nanosekunden bis 2 ps. In dieser Zeit entfernen sich
wie oben beschrieben die durch die Laseranregung ebenfalls erzeugten freien Elek-
tronen, die man auch spontane oder direkte Elektronen nennt, vom Ionisations-
ort, wihrend die hochangeregten Molekiile, die man zur Unterscheidung ZEKE-
Molekiile nennt, sich mit der Geschwindigkeit des Jets weiterbewegen. Elektronen,
die sich zwar in einem hohen Anregungszustand befinden, aber immer noch un-
terhalb des ZEKE-Bandes, gelangen wihrend der Wartezeit durch strahlungslose
Uberginge in tiefere Zustinde. Nach der Wartezeit wird ein Hochspannungspuls
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an die Platten rechts im Bild angelegt, der zur Ausbildung eines nahezu homoge-
nen elektrischen Feldes fiihrt. Um die Ionisationsgrenze so weit abzusenken, dafl
das gesamte ZEKE-Band ionisiert wird, benutzt man typischerweise Feldstédrken
von 1 V/em. Der Hochspannungspuls wird als Extraktionspuls bezeichnet, das
von ihm erzeugte Feld ist dementsprechend das Extraktionsfeld. Eine Erhohung
der Stiarke des Extraktionsfeldes hat keinen Einflu} auf das ZEKE-Signal, da
nur das ZEKE-Band populiert ist, so dafl auch stirkere Extraktionsfelder be-
nutzt werden. Durch das Extraktionsfeld werden zusétzlich die nun erzeugten
freien ZEKE-Elektronen zum MCP-Detektor hin beschleunigt. Sie durchqueren
eine ca. 16 cm lange feldfreie Driftstrecke, bevor sie auf diesen auftreffen und ein
Signal erzeugen.

—~—— 16cm =
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Abbildung 2.3: Darstellung eines typischen experimentellen Aufbaus zur Messung
von ZEKE-Spektren (aus [Sch98]). Eine Beschreibung der Apparatur befindet sich im
Text.

Der eben beschriebene Aufbau ist das Resultat der urspriinglichen Idee, ZEKE-
Spektren von freien Elektronen ohne kinetische Energie aufzunehmen. Nach der
Entdeckung der Rydbergzustiande mit auflergewohnlich langen Lebensdauern und
somit des ca. 8 cm~! breiten ZEKE-Bandes sind auch modifizierte Anordnungen
zur Messung des ZEKE-Signals entwickelt worden. Da die ZEKE-Molekiile elek-
trisch neutral sind, reagieren sie nicht auf elektrische und magnetische Felder, so
dafl die pu-Metall-Abschirmung weniger zwingend notwendig ist. Bei schwachen
Extraktionsfeldern ist sie aber noch immer wichtig. Heutzutage verwendet man
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zum Beispiel extrem kurze Driftstrecken von wenigen Zentimetern Linge, bei de-
nen auf die Abschirmung génzlich verzichtet wird ([Tak91],[Gil00]). Ein anderer
Aufbau benutzt an Stelle paralleler Platten mit Offnungen in der Mitte Metall-
gitter, um die elektrischen Felder zu erzeugen.

Schlag beschreibt in seinem Buch ([Sch98]) eine Technik, die er ,Long ZEKE
beam detection® nennt. Dabei bewegt sich der Jet nicht wie in Abbildung 2.3
parallel zum Detektor, sondern direkt auf diesen zu. Nach der Laseranregung
wird kein Extraktionsfeld erzeugt, sondern man lafit die Elektronen im ZEKE-
Band, so daf} sich die ZEKE-Molekiile mit der Geschwindigkeit des Jets auf den
Detektor zubewegen. Wenn der Detektor aus positiv geladenen Channelplates be-
steht, so wird ein ZEKE-Elektronen-Signal erzeugt, bei negativ geladenen Chan-
nelplates wird ein ZEKE-TIonen-Signal erzeugt (das Feld des Detektors ionisiert
die ZEKE-Molekiile, und je nach Polaritit werden die lonen oder die Elektro-
nen abgestoflen, wihrend die entsprechend anderen Partikel detektiert werden).
Dieser Aufbau verzichtet ebenfalls auf jegliche Abschirmung. Stattdessen sind
Streufelder sogar erwiinscht, um die direkten Ionen und Elektronen zu entfernen.
Allerdings muf} dafiir Sorge getragen werden, dafl der Strahl der ZEKE-Molekiile
auf dem Weg zum Detektor nicht gegen die Wénde der Apparatur stoft.

Auch bei der Art und Weise der Anregung der Molekiile hat man Verdnderun-
gen vorgenommen. In einem klassischen ZEKE-Experiment hat man durch re-
sonante Zwei- beziehungsweise Mehrphotonenabsorption die Elektronen in das
ZEKE-Band angehoben. Es gibt aber auch zahlreiche Experimente, bei denen
man mit nur einem Photon die entsprechende Energie eingestrahlt hat. Auch Syn-
chrotronstrahlung ([Ng02]) wird heutzutage in der ZEKE-Spektroskopie benutzt.
Eine Moglichkeit, die nur sehr eingeschréinkt verwendet wird, ist die resonante
Zweiphotonenabsorption mit zwei Photonen gleicher Energie (Ein-Farben-Zwei-
Photonen-Absorption). Bei diesen Messungen mufl der Laserstrahl in der Regel
hart fokussiert werden. Dabei wird das zu untersuchende Molekiil aber héufig
fragmentiert. Zudem ist die Anzahl in Frage kommender Substanzen auch sehr
beschriankt, da sie praktisch einen Zwischenzustand ungefihr bei der Hélfte der
Energie eines ZEKE-Bandes besitzen miissen (zumindest, wenn man vom vibra-
tionslosen Grundzustand aus anregt und das erste ZEKE-Band an der Ionisati-
onsgrenze populieren will). Scans iiber grofie Wellenléngenbereiche sind auf diese
Weise nicht moglich.

2.1.3 Abhéingigkeit des ZEKE-Signals von experimentel-
len Parametern

Nachdem sich der vorangegangene Abschnitt mit der ZEKE-Spektroskopie von
der apparativen Seite her beschéftigt hat, sollen in diesem Abschnitt die Ab-
héngigkeit der Intensitdt und der spektralen Breite des ZEKE-Signals von ex-
perimentellen Parametern beschrieben werden. Durch das Erkennen und Nutzen
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dieser Abhéngigkeiten konnte die ZEKE-Spektroskopie zu der Photoionisations-
spektroskopie mit der hochsten Auflosung weiterentwickelt werden.

Einflufl der Form des Extraktionspulses

Der wichtigste Parameter fiir die Auflésung ist die Form des Extraktionspulses.
Wihrend man am Anfang dachte, daf ein moglichst schnell ansteigender Pulsver-
lauf das ZEKE-Band in moglichst kurzer Zeit ionisiert und sich damit positiv auf
das ZEKE-Signal auswirkt, merkte man sehr schnell, dafi genau das Gegenteil
der Fall war. Bei einem schnellen Anstieg wird das gesamte ZEKE-Band ioni-
siert, und da dieses eine Breite von 6 bis 8 cm™! hat, ist die Auflssung dement-
sprechend ungefihr 4 cm™!. Ein Teil des ZEKE-Bandes ist ja schon durch die
Storfelder entvolkert worden. Wenn man hingegen einen langsam ansteigenden
Puls verwendet, so konnen Elektronen aus dem energetisch hoheren Bereich des
ZEKE-Bandes vor denen aus dem niedrigeren Bereich am Detektor ankommen.
Ein in Stufen ansteigender Puls in Verbindung mit einem entsprechend gesetzten
Zeitfenster zur Detektion der Elektronen stellt dabei eine optimale Anordnung
dar, mit der das Auflésungsvermogen erheblich gesteigert werden kann.

In Abbildung 2.4 kann man erkennen, wie durch den langsameren Anstieg des Ex-
traktionspulses die Peaks des Benzols immer besser aufgelost werden. Wiahrend
man bei einer schnellen Pulsanstiegszeit nahezu nur einen Peak mit einer Halb-
wertsbreite (FWHM) von ungefihr 5 cm™! erkennt, so ist bei einer Anstiegszeit
von 800 ns bereits eine deutliche Unterscheidung der einzelnen Rotationsniveaus
moglich. Die Halbwertsbreite der Peaks betrigt in diesem Fall weniger als 1 cm™?.
Da hier ein langsam ansteigender Puls verwendet wird, ist die Frage nach der Kor-
rektur der Ionisationsenergie erneut zu kldaren. Nach der Landau-Zener-Theorie
miifite in diesem Falle das System adiabatisches Verhalten zeigen. Da es sich aber
um ein System mit hoher Quantenzahl [ und damit mit geringem Quantende-
fekt handelt, wird aufgrund der geringen energetischen Absténde der Stark-Level
ein diabatisches Verhalten beobachtet. Daher mufl auch hier wieder um -4v/F
cm ™! korrigiert werden, wobei F die Feldstiirke zum Zeitpunkt des Erzeugens des
Peaks ist (das ist bei in Stufen ansteigenden Pulsen besonders zu beachten, da
jede Stufe einen Peak zu einer anderen Flugzeit erzeugt). Dieses zeigt erneut, daf3
in der Praxis bei jeder ZEKE-Messung die Ionisationsenergie dem diabatischen
Tonisations-Modell entsprechend korrigiert werden muf.

Die Technik, bei der der Extraktionspuls in Stufen ansteigt, nennt man ,,slicing”,
da man sich vorstellt, dal mit jeder Stufe eine Schicht des ZEKE-Bandes ionisiert
wird, die dann einen Peak bei einer bestimmten Flugzeit erzeugt. Indem man ein
Zeitfenster bei einer der Flugzeiten setzt, kann man einen bestimmten Peak zur
Messung auswéhlen. Somit erhélt man eine hohe spektrale Auflésung. Die beste
Auflssung, die bei der ZEKE-Spektroskopie erhalten wurde (0,2 cm™!), ist durch
das Slicing erreicht worden.
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Eine zweite Technik, die ebenfalls iiber die Signalform des Extraktionspulses die
Auflésung erhoht, ist das ,,polarity switching®, also der Wechsel der Polaritat des
Extraktionspulses. Im Prinzip geht es auch hier wieder darum, nur einen kleinen
Teil der Zusténde des ZEKE-Bandes in einer energetisch schmalbandigen Schicht
so zu ionisieren, dafl nur sie ein Signal am Detektor erzeugen.
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Abbildung 2.4: Abhéngigkeit des Auflésungsvermdégen von der Pulsanstiegszeit (aus
[Sch98]). Durch einen langsameren Pulsanstieg erhilt man deutlich besser aufgeldste
Spektren.

Dabei nutzt man die Tatsache aus, dafl es durch die Stark-Aufspaltung der Ryd-
bergzustinde Zustiande gibt, die im Feld energetisch hoher liegen (,,blue states®),
sowie Zusténde, die tiefer liegen (,red states®). Die tieferliegenden Zustéinde lie-
gen neben dem sich durch das elektrische Feld ausbildenden Sattelpunkt des
Potentials des Molekiils und ionisieren schneller als die héherliegenden Zusténde,
die auf der anderen Seite des Sattelpunktes liegen. Die Zeitspannen betragen hier
typischerweise Nanosekunden fiir die roten Zustdnde, wihrend es Mikrosekunden
fiir die blauen sind. Wenn man nun ein Feld anlegt, das die roten Zusténde io-
nisiert, und dann dessen Polaritdt umkehrt, so werden die blauen Zustdnde zu
roten und ionisieren ebenfalls. Damit 148t sich die energetische Breite der ioni-
sierten Zustdnde im Prinzip halbieren. Wenn die absolute Feldstédrke nach dem
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Polaritdatswechsel grofier ist als vor dem Wechsel, so kénnen sich unter Umstanden
sogar neue rote Zusténde bilden. Insgesamt hat man so wiederum einen indirekten
slicing-Mechanismus.

Einfluf3 der Stiarke des ,,spoiling field*

Nicht nur die Form des Extraktionspulses, sondern auch die Starke des Extrakti-
onsfeldes hat einen Einflul auf das ZEKE-Spektrum. Im Grunde genommen zeigt
der Slicing-Mechanismus schon, dafl man mit geringeren Feldern die Auflésung
der Spektren verbessern kann. In diesem Falle liegt das daran, dafl man nicht
das gesamte ZEKE-Band, sondern nur einen Teil davon zur Bildung des ZEKE-
Signals heranzieht. Das Slicing kann beim normalen ZEKE-Aufbau verwendet
werden, wo nach der Wartezeit sofort der Extraktionspuls angelegt wird.

Spoiling field
1 V/cm

normalized

35920 35940 35960

frequency (cm-1)

Abbildung 2.5: Unterschiede in der Signalintensitdt bei in-field-excitation und
delayed-field-excitation von Benzol. Die gestrichelte Kurve zeigt die Peak-Intensitét
bei Anregung im elektrischen Feld, die durchgezogene Kurve hingegen ist mit einem
verzogerten Feld aufgenommen worden (oben). Das untere Bild zeigt beide Kurven
normalisiert, so daf} der Unterschied in der Peakform deutlich wird (aus [Hel97]).

In diesem Abschnitt ist die Stérke des ,spoiling field“ von Interesse. Der Ab-
lauf der Messung ist ein anderer als beim klassischen ZEKE-Experiment. Vor
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beziehungsweise nach der Laseranregung wird ein schwaches Feld angelegt, um
die spontanen Elektronen zu entfernen. Dieses Feld nennt man ,spoiling field*.
Eigentlich sind die in jeder Apparatur vorkommenden Storfelder in klassischen
ZEKE-Experimenten auch ein spoiling field, ohne dafy man sie so nennt. Das spoi-
ling field wird, wie bereits erwéhnt, entweder vor oder kurz nach (typischerweise
200 ns) der Laseranregung angelegt, wobei dessen Stirke in der Regel weniger als
1 V/cm betréigt. Nach der Wartezeit wird wie in ZEKE-Spektroskopie iiblich der
intensive Extraktionspuls angelegt.

Der Einflu} der Feldstérke des spoiling fields auf das ZEKE-Spektrum zeigt zu-
gleich den Einflufl von Storfeldern, obwohl diese im Vergleich zum kiinstlich ange-
legten spoiling field sehr viel schwicher sind (bei einer abgeschirmten Apparatur
20-50 mV/cm).

Es gilt also, zwei Félle zu betrachten: Zum einen den Fall, wo das Feld bereits
bei der Laseranregung vorhanden ist, so dafl diese nicht mehr im feldfreien Raum
stattfindet. Diesen Fall nennt man ,in-field excitation“. Der zweite Fall ist der,
wo das Feld nach der Laseranregung, also verzogert, angelegt wird; man spricht
dann von ,,delayed-field excitation“. Den Unterschied in der Signalintensitét sieht
man in der Abbildung 2.5. Auf dem oberen Bild ist deutlich zu erkennen, daf,
wenn die Anregung der Molekiile bei Anwesenheit eines elektrischen Feldes (in
diesem Falle mit einer Stérke von 1 V/cm) stattfindet, die Intensitit sehr viel
geringer ist als wenn ein ebenso starkes Feld mit einer Verzogerung von 100 ns
angelegt wird. Dieser Intensitédtsabfall kann nicht alleine damit erklért werden,
dal durch Feldionisation schon ein Teil des ZEKE-Bandes entvilkert wurde. Das
Feld sorgt vielmehr dafiir, daf} die optisch erreichbaren Rydbergzustédnde bereits
entvolkert werden, bevor sie in langlebige ZEKE-Zustinde umgewandelt wer-
den ([Hel97]). Das geschieht dadurch, dafi in der Menge der Starkzustidnde die
Anzahl der kurzlebigen Zustdnde mit geringem [ aufgrund des Feldes zunimmt
([Vra95b],[Vra95¢c]). Ein zweiter Effekt ist das durch das Feld unterstiitzte soge-
nannte ,rotational channel coupling®, das die Rate der Pridissoziation und der
internen Konversion erhoht. Die schwéchere Intensitdt der Flanke zu niedriger
Energie hin (unteres Bild) liegt daran, daf§ hier das Signal von Zustédnden am un-
teren Rand des ZEKE-Bandes stammt. Diese Zustdnde reagieren empfindlicher
auf eine von dem elektrischen Feld verursachte Destabilisation.

Nachdem die beiden Fille fiir eine feste Feldstérke von 1 V/cm untersucht wur-
den, soll jetzt der Unterschied bei verschieden Feldstirken gezeigt werden. Dazu
hat man sowohl bei in-field-excitation als auch bei delayed-field-excitation Peaks
bei einer Feldstérke von 200 mV/cm, 500 mV /cm und 1000 mV /cm aufgenom-
men. Das Resultat ist in Abbildung 2.6 dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen,
daf} bei Anregung in Anwesenheit eines elektrischen Feldes die Stérke eben dieses
Feldes einen erheblichen Einflufl auf die Signalintensitdt hat. Dabei gilt prin-
zipiell, daf, je stdrker das Feld ist, desto geringer ist die Signalintensitdt. Im
Gegensatz dazu verringert sich die Signalintensitéit bei delayed-field-excitation
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weniger stark bei Erhohung der Feldstiarke. Betrigt diese 200 mV /cm, so besteht
kein Unterschied in der Signalintensitdt zwischen in-field-excitation und delayed-
field-excitation. Der Effekt tritt also erst bei hoheren Feldstéirken auf, so dafl bei
ZEKE-Experimenten mit zuséitzlichem spoiling field es egal ist, wann man das
Feld anlegt, da hier das spoiling field in der Regel sehr gering ist. Bei der MATI-
Spektroskopie, wo es sehr viel stérker ist, empfiehlt es sich hingegen schon, das
spoiling field erst nach der Laseranregung anzulegen.
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-====== 500 mV/cm

............... 1000 mV/cm
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— 200 mV/cm
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Abbildung 2.6: Unterschiede in der Signalintensitit bei in-field-excitation (unten)
und delayed-field-excitation (oben) von Benzol bei verschiedenen Feldstérken (aus
[Hel97]).

Abbildung 2.7 zeigt die Spektren aus Abbildung 2.6 normalisiert. Bei einer Feld-
starke von 200 mV /em besteht weder in der Intensitéit noch in der Signalform ein
Unterschied zwischen delayed-field-excitation und in-field-excitation. Bis zu die-
ser Feldstdrke werden die ZEKE-Zusténde also nicht beeinflufit durch ein zusétz-
liches Feld. Bei hoheren Feldstiarken tritt nicht nur ein Intensitatsverlust auf,
sondern auch eine Verdnderung der Signalform. Insbesondere die Peakflanke zur
geringeren Energie hin ist erodiert. Die Stdrke der Erosion, ist, wenn sie erst
einmal eingesetzt hat, unabhingig von der Feldstérke (zumindest in dem hier
untersuchten Bereich).
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Einfluf3 der Ionenkonzentration

Die Ionenkonzentration ist ein weiterer Parameter, den man bei ZEKE-Experi-
menten kontrollieren kann. Daher ist auch ihr Einflul auf das detektierte Signal
untersucht worden. Um die Anzahl der Ionen in einem bestimmten Volumen zu
verdndern, gibt es zwei Moglichkeiten. Da in der ZEKE-Spektroskopie in der
Regel mittels resonanter Zweiphotonenabsorption die Anregung der Molekiile er-
reicht wird, kann man iiber die Intensitdt des Pumplasers, der die Molekiile in
einen resonanten Zwischenzustand anregt, die Anzahl der Ionen beeinflussen. Ei-
ne andere Moglichkeit ist das Benutzen eines dritten Lasers, der nur die Funktion
hat, die Elektronen aus dem Zwischenzustand iiber die Ionisationsgrenze zu he-
ben.
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Abbildung 2.7: Unterschiede in der Peakform bei in-field-excitation (unten) und
delayed-field-excitation von Benzol bei verschieden Feldstérken (aus [Hel97]). Die Spek-
tren entsprechen denen aus Abbildung 2.6 und sind normalisiert.

Bei der resonanten Zweiphotonenabsorption wird die Energie des Pumplasers
normalerweise so gewéhlt, daff nur in Verbindung mit einem Photon des zwei-
ten Lasers, des Probe-Lasers, der gewiinschte Endzustand erreicht wird. Bei der
Zweiphotonenionisation zum Beispiel ist die Intensitit des Pumplasers so gering,
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daf} kein Einfarbensignal von diesem erhalten wird. Nur in Verbindung mit dem
sehr intensiven Strahl des Probe-Lasers erreicht man die Ionisation der Molekiile.
Wird die Intensitdt des Pumplasers aber erhoht, so iiberlagern sich das Ein- und
das Zweifarbensignal. Im Extremfall kann das Einfarbensignal das Zweifarbensi-
gnal komplett verdecken. Im Vergleich zum reinen Zweifarbenprozef} ist die An-
zahl der Tonen deutlich erhéht, da der Einfarbenprozefl auch Ionen erzeugt, unter
Umsténden sogar mehr als der Zweifarbenprozefi. Um die Auswirkung unter-
schiedlicher Tonenkonzentrationen auf das ZEKE-Signal zu untersuchen, hat man
daher einmal ein Signal mit geringer Pumplaserintensitit aufgenommen und ein-
mal eines mit hoher Pumplaserintensitét. Beide Fille zeigen eine unterschiedliche
Abhéngigkeit bei in-field-excitation und delayed-field-excitation.
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Abbildung 2.8: Darstellung der Peakform bei in-field-excitation (gestrichelte Linie)
und delayed-field-excitation (durchgezogene Linie) von Benzol bei hoher (unten) und
geringer (oben) Ionenkonzentration (aus [Hel97]).

Abbildung 2.8 zeigt oben fiir den Fall der geringen Pumplaserintensitit und damit
niedriger Ionenkonzentration die Abhingigkeit der Signalintensitit bei in-field-
und delayed-field-excitation (gestrichelte beziehungsweise durchgezogene Kurve).
Darunter ist die entsprechende Abhéngigkeit bei hoher Ionenkonzentration abge-
bildet. Die rechten Abbildungen zeigen die normalisierten Spektren. Anhand der
linken Bilder wird deutlich, daff durch Erh6hung der Ionenkonzentration und da-
mit durch Erhohung der Pumplaserintensitit die Signalintensitit deutlich erhéht
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werden kann, wenn die Anregung in Anwesenheit eines elektrischen Feldes (hier
mit einer Stirke von 1 V/cm) erfolgt. Bei der delayed-field-excitation ist kein
starker Effekt zu beobachten. Die Intensitdt des Signals wird aber prinzipiell in
beiden Fillen aufgrund der stérkeren Population des Zwischenzustandes erhoht.
Die normalisierten Darstellungen der Peaks zeigen, dafl die Erosion der nieder-
energetischen Flanke bei in-field-excitation durch Erhéhung der Tonenkonzentra-
tion verhindert wird.

—— with L3
.............. - without L3
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Abbildung 2.9: ZEKE-Signal bei durch einen dritten Laser erhéhter Ionenkonzentra-
tion. Der Vergleich mit und ohne L3 zeigt den Einflu8 auf die Intensitéit (oben) und
auf die Peakform (unten).

Wenn die Ionenkonzentration durch einen dritten Laser erhoht wird, dessen Pho-
tonenenergie hoch genug ist, um Elektronen vom Zwischenzustand {iber die Io-
nisationsgrenze zu heben, so sieht man ebenfalls eine Steigerung der ZEKE-
Signalintensitdt. In diesem Falle ist aber keine Erh6hung der Population des
Zwischenzustandes erfolgt, so dal dieser Effekt nicht zur Signalintensitit bei-
tragt.

In Abbildung 2.9 ist dargestellt, wie sich das ZEKE-Signal verhélt, wenn man mit
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einem dritten Laser, einem Nd:YAG bei fester Wellenlinge A=266 nm, zusétzliche
Tonen, nicht aber zusitzliche populierte ZEKE-Zusténde erzeugt (der Nd:YAG-
Laser befindet sich mit keinem molekularen Zustand in Resonanz). Das elektrische
Feld ist in den Messungen 100 ns nach dem Laserpuls angelegt worden. Die In-
tensitdten des Pump- und des Probe-Lasers wurden niedrig gehalten, so dafi der
Nd:YAG-Laser deutlich mehr Ionen produzierte als der Zwei-Photonen-Prozef,
der durch die anderen beiden Laser verursacht wurde. In der Abbildung sieht man,
dafl der mit dem zusétzlichen Nd:YAG-Laser erzeugte Peak zum einen intensiver
ist und zum anderen eine intensivere Flanke zu niedriger Energie hin besitzt. Der
Intensitdtsgewinn erfolgt, obwohl der dritte Laser den Zwischenzustand zusétzlich
depopuliert, so dafl die wahre Intensitétssteigerung wahrscheinlich noch hoher ist.

2.2 Der Ubergang von der ZEKE- zur MATI-
Spektroskopie

Die MATI-Spektroskopie beruht auf den selben physikalischen Prinzipien wie
die ZEKE-Spektroskopie. Dementsprechend werden auch hier Elektronen in ein
ZEKE-Band angeregt, wo sie eine bestimmte Wartezeit iiberleben, um dann mit-
tels eines von einem Hochspannungspuls erzeugten Feldes ionisiert zu werden. Al-
lerdings werden anschlielend nicht die Elektronen detektiert, sondern die Ionen.
Dazu sind geringfiigige Anderungen im Experiment nétig. Auch hier entstehen
nach der Laseranregung wieder freie Elektronen und damit auch Tonen (auch , di-
rekte Tonen“ genannt), die vor der Detektion entfernt werden miissen. In diesem
Fall mufl das spoiling field stérker sein als bei einem ZEKE-Experiment. Auch
die Wartezeit ist bei der MATI-Spektroskopie mit 5 us deutlich langer. In beiden
Fillen liegt die Ursache in der wesentlich grofleren Masse der Ionen im Vergleich
zu den Elektronen. Auf der anderen Seite kann man Ionen, anders als Elektronen,
aber auch nach unterschiedlichen Massen aufteilen, so dafl nicht nur hochreine
Substanzen wie bei der ZEKE-Spektroskopie untersucht werden kénnen, sondern
auch Substanzgemische und iiberdies Cluster. Daher werden MATI-Experimente
immer in Flugzeit-Massenspektrometern (Time of Flight Mass Spectrometer,
kurz TOF) durchgefiihrt. Der genaue Aufbau eines TOFs wird in Kapitel 4.1.1
erldutert. Die Molekiile werden in einem typischen MATI-Experiment im feld-
freien Raum angeregt. Ungefdhr 200 ns nach dem Laserpuls wird ein spoiling
field mit einer Stérke von in der Regel 1 V/cm angelegt (delayed-field excitation,
verbessert die Signalintensitiit, siehe Kapitel 2.1.3). Dieses entfernt zum einen
die freien Elektronen, zum anderen bremst es die direkten Ionen ab. Nach 5 us
wird dann ein Extraktionsfeld angelegt, dessen Gradient in Richtung Detektor
verlauft, welches erneut die ZEKE-Molekiile ionisiert und alle Ionen zum Detek-
tor beschleunigt. Da die direkten Ionen aber abgebremst wurden, erfahren sie
ein hoheres Potential als die ionisierten ZEKE-Molekiile, so daf erstere starker
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beschleunigt werden. Man erhélt auf dem Detektor zu unterschiedlichen Flugzei-
ten Signale, an Hand derer man die direkten Ionen von den ZEKE-Molekiilen
unterscheiden kann. Um nur die MATI-Tonen zu beobachten, legt man ein Zeit-
fenster iiber das MATI-Signal. Das Problem besteht darin, die beiden Sorten von
Tonen weit genug rdumlich und damit deren Flugzeiten weit genug zeitlich zu
trennen, was auch von der Linge der Driftstrecke bis zum Detektor abhéngt.
Daher sind unter Umsténden auch noch stirkere spoiling fields oder auch noch
léngere Verzogerungszeiten zwischen Laserpuls und Extraktionspuls notwendig.
Aber auch im normalen Fall sind beide schon stiarker beziehungsweise lénger
als bei ZEKE-Experimenten. Daher ist das MATI-Signal in der Regel deutlich
schwicher als ein vergleichbares ZEKE-Signal. Dieser Effekt wiirde in dem davor
beschriebenen Fall noch verstiarkt, so da} man hier sehr schnell an die Gren-
zen des Moglichen stofit. Die MATI-Spektroskopie ist von dieser Richtung aus
betrachtet aufwendiger als ZEKE-Spektroskopie, allerdings kann auf jegliche Ab-
schirmung verzichtet werden. Nicht nur die Signalintensitét, sondern auch die
Auflésung ist geringer, so dafl die MATI-Spektroskopie dort in Frage kommt, wo
Massenauflosung sinnvoll beziehungsweise notwendig ist, jedoch Peakauflosung
und Intensitédt weniger ins Gewicht fallen.

Auch bei der MATI-Spektroskopie gibt es verschiedene experimentelle Umsetzun-
gen. Der erste groBe Unterschied ist der Uberschallgasstrahl, der die abgekiihlten
Molekiile zum Ionisationsort bringt. Dieser kann entlang der Spektrometerachse
auf den Detektor zu verlaufen (zum Beispiel in [Lin02], [Tze99], [Tak92], [Kra92],
[Zhu91]) oder senkrecht dazu (siehe z.B. [Lem96], [Sat96], [Wil93], [Jou92]). Im
ersten Fall bremst das spoiling field die direkten Ionen ab, so daf} sie durch das
Extraktionsfeld stiarker beschleunigt werden als die ZEKE-Molekiile und daher
nach einer kiirzeren Flugzeit auf den Detektor treffen. Im zweiten Fall werden
die Tonen senkrecht zur Flugbahn des Jets abgezogen. Das spoiling field bewirkt
hier, daf§ die Ionen eine andere Flugbahn verfolgen als die ZEKE-Molekiile, so
daf sie spéter auf dem Detektor auftreffen (Abbildung 2.10).

Zhu und Johnson ([Zhu91]) haben die MATI-Spektroskopie entwickelt und ihr
ihren Namen gegeben. In ihrer Publikation von 1991 beschreiben sie einen Ver-
suchsaufbau, bei dem der Jet durch vier Metallgitter hindurchverlduft. Diese de-
finieren drei Regionen, in denen homogene elektrische Felder mit einer Stirke von
0,8 V/cm, -2 V/cm und -60 V/cm erzeugt werden. In der ersten Region findet die
Anregung iiber einen resonanten Zweifarbenprozef statt. Dabei werden bei ent-
sprechenden Laserwellenldngen ZEKE-Molekiile und direkte Ionen erzeugt. Das
elektrische Feld in dieser Region dient als spoiling field und bremst die direkten
Ionen ab, wihrend die ZEKE-Molekiile mit der Jet-Geschwindigkeit weiterfliegen.
In der zweiten Region sind die beiden Molekiilsorten bereits deutlich voneinander
getrennt. Das hier herrschende Feld ionisiert die obersten Zustinde des ZEKE-
Bandes, wihrend die tieferliegenden Zusténde des Bandes nicht ionisiert werden,
so dafl man jetzt zwei Gruppen von Ionen und eine Gruppe von ZEKE-Molekiilen
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hat. Da die Tonen von dem Feld beschleunigt werden, fallen die ZEKE-Molekiile
zuriick und gelangen spéter in die dritte Region. Dort werden sie ebenfalls ionisiert
und alle drei Gruppen von Ionen zum Detektor beschleunigt. Von diesen erhélt
man dementsprechend zu jeder Masse drei Signale. Durch Setzen von Zeitfenstern
kann man das MATI-Signal oder auch das normale Zwei-Farben-REMPI-Signal
messen. Die erste Gruppe von Ionen ist die, die als MATI-Signal detektiert wird.
Die Auflosung dieses Signals ist abhidngig von dem Feldstédrkeunterschied zwi-
schen der ersten und der zweiten Region, weil dieser Unterschied bestimmt, bis
wie weit unterhalb der abgesenkten lonisationsgrenze die ZEKE-Zustinde ioni-
siert werden; es handelt sich hier also um eine Art Slicing-Mechanismus.

temporal shape of the ion peak
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Abbildung 2.10: Darstellung eines Signals, wie es mit einem MATI-Aufbau erhalten
wird, wenn der Jet senkrecht zur Spektrometerachse verlduft (MATI-Signal linker Peak,
Photoionensignal rechter Peak, aus [Jou92)).

Um die Auflésung zu erhohen, gibt es auch bei der MATI-Spektroskopie eini-
ge Moglichkeiten. Prinzipiell unterscheiden sie sich nicht von denen der ZEKE-
Spektroskopie. Die geringere Signalintensitiat fiihrt allerdings dazu, daf} einige
Techniken, die deutlich auf Kosten der Intensitit gehen, nicht angewendet werden
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kénnen. Das , polarity switching® ist ein Verfahren, mit dem man die Auflésung
anndhernd auf die entsprechender ZEKE-Messungen bringen kann. Eine Abwand-
lung des Slicing, wie es Zhu und Johnson iiber verschiedene Regionen mit unter-
schiedlichen Feldstérken verwirklicht haben, ist von Dietrich et al. ([Die94]) iiber
einen speziellen Spannungspuls erreicht worden. Dabei bedarf es nur einer Regi-
on, in der sowohl das spoiling field als auch das Extraktionsfeld erzeugt werden.
In dem Extraktionspuls befindet sich eine kleine Stufe von wenigen 100 mV Span-
nung und einer Dauer von ca. 300 ns, welche zu einem zusétzlichen MATI-Signal
fiihrt, das aber spektral sehr viel schmaler ist (Auflosung ungefihr 1 cm™1).



Kapitel 3

Theorie der Rydberg-Zustiande

Die ZEKE- und die MATI-Spektroskopie beruhen auf den besonderen Eigenschaf-
ten von Rydberg-Zustidnden in einem externen elektrischen Feld. Dieses Kapitel
erlautert die theoretischen Hintergriinde und verdeutlicht die Zusammenhénge,
die fiir die Anwendung der ZEKE/MATI-Spektroskopie von Bedeutung sind.

3.1 Definition von Rydbergzustinden

Den Erkenntnissen von Experimentatoren des 19. Jahrhunderts ist es zu verdan-
ken, dafl man festgestellt hat, dafl die Spektrallinien von Wasserstoff in Serien
verlaufen. Balmer erkannte 1885, dafl die Energien der optisch sichtbaren Spek-
trallinien des Wasserstoffs einer Gesetzmifigkeit folgen, die sich mit folgender
Formel beschreiben 148t:

1 1 1

X_K-(2—2—ﬁ) (3.1)
Dabei ist n > 2 und K eine Konstante. Die Linien mit n» = 3 und n = 4 sind
die bekannten H,- und Hs-Linien des Wasserstoffs, auch Balmer-a und Balmer-/3
genannt. Rydberg erkannte, daf§ das gleiche Prinzip auch fiir andere Linien des
Wasserstoffs gilt und verallgemeinerte die Formel zu

1 1 1

3= K - (n12 n22). (3.2)
Fiir ein bestimmtes n; bilden die Linien eine Serie, die mit ny — co gegen einen
Wert, der Seriengrenze, konvergiert.
Bohr konnte 1913 mit Hilfe von zwei Postulaten ein Atommodell entwickeln, wel-
ches die obigen Formeln bestétigte und iiberdies den Wert der Konstanten K
lieferte. Demnach ist eine Spektrallinie der Ubergang eines Elektrons von einem
Zustand ns zu einem energetisch niedriger liegenden Zustand nq, wobei die Ener-
gie der Linie dem Energieunterschied zwischen den beiden Zustédnden entspricht:

2, .4

i (33
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AFE =

41
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Dabei sind ¢, h und e die bekannten Naturkonstanten (y ist die reduzierte Masse).
Das Bohrsche Atommodell konnte zwar nicht alle bis dahin bekannten Zusam-
menhénge erklidren, gab aber die Lage der Spektrallinien richtig wieder. Die Fak-
toren vor der Klammer fafit man zu einer Konstanten, der Rydberg-Konstante,
zusaminen:

972 0 724
R= Zhlée bzw. allgemein R, = %

(3.4)

Mit Hilfe der Quantenmechanik konnte das Modell spéter noch verfeinert werden.
Sie liefert fiir die Beschreibung der Energiezusténde eines Elektrons in dem Cou-
lombfeld eines positiv geladenen Atomkerns folgende Formel (bei Vernachléssi-
gung relativistischer Effekte):

Ey=1Iy— Ru (3.5)
n

Dabei gibt E, die Energie des Zustandes n an, und I, ist eine Konstante, die
den Energienullpunkt festlegt. Diese Formel nennt man Rydberg-Formel. Wenn
man von Rydbergzustdnden spricht, so meint man Zustédnde, deren Energie sich
durch eine Rydbergformel beschreiben 148t. Man findet in der Literatur aber auch
eine Definition, nach der mit dem Begriff Rydbergzustinde Zusténde bezeichnet
werden, die der Formel folgen und ein n > 100 aufweisen.

3.2 Atomare Rydbergzustinde

Die Beschreibung eines Elektrons in dem Coulombfeld eines positiv geladenen
Kerns ist ein Standardproblem der Quantenmechanik und wird in jedem Lehrbuch
zu dieser beschrieben. Der Kern erzeugt ein Potential der Form

Ze?
VCoulomb = I(] - T (36)

wobei Z die Anzahl der Ladungen, e die Elementarladung und r der Abstand
Kern-Elektron ist. Die sich ergebenen Energiezustinde lassen sich durch die For-
mel 3.5 beschreiben. Die Wellenfunktion zu diesem Problem l4fit sich in einen
Ortsanteil und einen Winkelanteil separieren. Durch diese werden drei Quanten-
zahlen in die Berechnung der Energie eingefiihrt, ndmlich n, [ und m, wobei aber
die Energiewerte beziiglich [ und m in einem reinen Coulombpotential entartet
sind, so daf} nur verschiedene n zu verschiedenen Energiewerten fiithren. [ bezeich-
net bekanntermaflen die Bahndrehimpulsquantenzahl und m die Projektion des
Drehimpulsvektors auf eine feste Raumachse. Die Entartung der Energiewerte
beziiglich [ ist eine Eigenschaft des Coulombpotentials, wihrend die Entartung
beziiglich m aus der Kugelsymmetrie des Hamilton-Operators bei diesem Pro-
blem folgt.
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Wenn das Potential von der 1/r-Form abweicht, so kénnen die Energiewerte unter
Umstinden mit einer abgewandelten Form der Gleichung 3.5 beschrieben werden.
Das ist moglich, wenn die Abweichung nicht zu stark ist, das heifit, wenn fiir das
Potential V(r)

V(?“) = VC’oulomb(T) + Vkr(r) (37)

lim 72V3,(r) = 0 (3.8)

gilt. Dazu wird eine Grofle eingefiihrt, die die Stiarke der Abweichung des Poten-
tials vom Coulombpotential widerspiegelt. Sie wird mit §; bezeichnet und nennt
sich ,,Quantendefekt*. Mit ihr kann man eine ,effektive* Quantenzahl n* defi-
nieren,

n*=n-—279 (3.9)
mit der sich die gleiche Formel fiir die Energiewerte ergibt:

1

*2

E, = Iy — Re (3.10)

n
Der Quantendefekt héngt stark von der Bahndrehimpulsquantenzahl [ ab und
wird mit zunehmendem [ kleiner. Es gilt

9, = 1,0 fiir s-Elektronen (I=0)
0, = 0,5 fiir p-Elektronen (/=1)
9, = 0,1 fiir d-Elektronen ([=2)
9, = 0,01 fiir f-Elektronen (I=3)

=
=

Man kann davon ausgehen, dafl der Quantendefekt fiir [ > 3 null ist, so dafl die
Energie beziiglich | wieder entartet ist und durch die Gleichung 3.5 beschrieben
werden kann.

Verbildlichen kann man sich den Quantendefekt als Maf} fiir die Phasenverschie-
bung der radialen Wellenfunktion gegeniiber der entsprechenden Wellenfunktion
in einem reinen Coulombpotential (7 ist die eben erwéihnte Phasenverschiebung):

.
b=~ (3.11)

Fiir groflere Drehimpulse mufl bei der Berechnung der Verschiebung das Zentrifu-
galpotential mit beriicksichtigt werden. Damit wird sie immer kleiner fiir hhere
Werte von [. Interpretiert werden kann diese Abnahme in einem klassischen Bild
als die immer geringere Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elektrons, das sich
in einem solchen Zustand befindet, im gestorten Potential in Kernnéhe.

Da der Quantendefekt mit zunehmendem [ immer kleiner wird, kann man die
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Zusténde fiir [ > 3 als entartet auffassen. Zudem ergibt sich eine weitere Ent-
artung beziiglich der m-Werte der entsprechenden [-Zustinde sowie unter Um-
stdnden durch die Energiezustinde des Kerns. Fiir die Werte von n, wie sie in
der ZEKE/MATI-Spektroskopie iiblich sind, ergeben sich somit schétzungsweise
iiber 20000 (molekulare) Quantenzusténde fiir ein n. Da der Abstand zwischen
benachbarten n-Zustinden in diesem Bereich sehr klein ist (bei n=150 ungefihr
0,065 cm™!), ist die Zustandsdichte pro cm™' sehr hoch. Deshalb werden die
Rydbergzustinde mit hohem n auch als Pseudo-Kontinuum bezeichnet.

3.3 Rydbergzustinde in Molekiilen

Prinzipiell kann man die Beschreibung von molekularen Rydbergzustdnden in
der gleichen Art durchfiithren wie die der atomaren Rydbergzustiande. Es gibt
zwei Félle zu unterscheiden: Fiir geringe Werte von n ist die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen in Kernnéhe relativ hoch und damit dessen Einflufl
relativ stark. Das fiihrt unter anderem zu schnellen Zerfallszeiten (typischerwei-
se im Sub-Pikosekunden-Bereich) sowie starken Einfliissen von Valenz-Rydberg-
Kopplungen. Bei hohen Werten von n ist das Elektron bereits stark vom Kern
entkoppelt und dessen Einfluf} relativ gering. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
in Kernndhe nimmt sehr schnell ab und die Lebensdauer der Zustédnde skaliert
mit n3.

Deutliche Unterschiede zu atomaren Rydbergzustdnden ergeben sich aus den
moglichen Rotationen und Vibrationen von Molekiilen. Zu einem ionischen Vi-
brations- beziehungsweise Rotationszustand konnen mehrere Rydbergserien kon-
vergieren (zum Beispiel mit verschiedenem [). Die Energiedifferenz zwischen den
Rotations- und Vibrationsniveaus liegen fiir Rydbergzustinde mit hohem n im
Bereich des energetischen Abstandes verschiedener Rydbergzustinde oder auch
dariiber. Das kann zu einer Kopplung verschiedener Rydbergserien fiihren (,,in-
terseries coupling®), so daf ein Elektron von einer Rydbergserie in eine andere
wechseln kann; das stellt sich in einem ZEKE/MATI-Spektrum dann so dar, daf
die Intensitdtsverhéltnisse der Peaks nicht mehr durch die zugehorigen Franck-
Condon-Faktoren bestimmt werden ([Sch98]). Zudem bedingt der energetisch ge-
ringere Abstand der elektronischen Niveaus im Vergleich zu den Rotationen bezie-
hungsweise Vibrationen, daf} die Zeitskala fiir die Bewegung des Elektrons lénger
ist als die fiir die Vibrationen oder unter Umstdnden auch Rotationen. Dieser
Sachverhalt wird auch als ,inverse Born-Oppenheimer-Ndherung® bezeichnet.

3.4 Der Starkeffekt

Da Rydbergzustédnde fiir hohe n sehr dicht liegen, reagieren sie sehr empfindlich
auf duflere Storeinfliisse wie magnetische oder elektrische Felder. Diese haben
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Auswirkungen zum Beispiel auf die Lebensdauer der Zustédnde. Der Einflufl von
elektrischen Feldern beziehungsweise des durch diese Felder verursachten Stark-
Effektes wird im Folgenden verdeutlicht.
Wenn ein elektrisches Feld auf ein Atom wirkt, so erfihrt das Elektron ein im
Gegensatz zum ungestorten Falle verdndertes Potential:
1

V= - Fz (3.12)
Dabei ist r der Kernabstand und F die Stérke des in Z-Richtung angelegten
Feldes (es werden atomare Einheiten verwendet). Das resultierende Potential hat
folgende Form:

Abbildung 3.1: Darstellung des Starkeffektes. Durch ein elektrisches Feld wird der
Potentialverlauf verdndert (gestrichelt: ohne Feld, durchgezogene Linie: mit Feld).

Das Potential wird auf der rechten Seite derart verdndert, daf} sich ein Sattelpunkt
bildet. Die urspriinglich sphéirische Symmetrie des Coulombpotentials ist auf eine
zylindrische Symmetrie reduziert worden. Dadurch ist [ keine gute Quantenzahl
mehr und Zustidnde mit verschiedenem [ mischen. Jedoch bleibt m in diesem
Potential weiterhin eine gute Quantenzahl. Die Zustdnde mit unterschiedlichem
Betrag von m spalten im Feld auf, aber die zweifache Entartung bleibt fiir |m| > 0
erhalten.

Die Ionisation des Atoms erfolgt im klassischen Bild, wenn die Energie des Elek-
trons iiber der des Sattelpunktes liegt. Fiir Energien unterhalb des Sattelpunktes
besteht prinzipiell eine Wahrscheinlichkeit, durch das Potential durchzutunneln,
was ebenfalls zu einer Ionisation des Atoms fiihrt. Diese Wahrscheinlichkeit ist
im allgemeinen Fall aber derart gering, dafl sie vernachléssigt werden kann.

Durch das elektrische Feld ist [ keine gute Quantenzahl mehr, m jedoch bleibt ei-
ne gute Quantenzahl. Es ist weiterhin mdéglich, die Schrédinger-Gleichung dieses
Problems zu separieren, wenn man zu parabolischen Koordinaten iibergeht:

E=r+z (3.13)
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nN=1r-—2 (3.14)

¢ = arctan J (3.15)
x

In der Losung der Schrodinger-Gleichung fiihrt diese Koordinatentransformation
zu neuen Quantenzahlen ny,n, < n mit

Da ny und ns nicht voneinander unabhéingig sind, werden sie manchmal durch die
Quantenzahl k£ mit k = ny —no ersetzt. Mittels der Storungstheorie erhélt man fiir
die Energie der Zustédnde in einem elektrischen Feld F folgenden Zusammenhang:

R RF?

Enjm = Io — — + 3RFnk — n*[17n? — 3k* — 9m?* + 19] (3.17)
n

Der dritte Term stellt dabei den linearen Starkeffekt dar. Fiir m = 0 ist die
Aufspaltung zwischen den am meisten verschobenen Zustinden circa 6 Rn?F', der
Abstand zwischen benachbarten Zustinden betrigt 1,28x10*nF em™! mit F in
V/cm. Ab einer gewissen Feldstérke iiberlappen sich benachbarte Zusténde. Diese
Feldstiirke betrigt 1,798-10°n7° V/ecm und wird als ,, Inglis-Teller-Limit* bezeich-
net. Fiir die in der ZEKE/MATI-Spektroskopie typischen Werte von n liegt das
Inglis-Teller-Limit zum Beispiel bei 5,6 mV /cm fiir n=200.

In wasserstoffahnlichen Atomen kreuzen die Stark-verschobenen Niveaus einan-
der, jedoch mischen sie sich nicht. Die Ursache dafiir liegt darin, dafy bei Verwen-
dung parabolischer Koordinaten der Runge-Lenz-Vektor mit diagonalisiert wird
und in den kreuzenden Zustédnden verschiedene Eigenwerte besitzt. Die entspre-
chenden Eigenvektoren sind somit zueinander orthogonal.

Fiir nicht-wasserstoffihnliche Atome und Molekiile ist der Stark-Effekt sehr dhn-
lich, jedoch ergeben sich Unterschiede aufgrund der Tatsache, daf} fiir kleine Werte
von [ der Quantendefekt nicht null ist. Damit sind diese Zustinde im feldfreien
Raum nicht mit den Zustidnden mit hohem [ entartet. In geringen elektrischen Fel-
dern vermischen sich die Zustdnde mit niedrigem und hohem [/ nur sehr schwach,
jedoch wird dieser Effekt mit zunehmender Feldstédrke immer ausgeprégter, und
iiber dem Inglis-Teller-Limit entspricht das Verhalten im wesentlichen dem der
wasserstoffahnlichen Atome. Im Gegensatz zu diesen treten aber ,avoided cros-
sings®“ zwischen verschiedenen n-Zustédnden auf, wenn der Abstand benachbarter
Zustande entsprechend gering wird, so dafi auch n keine gute Quantenzahl mehr
ist.

3.5 Ionisation von Rydbergzustinden durch ge-
pulste Felder

Durch den Stark-Effekt wird das Potential, welches die Elektronen erfahren,
verdndert. Es enthilt einen Sattelpunkt bei z = —1/v/F (F ist die Stirke des
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statischen Feldes, das in z-Richtung wirkt) mit dem Potential V = —2/v/F'. Fiir
einen Zustand mit m = 0 findet eine Ionisation durch das Feld F statt, wenn
dieses die Stéirke

E2 R2

F=—=— 3.1

4 4n? (3.18)
iiberschreitet. Das entspricht einer Energie von ungefihr 6,12v/F cm ™!, wobei F
ebenfalls in V/cm angegeben ist. Fiir m # 0 erhoht sich die notige Feldstérke.
Die relative Erhohung bezogen auf den urspriinglichen Wert betragt

AF _ |mVE _ |m| (3.19)
F V2 2n )

Bei der ZEKE/MATI-Spektroskopie erfolgt die Anregung in der Regel nicht in
einem statischen Feld, sondern unter feldfreien Bedingungen (delayed-field exci-
tation). Ein elektrisches Feld wird erst wenige hundert Nanosekunden nach der
Anregung angelegt. Die Beschreibung des Stark-Effektes und sein Einfluf}, wie
er bisher formuliert wurde, gilt aber nur in statischen Feldern und muf} unter
diesen Bedingungen als zeitabhéngiger Prozefl aufgefafit werden. Dieses kann in
einer Zustandsbasis beschrieben werden, in der der gesamten Hamiltonoperator
mitsamt der intramolekularen Kopplungen und des dufleren Feldes diagonal ist.
Ein zeitlich verdndertes Feld dndert die Energien der zugehdrigen Eigenzustéinde.
In nicht-wasserstoffihnlichen Atomen und Molekiilen kommt es unter Umstédnden
zu einem Populationstransfer an den ,avoided crossings® der Zustédnde. Der Fak-
tor, der dieses beeinfluit, ist die Stérke der zeitlichen Anderung des elektrischen
Feldes. Man spricht von einem diabatischen Verhalten, wenn das Elektron die
Energieliicke zwischen benachbarten Zustinden an der ,,avoided crossing® iiber-
windet; verbleibt es in seinem Zustand, so nennt man dieses adiabatisches Verhal-
ten. Nach der Landau-Zener-Theorie ([Lan32], [Zen32]) gibt es einen Ausdruck fiir
die Wahrscheinlichkeit von diabatischen Ubergingen an den ,avoided crossings*:

_ [12]?
P =ecxp l—2ﬂW] (3.20)

In dieser Formel ist 915 die Stérung, die die beiden Zustéinde 1 und 2 (die die ,,avoi-
ded crossing“ bilden) koppelt, und dW/dt die zeitliche Anderung der Quasiener-
gie. In der urspriinglichen Theorie ist dieser Ausdruck dW/dt=(dW/dq)(dq/dt),
wobei q einen verdnderlichen Parameter des Hamiltonoperators beschreibt. Wenn
die Anderung von q im Verhiltnis zu |015] groB ist oder aber || gegen null geht,
so ist P=1 und die ,avoided crossing“ wird diabatisch iiberquert. Ist dagegen
[012|?/h sehr groB im Vergleich zur zeitlichen Anderung von W, so ist P=0 und
die ,avoided crossing” wird adiabatisch iiberquert.

Die Storung, die hier die Zustdnde koppelt, ist das elektrische Feld. Im statischen
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Feld kommt es zur adiabtischen Uberquerung, im zeitlich verinderten beziehungs-
weise gepulsten Feld kommt es zur diabatischen Uberquerung. Es gibt natiirlich
auch die Moglichkeit, dafl beide Fille eine gewisse Wahrscheinlichkeit aufweisen.
In der ZEKE/MATI-Spektroskopie trifft aber weitesgehend nur der diabatische
Fall zu (hohe Werte von n, Pulsanstiegszeiten von ns bis ps, siehe [Chu93]). Dieser
fiihrt zu einer Abnahme der Tonisationsenergie um

AE = —4VF em™ (3.21)

und somit zu einer geringeren Abnahme als im adiabatischen Fall im statischen
Feld (F ist wieder in V/cm).



Kapitel 4

Versuchsaufbau

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein MATI-Spektrometer zur Untersuchung von int-
rinsischen Eigenschaften von Molekiilen zu entwickeln und zu bauen. Die MATI-
Spektroskopie wird immer mit einem modifizierten Flugzeit-Massenspektrometer
durchgefiihrt. Dementsprechend ist auch hier zunéchst ein derartiges Massenspek-
trometer eingesetzt worden. Um die in diesem Zusammenhang auftauchenden
Begriffe zu erldutern und die durchgefiihrten Modifikationen erklédren zu kénnen,
wird zunéchst der Aufbau eines solchen Spektrometers beschrieben. Anschlies-
send wird der unmodifizierte Aufbau beschrieben und die damit auftauchenden
Probleme verdeutlicht. Diese Probleme fiihrten zu Anderungen in der Ionenquelle
des Flugzeitspektrometers, die der Inhalt des dritten Abschnitts in diesem Kapitel
sind.

4.1 Prinzipieller Aufbau eines MATI-Spektro-
meters

Zur Durchfithrung von MATI-Experimenten benotigt man eine Versuchsanord-
nung, die folgende Schritte ermdglicht: Die zu untersuchende Substanz muf} se-
lektiv angeregt werden kénnen, so dafl man Elektronen in das ZEKE-Band anhe-
ben kann. Zudem muf} der Aufbau erlauben, dafi diese hochangeregten Molekiile
ionisiert werden und mit einem Detektor nachgewiesen werden konnen. Ionen-
signale, die durch andere Prozesse entstehen als durch die Ionisation von ZEKE-
Molekiilen, miissen unterdriickt beziehungsweise deutlich von den ZEKE-Signalen
getrennt werden konnen. Ein Flugzeitmassenspektrometer bietet die Moglichkeit,
alle diese Schritte durchzufiihren. Durch Laserstrahlung erfolgt die Anregung,
und durch Anlegen von gepulsten Feldern an die Ionenquelle erreicht man einen
Flugzeitunterschied zwischen den ZEKE-Ionen und anderen Ionen. Durch ein
Reflektron kann man erreichen, dafl nur die ZEKE-Ionen ein Signal am Detektor
erzeugen. In den folgenden drei Abschnitten werden die zum Versténdnis dieser
Schritte und der verwendeten Apparatur nétigen Grundlagen erldutert.

49
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4.1.1 Grundlagen eines ReTOFs

Ein Flugzeitmassenspektrometer ist ein Gerédt, mit dem man Ionen nach ihrer
Masse getrennt detektieren kann. Ionen mit unterschiedlicher Masse erzeugen zu
unterschiedlichen Zeiten ein Signal am Detektor, wobei Ionen mit leichter Mas-
se eine geringere Zeitdifferenz zwischen Ionisation und Detektion aufweisen als
Ionen mit schwerer Masse. Obwohl schon in den 50er Jahren des 20. Jahrhun-
derts Flugzeitmassenspektrometer kommerziell erhéltlich waren, stieg das Inter-
esse an diesen Geréten erst dreiflig Jahre spiter an. In dieser Zeit sind sowohl das
Auflésungsvermogen als auch die Techniken zur Ionisation sténdig verbessert wor-
den. Man kann Flugzeitmassenspektrometer nach vielen Kriterien unterscheiden,
hier sollen jedoch die zwei fiir das Auflésungsvermogen wichtigsten Kategorien
beschrieben werden. Zunéchst werden am Beispiel eines linearen Flugzeitmassen-
spektrometers alle wichtigen Prinzipien erldutert und anschlielend die Steigerung
des Auflésungsvermdogens durch ein Reflektron beschrieben. Das lineare Spektro-
meter wird Lin TOF abgekiirzt (fiir englisch linear time of flight mass spectrome-
ter), das mit einem Reflektron versehene ReTOF (reflectron time of flight mass
spectrometer).

Repeller Extraktions platte Detektor

Abbildung 4.1: Aufbau eines LinTOF

Ein LinTOF besteht prinzipiell aus zwei Bereichen. Der erste ist die Ionenquelle,
in der die Ionisation der zu untersuchenden Substanzen erfolgt. Der zweite ist die
Driftstrecke, durch die die Ionen fliegen, um an deren Ende durch einen Detektor
detektiert zu werden.

In der Tonenquelle, die im einfachsten Falle aus zwei parallelen Metallplatten be-
steht, wird durch Anlegen entsprechender Spannungen an die Elektrodenplatten
ein homogenes elektrisches Feld erzeugt. Betragt der Abstand der Platten s, die
Spannung an der ersten Platte (der ,,Repeller“-Elektrode) U; und die an der zwei-
ten (der ,Extraktions“-Elektrode) null Volt, so ist die resultierende Feldstirke

&=— (4.1)
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Dabei soll der Feldstiarkevektor in Richtung des Detektors zeigen. Auf Ionen mit
der Masse m und der Ladung z wirkt in diesem Feld eine Beschleunigung

ze&;
—

(4.2)

a; =

Werden die Ionen innerhalb der Ionenquelle am Ort x < s zur Zeit ¢ = 0 mit der
Anfangsgeschwindigkeit vy = 0 erzeugt, so treffen sie nach der Zeit ¢; mit

>
t= | — (4.3)

a;

auf die Extraktionselektrode. Die potentielle Energie, die die Ionen durch das
elektrische Feld erhalten haben, wird in kinetische Energie umgewandelt, so daf}
die Geschwindigkeit der Tonen an der Extraktionselektrode

v; =/ 2a;x (4.4)

betrigt. Die Extraktionsplatte besitzt eine kleine Offnung in der Mitte, durch
die die Tonen die Ionenquelle verlassen und in die feldfreie Driftstrecke, ein Flug-
rohr mit der Linge [/, gelangen. Diese Strecke wird mit der Geschwindigkeit v;
zuriickgelegt, so dafl die Flugzeit im Flugrohr

tp=— (4.5)

betrégt. Damit ergibt sich eine Gesamtflugzeit der Ionen von dem Zeitpunkt der
Erzeugung bis zum Auftreffen auf den Detektor am Ende des Flugrohrs von

toes = ti +15. (4.6)

Durch Einsetzen der Ausdriicke fiir ¢;, t; und v; in t,., erhdlt man folgenden
Ausdruck fiir die gesamte Flugzeit:

m l 2z
tges:\/;'ﬂ; B: \/m+\/% (47)

Man kann das Flugzeitspektrum direkt in ein Massenspektrum umwandeln:

m 1

— = 5 . tges (4.8)
Tonen mit unterschiedlichem Verhéltnis m/z werden also zu einer unterschiedli-
chen Flugzeit ein Signal erzeugen. Diesen Ausdruck kann man noch zu

UL (tges + b)? oder aber auch tges = - \/T +b (4.9)
z

z
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umformen. Die Konstanten a und b kénnen durch Bestimmung von Flugzeiten
mit einem Kalibrierspektrum (in der Praxis oft Benzol, Ar oder Xe) bestimmt
werden.

Diese Formeln beschreiben ein Flugzeitmassenspektrometer, das als Ionenquelle
zweil parallele Platten besitzt und bei dem die Ionen an einem Punkt innerhalb
der Tonenquelle erzeugt werden. In diesem Fall ergibt sich fiir jede Masse eine
bestimmte Flugzeit. In der Realitdt kommen aber noch einige Effekte hinzu, die
dafiir sorgen, dafl zu jeder Masse eine gewisse Flugzeitverteilung gehort. Dieses
duflert sich im Flugzeitspektrum derart, dafl bei einer Masse nicht ein unendlich
schmales Signal gemessen wird, sondern ein Signal mit einer bestimmten Peak-
form und -breite. Zu den dieses verursachenden Effekten gehéren unter anderem
die Zeitdauer der Ionenbildung, das Ionisationsvolumen und die unterschiedli-
che Energieverteilung der Ionen nach ihrer Erzeugung. Mit der Zeitdauer der
Ionenbildung ist der Umstand gemeint, daf die Ionen nicht zu einem bestimmten
Zeitpunkt ¢, sondern iiber eine gewisse Zeitdauer At erzeugt werden. Damit er-
geben sich fiir die selbe Masse unterschiedliche Flugzeiten, je nachdem, wann die
Tonen erzeugt wurden. Bei Ionisation mit einem Laser zum Beispiel wird diese
Zeitdauer durch die Dauer des Laserpulses bestimmt. Sie liegt typischerweise zwi-
schen 20 ns und ca. 100 fs (Halbwertsbreite des Laserpulses). Da der Laserstrahl
selbst bei Fokussierung durch eine Linse noch eine gewisse rdumliche Ausdeh-
nung beziehungsweise Volumen besitzt, werden die Ionen nicht an einem Punkt
x, sondern an einem Ort mit der Ausdehnung Az erzeugt. Entlang des Feldgra-
dienten fiihrt das dazu, dafi die Ionen abhéngig von ihrem Ionisationsort eine
unterschiedlich starke Beschleunigung erfahren; sie erreichen damit unterschied-
liche Geschwindigkeiten. Das fiihrt ebenfalls dazu, dafi ITonen der selben Masse
nicht zur selben Zeit ¢ auf den Detektor treffen. Mit dem dritten Punkt, der
unterschiedlichen Energieverteilung der Ionen, wird ausgedriickt, dafl die Ionen
vor beziehungsweise nach ihrer Erzeugung nicht alle bewegungslos sind, sondern
eine Geschwindigkeitsverteilung aufweisen. Diese 148t sich durch die Maxwell-
Boltzmann-Verteilung beschreiben:

3 m(vg —v,0)2
floa) = (o) -5 (4.10)
Die Geschwindigkeitsverteilung besitzt die Form einer Gauf}-Kurve um den Er-
wartungswert v,o; m ist die Masse der Molekiile, £ die Boltzmann-Konstante und
T die Temperatur. v, ist die Geschwindigkeitskomponente in Richtung Detektor.
Dadurch, daf} die Tonen nach der Ionisation eine Geschwindigkeitsverteilung (die
sie unter Umsténden schon vor der Ionisation besafien) aufweisen, ergibt sich fiir
sie eine Geschwindigkeit am Ende der Ionenquelle von folgender Grofie:

v; = \/2a;x + v2 (4.11)

Unterschiedliche Geschwindigkeiten fithren zu unterschiedlichen Flugzeiten und
somit erneut zu einer Flugzeitverteilung fiir eine gegebene Masse.
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Die Flugzeitverteilung ist eine wichtige Grofle, da sie das Massenauflosungs-
vermogen eines Flugzeitmassenspektrometers bestimmt. Je geringer sie ist, desto
besser das Auflosungsvermogen des Gerites. Diese Grofie wird noch durch den
Zeitunterschied bestimmt, den die einzelnen Massensignale zueinander aufweisen,
wobei dieser durch die Beschleunigungsspannung und die Linge des Flugrohrs
bestimmt wird. Die zuletzt genannten Werte kann man optimal wéhlen. Fiir die
Reduzierung der Flugzeitverteilung ist aber eine Verdnderung beziehungsweise
Ergidnzung des Aufbaus notig. Durch eine spezielle Tonenquelle kann man den
Einflufl des Ionisationsortes kompensieren, durch ein Reflektron den der unter-
schiedlichen Energien.

Repeller 1. Extraktionspl. 2. Extraktionspl.
Si <n S, —»
4+— X —

erste Stufe zweite Stufe

Abbildung 4.2: Wiley-McLaren-Ionenquelle

Eine Moglichkeit, um die Flugzeitverbreiterung durch unterschiedliche Ionisati-
onsorte von lonen gleicher Masse zu kompensieren, ist die von Wiley und McLa-
ren 1955 entwickelte zweistufige Ionenquelle ([Wil50]). Sie besteht nicht aus zwei
parallelen Platten wie die bisher beschriebene Ionenquelle, sondern aus drei Plat-
ten. Somit werden zwei Zonen mit homogenen elektrischen Feldern definiert. Da
der Aufbau sehr einfach ist, war die Wiley-McLaren-Ionenquelle iiber 30 Jahre
Standard beim Bau linearer Flugzeitmassenspektrometer. Durch Anlegen geeig-
neter Spannungen an die Repeller- und die erste Extraktionsplatte (die zweite
Extraktionsplatte bleibt geerdet) kann man erreichen, daff Tonen, die an unter-
schiedlichen Orten gebildet werden, nach der selben Flugzeit auf den Detektor
treffen. Das wird folgendermaflen erreicht:

Die Geschwindigkeit, mit der die Ionen die Wiley-McLaren-Ionenquelle verlassen,
betrégt

Vg = \/Z(ailx + a989) (4.12)
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am Ende der zweiten Zone mit dem Plattenabstand s;. Die Beschleunigung, ver-
ursacht durch die Spannungsdifferenz dieser beiden Platten, ist mit a;> bezeichnet
(die Beschleunigung in der ersten Stufe ist a;;). Die Zeiten, die die Ionen in der
entsprechenden Zone verweilen, betragen

9 .
fy =22 =00 (4.13)
a1 41

V12 — v;1

Lo =

4.14
. (4.14)
Dabei ist v;; die Geschwindigkeit am Ende der ersten Stufe. Die Zeit, die die Ionen
zum Durchqueren des Flugrohres brauchen, ist ¢ty = [/v;2. Die Gesamtflugzeit der
Ionen tge5 = ti1 + tio + ¢ betrégt mit dieser Ionenquelle

m 2x 289 l
es —= —_— ’ = . 4.15
ty V 2 b B V e * V e " \/26 (i + &insa) )

Hier sind &;; und &;» die Feldstdrken in den Stufen 1 und 2. Wenn man die-
se Feldstiarken richtig wéhlt, so kann erreicht werden, dafl die Ionen, die weiter
entfernt von der ersten Extraktionsplatte gebildet werden, genau am Detektor
die Ionen, die naher an der Platte gebildet werden, einholen. Auf diese Weise
kann die Flugzeitverteilung fiir Ionen der gleichen Masse reduziert und damit das
Auflésungsvermogen erhoht werden. Rechnerisch kann man diese Werte ermit-
teln, wenn man den Ausdruck fiir ¢,.; nach dem Ionisationsort ableitet und diese
Ableitung null setzt. Im Idealfall ist die Flugzeit fiir eine bestimmte Masse un-
abhédngig vom lonisationsort z, so dafy die Ableitung der Flugzeit nach dem Ort
fiir alle 2 null ist. Im Realfall ist ein Extremum das Beste, was man erreichen kann,
da im Bereich um das Extremum die Ableitung null beziehungsweise nahe null
ist. Somit hat man zumindest ein gewisses Gebiet, wo die Flugzeit unabhéingig
vom Jonisationsort ist. Es ist gezeigt worden, daf} fiir endliche Feldstarken &;; und
&2 die zweite Ableitung von ¢4, nach = negativ ist. Um die Nullstellen der ersten
Ableitung

8tge.s m 1 (&1) l
_ AL () g q— 4.16
or 2Z€€i1 \/E §i2 \/1 . (?—1.%' + 82> 5 ( )

2

zu bestimmen, reicht es, nur den Term in geschweiften Klammern nach null auf-
zulosen. Damit ist es moglich, fiir einen Aufbau mit den bekannten Grofien [, s;
und s die Nullstellen der ersten Ableitung fiir einen Ionisationsort xy numerisch
zu bestimmen. Auf diese Weise erhélt man ein Verhéltnis von &;; zu &;», fiir das
die Gesamtflugzeit in einem begrenzten Gebiet unabhingig vom Ionisationsort
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wird. Typischerweise ist in diesem Fall die Feldstédrke in der ersten Stufe deutlich
geringer als in der zweiten Stufe.

Man spricht in diesem Zusammenhang auch vom Ortsfokus als den Punkt, wo
Tonen der selben Masse, aber mit unterschiedlichem Ionisationsort, zur selben
Zeit eintreffen. Mit einer zweistufigen Ionenquelle ist es moglich, durch geeignete
Wahl von &;; und &5 den Ortsfokus entlang des Flugweges zu verschieben, so dafl
er im Idealfall auf dem Detektor liegt.

Abbildung 4.3: Aufbau eines zweistufigen Reflektrons. Schnelle Ionen (schwarz) drin-
gen tiefer in das Feld ein als langsame.

Mittels einer speziellen Ionenquelle kann man somit den Einfluf§ des unterschied-
lichen Tonisationsortes kompensieren. Um auch den Einfluff der unterschiedlichen
kinetischen Energie der Ionen nach ihrer Entstehung zu kompensieren, kann man
am Ende des Flugrohres eine Reflektron anbringen, welches die Ionen wie ein
Spiegel zuriickreflektiert. Man spricht dann von einem ReTOF (reflectron time
of flight mass spectrometer) und nicht mehr von einem LinTOF. Ein Reflektron
erzeugt ein elektrisches Feld, in das die Ionen unterschiedlich tief eintauchen.
Schnelle Tonen tauchen tiefer ein als langsame. Damit brauchen schnelle Tonen
auch ldnger, um das Reflektron wieder zu verlassen. Wenn man die Feldstérke
geeignet wihlt, so kann man erreichen, dafl Tonen der gleichen Masse, die un-
terschiedliche Geschwindigkeiten aufweisen, zur gleichen Zeit auf den Detektor
treffen. Ein schwicherer Feldgradient ist dabei giinstiger, fithrt aber auch zu ei-
ner grofferen Bautiefe des Reflektrons ([Sta87]). Deswegen wahlt man hiufig einen
zweistufigen Aufbau, bei dem die Ionen in der ersten Stufe einen Grofiteil ihrer
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kinetischen Energie verlieren und in der zweiten die eigentliche Dispersion statt-
findet ([Cot94]). Die elektrischen Felder werden durch Anlegen von Spannungen
an Ringelektroden erzeugt. In vielen Fillen werden dazu an die erste und die
letzte Elektrode die Spannung angelegt und durch einen Spannungsteiler die da-
zwischenliegenden Elektroden beschaltet.

Wenn ein Ion mit der Geschwindigkeit v; in die erste Stufe des Reflektrons ein-
tritt, so verringert sich dessen Geschwindigkeit beim Passieren der Stufe auf den

Wert
VR1 = \/’Ui2 — 2aR1d1. (417)

Dabei ist ar; die vom homogenen Feld der Stufe verursachte Beschleunigung. Das
Ion verbringt in dieser Stufe die Zeit tz; mit

1
tRl = — (Ui - ’URI) . (418)
ar1

In der zweiten Stufe verbringt es bis zum Stillstand die Zeit tgo mit

tro = T (4.19)
apRr2

Auch hier ist ag, wieder die vom Feld verursachte Beschleunigung. Die sich jetzt
anschliefende Beschleunigung in die andere Richtung beruht auf den selben Glei-
chungen, und es wird der selbe Geschwindigkeitsbetrag erreicht. Die Gesamtzeit
im Reflektron ist damit das Doppelte der bis zum Stillstand verbrachten Zeit:

tRef - 2(tR1 + tRQ) (420)

Wenn man jetzt alle Flugzeiten addiert (das sind die Gesamtzeit in der Ionenquel-
le, die Zeit im Flugrohr bis zum Reflektron, die Verweilzeit im Reflektron und die
Zeit im Flugrohr vom Reflektron bis zum Detektor), so kann man diese Gesamt-
zeit nach der Geschwindigkeit ableiten und so ein Optimum fiir das Verhéltnis
der Feldstirken in den beiden Stufen des Reflektrons erhalten (siehe hierfiir auch
[Tan88] und [Spe9l]). Fiir dieses Optimum erhélt man eine Geschwindigkeitsfo-
kussierung. Somit wird die Flugzeitverteilung der Ionen gleicher Masse verringert
und das Auflosungsvermogen des Gerites erhoht.

4.1.2 Prinzipien der Photoionisation

Im vorigen Abschnitt wurde beschrieben, wie mit einem Flugzeitmassenspektro-
meter Tonen nach ihrer Masse getrennt detektiert werden kénnen. Zuvor miissen
die Tonen natiirlich erzeugt werden. Dafiir gibt es eine Vielzahl von Verfahren.
In der ZEKE/MATI-Spektroskopie werden aber nur Photonen geeigneter Ener-
gie dafiir benutzt, man spricht deswegen auch von Photoionisation. Als Quelle
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fiir die Photonen kommen Laser oder Synchrotronstrahlung in Betracht, da nur
sie monochromatisches Licht mit ausreichend hoher Energie und ausreichend ho-
her Intensitit liefern konnen. Die Energie, die beispielsweise zur Ionisation von
organischen Molekiilen notwendig ist, betrigt zwischen 6 eV und 16 eV. Das
entspricht einer Wellenldnge von 200 nm bis 77 nm, also Strahlung im Vakuum-
Ultraviolett-Bereich. Dieses Licht ist mit herkémmlichen Lichtquellen in Kombi-
nation mit Monochromatoren in hohen Intensitdten nur sehr schwer verfiigbar.
Synchrotronstrahlung bildet hier eine Ausnahme, sie ist allerdings nicht stan-
dardméfig in jedem Labor vorhanden. Laserstrahlung ist daher die Lichtquelle
erster Wahl. Sie bietet auflerdem die Md&glichkeit, nicht die Energie {iber ein ein-
zelnes Photon in die zu untersuchende Substanz einzubringen, sondern auch {iber
die Absorption mehrerer Photonen. Das hat den Vorteil, dafl die Energie des ein-
zelnen Photons geringer sein kann. Auch die Fragmentierung der Molekiile ist auf
diese Weise reduzierbar. Der photophysikalische Aspekt der Multiphotonenioni-
sation wird im Folgenden beschrieben.

///
7

7
7

A
A
A
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Abbildung 4.4: Moégliche Varianten der Multiphotonenionisation.

Die Multiphotonenionisation beruht auf einer kumulativen Absorption von Pho-
tonen durch ein Molekiil. Prinzipiell ist die Wahrscheinlichkeit fiir diesen Vorgang
sehr gering und erfordert daher hohe Photonendichten respektive sehr intensive
Laserstrahlung. Wenn die Absorption aber zur Population von Molekiilzustdnden
fithrt, so steigt die Wahrscheinlichkeit stark an. Der Grund ist hier die Resonanz
zwischen der einfallenden Strahlung und den Molekiilzustinden, die zu deutlich
grofferen Absorptionsquerschnitten fiihrt. Der Fall, wo die Ionisation iiber die
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Population von realen Zwischenzustédnden eines Molekiils erfolgt, nennt man re-
sonante Multiphotonenionisation. Der andere Fall, wo das Elektron in virtuelle
Niveaus (also vom Strahlungsfeld induzierte Molekiilzusténde, deren Lebensdauer
im Bereich der Laserpulsdauer liegt) angehoben wird und dort das néchste Pho-
ton absorbiert, nennt man nichtresonante Multiphotonenabsorption. Prinzipiell
gibt es mehrere Moglichkeiten, die zur Ionisation nétige Energie iiber Photonen
einzustrahlen (sieche Abbildung 4.4): Die einfachste ist die Absorption von zwei
Photonen der gleichen Energie. Das erste Photon regt in einen elektronischen
Zwischenzustand an, dessen Energie so hoch liegt, dafl mit einem zweiten Photon
gleicher Energie die Tonisationsgrenze {iberschritten wird. Diese Absorption be-
zeichnet man als (1+1)-Absorption, um anzudeuten, dafl zwei gleiche Photonen
absorbiert werden. Eine andere Bezeichnung ist 1C2P-Ionisation fiir englisch ,,one
color two photons“-Ionisation, also Ionisation mittels zweier Photonen der glei-
chen Farbe (fiir die Abkiirzungen siehe Anhang). Bei Ionisation iiber resonante
Zwischenzustidnde spricht man auch von REMPI, also beispielsweise von einem
1C2P-REMPI-Prozef3. REMPI steht fiir ,,resonance enhanced multi photon ioni-
zation“. Wenn die beiden Photonen unterschiedliche Energien besitzen, so spricht
man von einem (1411)-Prozef oder auch 2C2P fiir ,,two colors two photons®, also
einem Zwei-Farben-Prozef}. Fiir diese beiden Ionisationsprozesse liegen die Ener-
gien der Photonen im UV-C-Bereich. Eine weitere Moglichkeit besteht in der
Absorption von zwei Photonen gleicher Energie, wobei nichtresonant, also ohne
Populierung eines echten Zwischenzustandes, absorbiert wird. Durch diese beiden
Photonen wird aber ein Zwischenzustand erreicht, aus dem durch Absorption ei-
nes dritten Photons einer anderen Energie die Ionisation erfolgt. Dieser Prozefl
wird als (241)-Absorption bezeichnet. Die Energie der ersten beiden Photonen
kann hier bereits im sichtbaren Bereich liegen, je nachdem, wo sich der Zwischen-
zustand befindet. Die drei Prozesse kénnen noch beliebig erweitert werden. So
sind auch (242)- und (3+41)-Prozesse bekannt.

Nichtresonante Prozesse besitzen eine derart geringe Wahrscheinlichkeit, daf} sie
nur durch Laserstrahlung mit sehr hoher Intensitét, wie zum Beispiel Femtose-
kunden-Laserstrahlung oder intensiver ns-Laserstrahlung, hervorgerufen werden
konnen. Am einfachsten ist eine resonante 1C2P-Ionisation zu erreichen, da man
dazu nur Laserstrahlung mit geeigneter Wellenldnge und hoher Intensitéit ein-
strahlen muf}. Bei der 2C2P-Ionisation, die mittels zweier Laserstrahlen durch-
gefiihrt wird, miissen die beiden Strahlen sehr genau iibereinander gelegt werden.
Die Toleranz ist dabei abhéngig von der Lebensdauer des Zwischenzustandes. Im
gepulsten Betrieb, der in der Flugzeitmassenspektrometrie immer angewendet
wird, gilt entsprechendes auch fiir die zeitliche Uberlappung der Laserpulse. In
der Regel ist die Ionenausbeute bei einem 2C2P-Prozefl geringer als bei einer
1C2P-Tonisation, da die Uberlagerung der Pulse nicht hundertprozentig gelingt.
Die Absorption von Photonen endet normalerweise nicht mit der Bildung eines
Ions. Die Ionen kénnen auch noch Photonen absorbieren und dabei fragmentie-
ren, sofern die Intensitdt der Laserpulses hoch genug ist. Die Fragmente kénnen
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ebenfalls wieder Photonen absorbieren und unter Umstédnden fragmentieren. Das
kann sich bis zu einer volligen Atomisierung des urspriinglichen Molekiils fort-
setzen, so dafi man beispielsweise aus organischen Verbindungen C'*-Fragmente
erhélt. In diesem Zusammenhang wird auch hiufig der Begriff ,/ladder switching®
genannt. Als Leiter werden hier die rovibronischen Zusténde eines Molekiils be-
zeichnet. Wenn ein Molekiil fragmentiert und die Fragmente wiederum Photonen
absorbieren, so hat man mit der absorbierenden Spezies quasi die Leiter gewech-
selt. Die Starke der Fragmentierung und des ladder switching kann man iiber die
Laserintensitét steuern.

Die resonante Multiphotonenionisation ist fiir die Flugzeit-Massenspektrometrie
von besonderer Bedeutung. Sie erlaubt es, einen bestimmten Stoff in einem Sub-
stanzgemisch anzuregen, da die Energie der Zwischenzustinde fiir verschiede-
ne Stoffe bei grober Betrachtung ebenfalls unterschiedlich ist (substanzspezifi-
sche Ionisation). Bei Betrachtung von Vibrations-, Rotations- und elektronischen
Zusténden konnen sich Zustdnde gleicher Energie fiir verschiedene Stoffe erge-
ben, die sich dann aber in der Intensitédt stark unterscheiden. Zudem erlaubt
die Verwendung von zwei Photonen, iiber die Auswahl verschiedener Zwischen-
zustinde (zustandsselektive Tonisation) Auswahlregeln zu ,umgehen“ und damit
ein vollstdndiges Bild der Energien einer Substanz zu erhalten. Ein dritter wich-
tiger Punkt ist die zuvor erwidhnte abstimmbare Fragmentierung der Ionen.

4.1.3 Typische MATI-Experimentieranordnungen

Die Ionenquelle eines Flugzeitmassenspektrometers erméglicht es, alle Schritte
durchzufiihren, die zur MATI-Spektroskopie notwendig sind. Wahrend Zhu und
Johnson ([Zhu91]) 1991 noch eine leicht erweiterte Variante einer Ionenquelle
(welche drei Stufen besa$, die durch Metallgitter voneinander getrennt wurden)
benutzten, haben zum Beispiel Jouvet et al ([Jou92]) 1992 gezeigt, dafi auch
mit einem konventionellen Massenspektrometer MATI-Experimente moglich sind.
Daher sind alle heutzutage benutzten Experimentieranordnungen normale Flug-
zeitmassenspektrometer. Die Molekiile gelangen dabei durch einen Uberschallgas-
strahl in die Ionenquelle, der durch ein gepulstes Ventil erzeugt wird. Aufgrund
der adiabatischen Expansion des Gases nach Verlassen des Ventils (vor dem Ventil
herrscht ein Hintergrunddruck von 2-3 Bar, die Apparatur selbst steht unter Va-
kuum) kommt es zu einem , Einfrieren“ der Freiheitsgrade. Ein Skimmer blendet
die weniger gut gekiihlten Molekiile aus, so dafl die in die Ionenquelle gelangen-
den sich nahezu im vibrationslosen elektronischen Grundzustand befinden.

Abbildung 4.5 zeigt einen Aufbau mit einer einstufigen Ionenquelle in einem Lin-
TOF. Die Spannungen, die in dem unteren Diagramm dargestellt sind, werden
an die Repeller-Platte angelegt. Das spoiling field, welches die direkten Ionen ab-
bremst und deswegen bei MATT auch Bremsfeld genannt wird, betragt ungefihr 1
V/cm und ist damit stérker als bei einem ZEKE-Experiment, wo nur wenige hun-
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dert mV /cm benutzt werden. Bei einer Wartezeit von fiinf pus fiihrt das zu einem
Abstand von circa 1 mm zwischen den direkten Ionen und den ZEKE-Molekiilen.
Dieser Abstand ist auch abhéngig von der Geschwindigkeit des Gasstrahls. Wenn
jetzt der Hochspannungspuls an die Repeller-Platte angelegt wird, werden die
von dem so erzeugten Feld ionisierten ZEKE/MATI-Molekiile weniger stark be-
schleunigt und daher in dem Flugrohr von den direkten Ionen iiberholt. Abhéngig
von der Lénge des Flugrohres, der Stirke des Hochspannungspulses, der Lénge
der Wartezeit und der Geschwindigkeit des Gasstrahls ergeben sich unterschied-
liche Flugzeiten fiir die beiden Molekiilsorten, so dafl bei geeigneter Wahl dieser
Parameter eine deutliche Unterscheidung der Signale moglich ist.
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Abbildung 4.5: Typischer MATI-Aufbau mit einem LinTOF. Die Molekiile (grau)
werden im feldfreien Raum von zwei Laserstrahlen (L1, Lo) angeregt. Nach 200 ns wird
das schwache spoiling field angelegt, welches die positiven direkten Ionen abbremst,
wéhrend die MATI-Molekiile weiterfliegen. Nach 5 ps wird ein Hochspannungspuls
angelegt, der die MATI-Molekiile ionisiert und beide Molekiilsorten beschleunigt. Auf
dem Weg zum Detektor iiberholen die direkten Ionen die MATI-Ionen, da sie im Feld
starker beschleunigt wurden.

Eine Variation dieses Aufbaus ist der Abzug der Ionen senkrecht zum Gasstrahl.
Der Aufbau ist im Prinzip der selbe wie in Abbildung 4.5, jedoch wiirde in die-
sem Fall der Gasstrahl von oben durch den Ionisationsort verlaufen, welcher etwas
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iiberhalb der Spektrometerachse liegen wiirde. Der Unterschied wird erst am De-
tektor deutlich, da bei senkrechtem Abzug die MATI-Ionen in der Regel vor den
direkten Tonen (anstatt nach diesen wie bei linearem Aufbau) eintreffen und somit
ein Signal wie in Abbildung 2.10 erhalten wird. In beiden Féllen kann statt einer
einstufigen Ionenquelle auch eine zweistufige Wiley-McLaren-Ionenquelle verwen-
det werden, wodurch die Massenauflosung verbessert wird. Dazu muf} aber auch
die zweite Platte gepulst betrieben werden, was den experimentellen Aufwand
erh6ht. Besonders im Hinblick auf die Laseranregung der Molekiile im feldfreien
Raum und Verhinderung von Felddurchgriffen durch die Offnungen der Platten
miissen hier Vorkehrungen getroffen werden.
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Abbildung 4.6: MATI-Aufbau mit einer zweistufigen Ionenquelle in einem LinTOF.
Die Molekiile (grau) werden wieder im feldfreien Raum von zwei Laserstrahlen (Lq, L2)
angeregt. Nach Anlegen des Bremsfeldes wird hier aber so lange gewartet, bis die
MATI-Molekiile sich in der zweiten Stufe befinden, wéahrend die direkten Ionen noch
in der ersten Stufe sind. Der feldionisierende Hochspannungspuls wird jetzt nicht an
die Repeller-Platte angelegt, sondern an die erste Extraktionsplatte, so dafi nur die
MATI-Ionen in Richtung Detektor beschleunigt werden.

Mit diesen beiden Varianten erhilt man sowohl von den direkten Ionen als auch
von den MATI-Ionen ein Signal. In der Regel sind diese zwar ausreichend getrennt,
aber es kann sein, dafl unter Umstidnden das MATI-Signal zu nah am Signal der
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direkten Ionen liegt oder sogar in dessen Flanke liegt. Daher gibt es auch Varia-
tionen, bei denen das Signal der direkten Ionen komplett unterdriickt wird. Eine
Moglichkeit ist die Verwendung einer zweistufigen Ionenquelle unter extremer
Vergroflerung der Wartezeit. Bei dieser wird nach der Laseranregung und dem
Anlegen des Bremsfeldes so lange mit dem Anlegen des Hochspannungspulses
gewartet, bis die Ionen in der zweiten Stufe der Ionenquelle angelangt sind. Die
Wartezeit betrdgt dann circa 30 ps. Die direkten Ionen, die durch das Bremsfeld
abgebremst wurden, befinden sich zu diesem Zeitpunkt noch in der ersten Stufe.
Wird jetzt der Hochspannungspuls an die erste Extraktionsplatte und nicht an
die Repeller-Platte angelegt, so werden die auf diese Art ionisierten MATI-Ionen
in Richtung Detektor beschleunigt, die direkten Ionen aber in die andere Rich-
tung. Im optimalen Fall erhédlt man so ein Signal, das nur von den MATI-Ionen
stammt. In der Praxis kann es vorkommen, dafl auch die direkten Ionen zum Teil
in die zweite Stufe gelangt sind vor dem Anlegen des Hochspannungspulses. Das
von ihnen erzeugte Signal ist aber in der Intensitdt deutlich reduziert und beein-
fluflt die Messung nicht. Diese Methode stellt vom Aufbau her nur eine geringe
Verdnderung dar und erweckt damit den Eindruck, in der Umsetzung sehr ein-
fach zu sein. Die lange Wartezeit von circa 30 us stellt aber grofie Anspriiche an
die Justage der Platten und des Gaseintritts. Sollten die Platten nicht senkrecht
zum Gasstrahl verlaufen, so bewegen sich die MATI-Molekiile immer weiter von
den Mittelpunkten der Plattenoffnungen weg. Unter Umstédnden gelangen nach
der Feldionisation weniger Ionen durch die Offnungen, so daB die Signalintensitét
schwicher wird. In der Praxis ist es sehr aufwendig, das Ventil und den Skimmer,
durch den die Molekiile zum Ionisationsort gelangen, derart genau auszurichten,
daff man auch nach 30 pus noch ein ausreichend intensives Signal erhélt. Eine an-
dere Moglichkeit, das Signal der direkten Ionen zu unterdriicken, ist das Benutzen
eines Reflektrons (siehe [Kra92]). Dabei wird die unterschiedliche Geschwindig-
keit der direkten Ionen und der MATI-Ionen ausgenutzt. Bei nicht-senkrechtem
Abzug der Tonen aus dem Gasstrahl fliegen die MATI-Molekiile mit einer gerin-
geren Geschwindigkeit und tauchen daher weniger tief in das elektrische Feld des
Reflektrons ein. Wenn man die Feldstirken von diesem entsprechend wahlt, so
kann man erreichen, dafl die direkten Ionen am Ende des Reflektrons gegen das
Gehéause fliegen, wihrend die MATI-Ionen vorher umgelenkt werden und zum
Detektor weiterfliegen. Dieser Aufbau hat zwei Vorteile. Zum einen ist die Jus-
tage einfacher als bei der Benutzung einer zweiten Stufe in der lonenquelle, zum
anderen wird die Massenauflosung erhoht. Bei linearem Aufbau erreicht man eine
Auflésung von circa 150, bei Verwendung eines Reflektrons wird die Auflésung
auf tiber 1000 erhoht (beide Werte beziehen sich auf einstufigen MATI-Betrieb).
Da eine Vergroflerung der Massenauflosung auch zu einer Erhohung der Signal-
intensitat fiihrt, ist diese Variante sehr gut geeignet fiir die MATI-Spektroskopie.
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4.2 Urspriinglicher Aufbau der Ionenquelle

An dieser Stelle soll ein Teil des Aufbau beschrieben werden sowie die Ionenquel-
le des Massenspektrometers, wie sie anfangs benutzt wurde. Mit dieser jedoch
war eine erfolgreiche Aufnahme von MATT-Spektren nicht moglich, so daf} einige
Verdnderungen im Aufbau erfolgen mufiten. Eine Beschreibung dieser Modifika-
tionen erfolgt im néchsten Abschnitt.

s ~ I X-Ablenk- Y-Ablenk-
platten platten

dreistufige elektr.
Ionenquelle  Einzellinse

Abbildung 4.7: Urspriinglicher Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten TOF's.

In dieser Arbeit stand ein Massenspektrometer zur Verfiigung, das in vorherigen
Experimenten zur Massenspektrometrie verwendet wurde. Dieses Spektrometer
besitzt ein gepulstes Ventil mit einer Offnung von 250 ym Durchmesser als Gas-
einlaf}. Etwa fiinf Zentimeter vom Ventil entfernt befindet sich ein Skimmer mit
einer Offnung von 650 pm Durchmesser. Hinter dem Skimmer befindet sich eine
dreistufige Ionenquelle. Sie wird durch vier Metallplatten von neun Zentimetern
Durchmesser gebildet. Der Abstand der Repeller-Platte von der ersten Extrakti-
onsplatte betrdgt 1,3 cm, der von der ersten zur zweiten Extraktionsplatte 1,0 cm
und der von der zweiten zur dritten Extraktionsplatte ebenfalls 0,9 cm. Die Plat-
ten besitzen in der Mitte eine Offnung, durch die die Molekiile beziehungsweise
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Tonen fliegen kénnen. Diese Offnungen betragen 10 mm, 6 mm, 5 mm und erneut
5 mm im Durchmesser, wodurch die Ionen leicht fokussiert werden. Sechs Milli-
meter hinter der Ionenquelle befindet sich eine elektrische Einzellinse, die durch
vier Platten mit einem Abstand von 5 mm gebildet wird. Die dufleren beiden
Platten besitzen in der Mitte eine Offnung mit 7 mm Durchmesser, die inne-
ren beiden besitzen eine Offnung von jeweils 14 mm Durchmesser. Im Anschluf
an diese sind zwei mal zwei 27mm x 18mm grofle Metallplatten angeordnet, die
eine Richtungskorrektur des Ionenstrahls in X- und Y-Richtung senkrecht zur
Flugrichtung erlauben (siehe Abbildung 4.7). Das sich anschlieflende Flugrohr
hat eine Lénge von 80 cm, und an dessen Ende befindet sich ein zweistufiges
Reflektron. Beide Stufen werden durch Metallgitter abgegrenzt, damit die Fel-
der in den Stufen nicht von auflen beeinflult werden. Das Reflektron kann {iber
Mikrometerschrauben verkippt werden. Am Anfang des Flugrohres befindet sich
der Detektor, der etwas iiber der Spektrometerachse angeordnet ist, so daf} die
Ionen vom Reflektor mit einem Hohenwinkel von drei Grad reflektiert werden
miissen, um auf diesen zu treffen. Er besteht aus einer Microsphere-Platte, die
standardméfig gegeniiber einer Konus-Elektrode angeordnet und mit einem ent-
sprechenden Spannunsgsteiler beschaltet ist.

Um die Eigenschaften dieses Gerétes festzustellen, wurden zuerst Massenspektren
von Benzol aufgenommen. Dazu wurde die Ionenquelle im zweistufigen Betrieb
benutzt, so dafi die zweite und die dritte Extraktionsplatte geerdet waren. Am
Reflektor wurden die Spannungen so eingestellt, daf} sich eine mdoglichst geringe
Halbwertsbreite der Peaks ergab. Es wurde ein maximales Auflosungsvermogen
von 3100 erreicht. Abbildung 4.8 zeigt ein solches Spektrum. Die Spannung an
der Repeller-Platte betrug in diesem Falle 2686 V, die an der ersten Extraktions-
platte 1560 V; die zweite und dritte Extraktionsplatte blieben geerdet. Das ist
der typische Fall, wie er weiter oben im Zusammenhang mit der Wiley-McLaren-
Tonenquelle bereits erwdahnt wurde: Der Spannungsabfall in der ersten Stufe be-
tragt 1126 V, der in der zweiten 1560 V. Das elektrische Feld in der ersten Stufe
ist damit geringer als das in der zweiten. Auf diese Weise erreicht man mit einer
zweistufigen ITonenquelle ein optimales Auflésungsvermdgen. An die elektrische
Linse wurde eine Spannung von 1546 V angelegt. Sie diente aber nur zur Inten-
sitatsverstirkung und hatte keinen Einflufl auf das Auflésungsvermogen. Die X-
und Y-Ablenkplatten blieben geerdet. Am Reflektron wurde eine Bremsspannung
von 1569 V und eine Reflektorspannung von 2424 V angelegt. Hier war somit
die Feldstdrke in der ersten Stufe, an die die Bremsspannung angelegt wurde,
wesentlich grofler als die in der zweiten Stufe. Die Distanz, iiber die die Span-
nungsdifferenz von 855 V abfiel, war in der zweiten Stufe das Zehnfache von der
Distanz in der ersten Stufe (siehe auch Abbildung 4.3), wo 1569 V abfielen. Dieses
Feldstarkenverhéltnis ist ebenfalls typisch fiir ein zweistufiges Reflektron im op-
timalen Betrieb. Die Halbwertsbreite des Molekiilionenpeaks von Benzol (Masse
78, Flugzeit in Abbildung 4.8 ca. 30 us) betrug mit diesen Spannungen 4,6 ns,
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der Abstand zum Peak der Masse 77 184,7 ns, so dafl das Auflésungsvermogen
in diesem Falle einen Wert von 3091 erreichte.
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Abbildung 4.8: Flugzeitspektrum von Benzol, wie es mit der lonenquelle aus Abb.
4.7 erhalten wird.

Nachdem bekannt war, mit welchen Spannungen das Massenspektrometer opti-
mal betrieben werden konnte und wie grof der Einflufl der einzelnen Spannungen
auf Signalbreite und -intensitdt war, wurde versucht, die Ionisation der Ben-
zolmolekiile im feldfreien Raum durchzufiihren. Dazu wurde ein Hochspannungs-
Thyristor-Schalter in die Spannungszufiihrung der Repeller-Platte eingefiigt. Die-
ser wurde durch ein TTL-Signal getriggert, welches eine beliebig wéihlbare Zeit
nach dem Laserpuls abgegeben werden konnte. Aufgrund der einfacheren Durch-
fiihrung wurde dazu ein einstufiger Betrieb gewéhlt. Da die Ionen abhéngig von
der Dauer der Verzogerungszeit an einem unterschiedlichen Ort abgezogen wer-
den, hitte die Spannung der zweiten Stufe jedesmal angepaflit werden miissen.
Zum anderen hitten beide Platten mit einem Spannungspuls beschaltet werden
miissen, was mit diesem Aufbau nicht moglich war. Alle drei Extraktionsplatten
blieben daher geerdet, und nur die Spannung der Repeller-Platte wurde durch den
Schalter nach der Verzogerungszeit von null auf 2000 V angehoben. Da die Reflek-
tronspannungen auch mit jeder neuen Verzogerungszeit héitten angepafit werden
miissen, wurde dieses entfernt und an dessen Stelle ein Detektor eingebaut. Das
Massenspektrometer wurde also im einstufigen linearen Betrieb benutzt. Bei der
MATT-Spektroskopie ist eine Wartezeit von fiinf us normalerweise ausreichend,
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um das Signal der direkten Ionen von dem der MATI-Ionen zu trennen (siehe auch
Kapitel 2.2). Daher war es das Ziel, eine Verzogerung der Repeller-Spannung von
mindestens fiinf Mikrosekunden bei ausreichender Signalintensitit zu erreichen.
Es wurde kein Bremsfeld verwendet, da es hier darum ging, dafl Ionensignal zu
untersuchen, und nicht MATI-Spektroskopie durchzufiihren. Dabei gab es aber
Probleme mit dieser Ionenquelle. Mit zunehmender Verzégerung wurde das Si-
gnal immer schlechter. Die Fragmentsignale verschwanden, so daff nur noch der
intensive Molekiilionenpeak zu sehen war. Dessen Signal nahm in der Intensitit
ab und wurde breiter. Nach 3 ps war schliellich iiberhaupt kein Signal mehr
vorhanden. Die Spannung der Linse wurde dabei immer so angepaflt, das die ma-
ximale Signalintensitit erhalten wurde. In Abbildung 4.9 ist dieser Sachverhalt
fiir den Molekiilionenpeak von Benzol dargestellt.
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Abbildung 4.9: Darstellung der abnehmenden Signalintensitdt mit Ansteigen der
Verzogerungszeit (alter Aufbau).

Auf der Suche nach der Ursache fiir das Verschwinden des Signals wurden zu-
erst Streufelder beziehungsweise Felddurchgriffe durch die Offnungen der Platten
in Betracht gezogen. Um diese Durchgriffe zu verhindern, wurden Metallgitter
vor den Offnungen angebracht, die eine Transmission von 90 Prozent und eine
Stegdichte von 70 pro Millimeter besaflen. Obwohl auf diese Weise keine Inho-
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mogenitédten in den Feldern zwischen den Platten mehr moéglich waren, kam es
zum selben Effekt wie vor dem Anbringen der Metallgitter. Als niachste Moglich-
keit wurde vermutet, dafl die Ionen bei ihrer Wanderung im feldfreien Raum der
Extraktionsplatte beziehungsweise ihrer Offnung zu nahe kamen und dort auf
Inhomogenitéiten stielen, die auch durch das Metallgitter nicht unterdriickt wur-
den. Nach Simulationen der Ionenbewegung mittels SIMION sollten die Ionen in
den hier interessanten Zeitrdumen sich aber nur unwesentlich vom Ionisationsort
entfernen. Im Falle einer Unterschitzung der Ionenfluggeschwindigkeit hétte es
aber doch zu einer betriachtlichen Anndherung an die Platte kommen koénnen, so
dafl der Aufbau der Ionenquelle modifiziert wurde.

4.3 Modifizierter Aufbau der Ionenquelle

In der Literatur iiber MATI-Spektroskopie féllt auf, dafl bei Experimenten, wo
die Ionen nicht senkrecht zur Flugbahn abgezogen werden, der Abstand zwischen
Repeller-Platte und Extraktionsplatte deutlich gréfier als 1,3 cm wie im vorliegen-
den Fall ist (zum Beispiel 3 cm in [Kra92] oder 2,3 cm in [Tze99]). Da vermutet
wurde, dafl die Ionen der Extraktionsplatte unerwartet nahe kommen, wurde auch
hier der Abstand zwischen den beiden Platten erhoht. Die Ionenquelle wurde da-
raufhin aus drei Platten mit vergrofiertem Durchmesser (15 cm an Stelle der 9 cm
im urspriinglichen Aufbau) und einem einheitlichen Lochdurchmesser von 6 mm
gebildet. Der Abstand zwischen Repeller- und erster Extraktionsplatte wurde auf
2,8 cm erhoht, der zwischen erster und zweiter Extraktionsplatte auf 1,2 cm. Alle
weiteren Elemente (elektrische Einzellinse, X/Y-Ablenkplatten) wurden entfernt,
um jede Moglichkeit von Streufeldern zu verhindern. Der Detektor wurde durch
zwei hintereinander angebrachte Multi-Channel-Plates (MCP) ersetzt. Damit be-
saf} er eine viel groflere Verstiarkung als das zuvor verwendete MSP. Dieser neue
Detektor wurde benutzt, um auszuschliefien, dafl ein Detektor mit zu schwacher
Signalnachverstiarkung fiir das Verlieren des Signals verantwortlich war. Zu diesem
Zeitpunkt war nicht bekannt, um wieviel das verzogerte Ionensignal im Vergleich
zum unverzogerten in der Intensitdt abnimmt. Die Lage der Laserstrahlen wur-
de so angepafit, dafl sie genau in der Mitte zwischen Repeller-Platte und erster
Extraktionsplatte verliefen. Zunéchst wurde versucht, das Anlegen der Abzugs-
spannung so lange zu verzogern, daf die Ionen in die zweite Stufe der Ionenquelle
gelangen. Die Abzugsspannung wurde dementsprechend an die erste Extrakti-
onsplatte angelegt. Mit dieser Ionenquelle gelang es, das 1C2P-Signal von Benzol
unter diesen Bedingungen zu detektieren. Die Verzogerungszeit betrug iiber 20
u1s, so dafl es eindeutig war, dafl die Benzolionen in die zweite Stufe gelangten
und von dort zum Detektor beschleunigt wurden. Allerdings funktionierte das
nur mit dem sehr intensiven 1C2P-Signal; das fiir MATI-Spektroskopie notwen-
dige 2C2P-Signal war nach dieser Verzogerungszeit zu schwach und konnte nicht
detektiert werden. Aus diesem Grund wurde erneut versucht, die Ionen noch in
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der ersten Stufe abzuziehen, so dafl eine Verzogerung von 5 pus ausreichend war.
Die Abzugsspannung wurde dementsprechend an die Repeller-Platte gelegt. Mit
diesem Aufbau gelang es schlieflich, das 1C2P- und auch das 2C2P-Signal von
Benzol um 8 us und mehr zu verzogern und dennoch eine ausreichende Signalin-
tensitdt zu erhalten. Die Stéirke des Molekiilionenpeaks nahm zwar ab, und auch
von den Fragmenten wurden nur noch die stirksten Signale beobachtet, aber den-
noch war eine Spektroskopie mit dem Molekiilionenpeak maoglich.

Beim Testen der maximal moglichen Verzégerungszeit wurde so vorgegangen,
dafl die Reflektorspannungen bei einer Verzogerungszeit von null ps zunéchst ei-
ne maximale Massenauflosung ermoglichten. Dann wurde die Verzdgerungszeit
um eine Mikrosekunde erh6ht und die Reflektorspannungen erneut so eingestellt,
daf sich eine maximale Massenauflosung ergab. So wurde sukzessiv die Verzoge-
rungszeit erhoht. Es zeigte sich dabei aber ein Problem: Wenn man ohne Verzoge-
rung zwischen Laserpuls und Extraktionspuls arbeitet, dann kann man die Re-
flektorspannungen iiber einen relativ groflen Bereich variieren, ohne daf} sich die
Massenauflosung oder die Intensitét verschlechtern. Die Flugzeit des betrachteten
Signals verdndert sich hingegen. Mit zunehmender Verzogerung wird der Bereich,
iiber den man die Spannungen ohne Auflosungs- oder Intensitétsverlust variieren
kann, aber immer kleiner. Bei einer Verzogerung von fiinf Mikrosekunden reicht
eine Anderung der Bremsspannung des Reflektrons um 40 V (bei einer angelegten
Spannung von circa 1000 V), um das Signal nahezu auszuléschen. Daher mufi man
sukzessiv die Verzogerungszeit erhohen. Wenn man sie sofort von null auf fiinf
Mikrosekunden erhoht, ist es praktisch unmoglich, die richtigen Reflektorspan-
nungen zu finden. Es hat sich allerdings gezeigt, dafl, wenn man von ungiinstigen
Reflektorspannungen bei null Mikrosekunden Verzogerung startet, man auch bei
schrittweiser Erhohung der Verzogerungszeit unter Umstanden nicht die optima-
len Spannungen herausfindet. Das Signal verschwindet dann vorher oder ist bei
fiinf Mikrosekunden duflerst schwach. Da aber, wie bereits erwidhnt, der Variati-
onsbereich am Anfang sehr grof} ist, tritt dieses Problem relativ hdufig auf. Es
muf} in diesem Fall jedes mal bei anderen Reflektorspannungen mit der schritt-
weisen Erhéhung der Verzogerungszeit begonnen werden.

4.4 Vollstindige Beschreibung des Aufbaus

In diesem Abschnitt soll nun der gesamte Versuchsaufbau beschrieben werden.
Elemente, die in den vorigen Abschnitten bereits charakterisiert wurden, wer-
den hier ebenfalls noch einmal erldutert, damit eine vollstindige und zusam-
menhéngende Darstellung des Aufbaus erfolgt.

Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen MATI-Spektren sind mit einem Reflek-
tron-Time-Of-Flight-Massenspektrometer (ReTOF) aufgenommen worden. Das
ReTOF besteht aus zwei durch Turbo-Molekular-Pumpen evakuierten Bereichen.
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In dem ersten Abschnitt, der einen Druck von circa 7 x 10~7 mBar aufweist, befin-
det sich ein Ventil vom Typ Parker General Valve, dal durch eine Pulssteuerein-
heit der Marke ,Iota One“ betrieben wird. Das Ventil besitzt eine Offnung von
circa 150 pm Durchmesser. Die Offnungszeit ist in den Messungen so gewihlt wor-
den, da8 der Druck in diesem Abschnitt auf maximal 6 x 10~ mBar angestiegen
ist. Die zu untersuchende Substanz befindet sich in einem kleinen Gefafy in der
Gaszuleitung zu dem Ventil. Als Trigergas wird Argon mit einem Druck von drei
Bar verwendet. Fiinf Zentimeter von der Ventiléffnung entfernt befindet sich ein
Skimmer mit einer Offnung von 650 pm Durchmesser, der dafiir sorgt, daf in den
zweiten Abschnitt des Spektrometers ein Uberschallgasstrahl, der die Probenmo-
lekiile enthélt, gelangt. Aufgrund von adiabatischer Expansion sind die Molekiile
stark abgekiihlt und befinden sich im nahezu vibrations- und rotationslosen elek-
tronischen Grundzustand. In diesem zweiten Abschnitt herrscht ein Druck von
circa 9 x 1077 mBar. Hier befindet sich die Ionenquelle, die aus drei planparallelen
Platten von 15 Zentimetern Durchmesser besteht. Jede dieser Platten besitzt in
der Mitte eine Offnung von sechs Millimetern Durchmesser, durch die der Uber-
schallgasstrahl stromt. An die Tonenquelle, die keine weiteren Elemente enthélt,
schliefit sich ein 80 Zentimeter langes Flugrohr an, an dessen Ende sich ein zwei-
stufiges Reflektron befindet. Das Reflektron besteht aus elf Ringelektroden mit
15 Zentimetern Durchmesser und einer Ringbreite von zwei Zentimetern. Die (in
Flugrichtung) ersten beiden Elektroden sind mit einem Metallgitter versehen.
Sie bilden die erste Stufe des Reflektrons. Die Gitter dienen dazu, dafl sich die
Felder der ersten und der zweiten Stufe nicht beeinflussen. Zwischen die einzel-
nen Ringelektroden ist jeweils ein Widerstand von 10 M) Stirke geschaltet. Das
Reflektron reflektiert die Ionen unter einem Winkel von drei Grad zuriick zum
Detektor, der aus zwei Multichannelplates vom Typ Hamamatsu F4702 besteht.
Die Anregung beziehungsweise Ionisation der Molekiile findet mit Hilfe von zwei
Lasern in der ersten Stufe der Ionenquelle statt. Das erste System, welches die
Molekiile in einen resonanten Zwischenzustand anregt (Pumplaser), besteht aus
einem Nd:YAG-Pumplaser vom Typ Lumonics HY-1200, der einen Farbstofflaser
vom Typ Lambda Physics FL3001 pumpt. Das zweite System, das die Molekiile
vom Zwischenzustand in das ZEKE-Band anregt (Probelaser), besteht aus ei-
nem Nd:YAG-Pumplaser der Firma Spectra Physics, Typ GCR 150, und einem
Farbstofflaser der Firma Laser Analytical Systems (LAS), Modell 205. Die La-
serstrahlen der beiden Farbstofflaser werden jeweils durch einen BBO-I-Kristall
frequenzverdoppelt. Zur Wellenldngenkalibrierung wird eine Hohlkathodenlampe
vom Typ Hamamatsu L-2783-26 Ne-Hg verwendet, die eine Genauigkeit von bes-
ser als 2 em™! ermdoglicht.

Der fiir die MATI-Spektroskopie notwendige Hochspannungspuls wird durch ei-
nen Behlke HS 56-01 fast thyristor switch geschaltet. Als Steuerschaltkreis wird
der in der Betriebsanleitung des Schalters beschriebene benutzt. Durch ihn wird
laut Anleitung eine Pulsanstiegszeit von 10 ns erreicht. Das Signal vom Detektor
wird von einem LeCroy 534 M Digital-Oszilloskop aufgezeichnet. Ein PC unter
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Windows95 wird zum Steuern der Laser und zum Auslesen des Oszilloskops be-
nutzt. Dabei kommt ein im Rahmen dieser Arbeit geschriebenes Programm zum
Einsatz, das in Kapitel 7 ndher beschrieben wird. In Verbindung mit dem Oszil-
loskop funktioniert es wie ein Boxcar.

Bei der Justage der Apparatur empfiehlt es sich, zuerst an Stelle des Reflek-
trons einen Detektor einzubauen und so im linearen Betrieb die Signale eines
bekannten Stoffes, zum Beispiel Benzol, zu finden. So kann das Ventil optimal
auf die Spektrometerachse gesetzt werden, und die Lage der Laserstrahlen ist
auch einfacher zu optimieren. Da fiir das Zweifarben-Signal die beiden Laserpul-
se sich zur gleichen Zeit im Gaspuls iiberlagern miissen, ist es einfacher, zunéchst
beide auf eine Wellenldnge zu setzen, bei der beide ein Einfarben-Signal erzeugen.
Dann werden die Laserstrahlen so durch das Spektrometer gelenkt, daf} sie sich
optimal iiberlagern. Auf dem Oszilloskop sollte man in diesem Falle zwei Signale
sehen, eines von jedem Laserpuls. Da beide Laserpulse aber zur selben Zeit ein
Signal erzeugen sollen, miissen diese zeitlich so synchronisiert werden, dafi die
von ihnen erzeugten Ionensignale auf dem Oszilloskop zusammenfallen. Nun muf}
man die Wellenlénge des Probelasers zu niedriger Energie hin verschieben, so dafl
dieser Laser kein Einfarben-Signal mehr erzeugt. Wenn jetzt die Intensitit des
Pumplasers so weit reduziert wird, daf} dieser auch kein Signal mehr erzeugt be-
ziehungsweise nur noch ein sehr schwaches, dann kann man durch Optimierung
der Strahllage des Probelasers das Zweifarben-Signal optimieren. Man erkennt es
daran, dafl man ein Signal erhélt, das wesentlich intensiver als das Restsignal des
Pumplasers ist. Nachdem auf diese Weise die Apparatur so justiert wurde, dafi sie
ein Zweifarben-Signal im linearen Betrieb liefert, kann man den Detektor durch
das Reflektron ersetzen und dessen Spannungen und Verkippung anpassen. Es ist
einfacher, wie hier beschrieben vorzugehen, da dann bei einer voéllig dejustierten
Apparatur weniger Parameter zur selben Zeit einzustellen sind.

4.5 Durchfiihrung und Ergebnisse von Testmes-
sungen

Mit dem zuvor beschriebenen Aufbau ist es moglich geworden, MATI-Spektren
aufzunehmen. Getestet wurde er zuerst an Benzol. Um ein MATI-Spektrum auf-
zunehmen, ist zunéchst ein resonanter Zwischenzustand zu finden. Da Benzol be-
reits in zahlreichen spektroskopischen Experimenten untersucht worden ist (auch
mittels ZEKE/MATI-Spektroskopie), sind die Energien der Zwischenzustinde
und die Ionisationsenergie sehr gut bekannt. Dementsprechend ist zunéchst ein
1C2P-Spektrum von Benzol aufgenommen worden,welches in Abbildung 4.10 dar-
gestellt ist. Es wurde vor dem Umbau der Ionenquelle aufgenommen. Der Peak
bei 259 nm ist die 6(1)-Vibration des Si-Zustandes. Dieses Signal wurde fiir die
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weiteren Testmessungen als Zwischenzustand gewidhlt und der Pumplaser da-
her auf diese Wellenlénge eingestellt. Der néchste Schritt ist die Bestimmung
der lonisationsenergie. Wenn sie bekannt ist, so kdnnen von dieser Energie an
MATTI-Spektren aufgenommen werden. Abbildung 1.3 zeigt ein PIE-Spektrum
iiber diesen Zwischenzustand.
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Abbildung 4.10: 1C2P-Spektrum von Benzol, aufgenommen mit dem unmodifizierten
Aufbau.

Die Aufnahme ist mit einer Verzégerung von 5 us zwischen dem Laserpuls und
dem Extraktionspuls aufgenommen worden. Jedoch wurde kein spoiling field an-
gelegt. Der Unterschied zwischen MATI- und PIE-Spektroskopie ist genau dieses
spoiling field, welches die Ionen abbremst und nur die ZEKE-Molekiile weiterflie-
gen laBt (aufgrund dieser Eigenschaft wird das spoiling field im weiteren Verlauf
Bremsfeld genannt). Mittels geeigneter Reflektorspannungen kann das Ionensi-
gnal komplett unterdriickt werden. Daher ist 200 ns nach dem Laserschuf} eine
Spannung von 2 V an die erste Extraktionsplatte gelegt worden, die zu einem
Bremsfeld von 0,68 V/cm Stérke fiihrte. Der Reflektor ist so eingestellt worden,
dafl das Ionensignal bei einer Probelaserwellenlinge, die circa 5 nm geringer war
als die Tonisationsenergie, vollsténdig verschwand. Dabei wurden die Spannungen
der beiden Reflektorstufen so kombiniert, daf} sich ein Optimum an Auflésung er-
gab. Da das Ionensignal ohne Bremsfeld keine typische Peakform mehr aufweist,
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ist das Herausfinden der optimalen Auflésung sehr schwierig. Es wurde daher eine
Reflektoreinstellung gewéhlt, bei der die Signalintensitit am gréfiten war.

Da die direkten Ionen nicht mehr zum Detektor gelangen, wenn ein Bremsfeld
angelegt wird und der Reflektor entsprechend eingestellt wird, mifit man auch
kein Stufenspektrum mehr. Sollte allerdings das MATI-Band populiert werden,
so wiirde man ein Signal von diesen Molekiilen erhalten. Der Scan, der zu dem
Spektrum in Abbildung 1.3 fiihrte, ist mit dem angelegten Bremsfeld wiederholt
worden. Der Wellenldngenbereich wurde auf den ersten Anstieg nach Einsetzen
des stufenférmigen Verlaufs eingeschrinkt. Dabei wurde das in Abbildung 4.11
dargestellte Spektrum erhalten.
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Abbildung 4.11: MATI-Spektrum von Benzol, aufgenommen mit der optimierten
Ionenquelle.

Der Scan wurde mit einer Schrittweite von 0,005 nm (entspricht hier einer Schritt-
weite von 0,7 cm~1) aufgenommen, wobei fiir jeden Punkt 100 Spektren aufad-
diert wurden. Prinzipiell sieht dieser Peak wie ein MATI-Peak aus. Die Lage im
Spektrum stimmt (am Anfang des PIE-Spektrums), und die Halbwertsbreite von
in diesem Falle 10 cm ™! entspricht auch dem fiir MATI-Spektren typischen Wert,
sofern ein schnell ansteigender Extraktionspuls benutzt wird. Die Asymmetrie
des Peaks zu groflieren Wellenldngen hin ist ebenfalls typisch. Um endgiiltig si-



4.5. DURCHFUHRUNG UND ERGEBNISSE VON TESTMESSUNGEN 73

cher zu sein, daf} es sich hier um einen MATI-Peak von Benzol handelte, wurde
unter gleichen Bedingungen ein Spektrum iiber 5 nm aufgenommen. Dabei wur-
den zwei weitere Peaks circa 340 cm~! und 365 cm™! iiber der Ionisationsener-
gie (beziehungsweise Maximum des ersten Peaks) aufgenommen. Diese beiden
Peaks sind identisch mit zwei Peaks, die von Schlag in [Sch98] und von Krause
und Neusser in [Kra92] publiziert wurden. Damit wurde eindeutig bewiesen, daf
die MATI-Spektroskopie mit dem hier benutzten Versuchsaufbau durchgefiihrt
werden kann. Der Doppelpeak in dem Spektrum ist die 6(1)(3/ 2)-Vibration des
Benzolions. Sie ist durch den quadratischen dynamischen Jahn-Teller-Effekt in
die Komponenten +3/2 und -3/2 aufgespalten. Diese Aufspaltung 148t sich nur
durch die ZEKE-Spektroskopie sichtbar machen. In diesem Spektrum ist sie eben-
falls klar erkennbar, wenn auch nicht so gut aufgelost wie in [Sch98] und [Kra92].
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Abbildung 4.12: MATI-Spektrum von Benzol iiber einen gréfleren Bereich .

Die folgende Abbildung zeigt das 2C2P-PIE-Spektrum zusammen mit dem MA-
TI-Spektrum. Wie man sieht, ist iiberall dort, wo das PIE-Spektrum eine Stufe
aufweist, im MATI-Spektrum ein Peak vorhanden. Die Informationen, die man
durch das MATI-Spektrum erhilt, sind also die selben wie bei PIE-Messungen.
Allerdings ist die Auflosung deutlich verbessert. Das PIE-Spektrum zeigt keine
Aufspaltung der 6(3/2)-Vibration, da hier die Auflssung nicht ausreicht. Auch
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fiir den Og-Ubergang ist die Energie genauer bestimmbar. Da er die Ionisations-
energie repréasentiert, ist somit auch dieser Wert mit einer grofleren Genauigkeit
bestimmbar. Die Auflssung betriigt in diesem MATI-Spektrum noch 10 cm™!
FWHM.
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Abbildung 4.13: MATI- (unten) und 2C2P-PIE-Spektrum (oben) von Benzol im
Vergleich.

Durch Optimierung des Aufbaus und der Justage (zum Beispiel Strahllage der
Laser, Winkel des Reflektrons) sowie der Laserintensitit, Ventiloffnungszeit und
der einzelnen Spannungen konnte das Auflssungsvermégen auf 7 cm™! erhoht
werden. Krause et al. ([Kra92]) erreichten mit einem vergleichbaren Aufbau eine
Auflésung von 9 cm~!. Ein Wert von 10 cm™! ist bei der MATI-Spektroskopie
ohne Slicing-Mechanismen als Standard zu betrachten, so dafl der hier erreichte
Wert von 7 cm™! bereits als sehr gut zu bewerten ist. Es wurden keine Versuche
unternommen, die Auflésung weiter zu erhéhen, da sie fiir die Spektroskopie von
Vibrationen ausreichend ist und erst bei einem Wert von besser als 2 cm ™! Rota-
tionen zu beobachten sind. Einen solchen Wert erreicht man aber nur mit Hilfe
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von slicing-Techniken (zum Beispiel polarity switching). Diese erfordern aber, wie
in Kapitel 2 beschrieben, eine Verdnderung der Form des Extraktionspulses.
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Abbildung 4.14: 1C2P-Spektrum von Fluor-Benzol.

Bei der Fortfithrung der Experimente mit Benzol ergaben sich weitere interes-
sante Resultate. Das MATI-Signal ist sehr stark von der Menge der Substanz im
Gasstrahl abhéngig. Wahrend bei normaler Massenspektrometrie mittels 1C2P-
REMPI kleinste Mengen ausreichen, um ein intensives Signal zu erhalten, ist
dieses bei einem 2C2P-REMPI-Prozefy schon schwieriger. Bei der MATI-Spektro-
skopie allerdings fiihren Substanzmengen, die noch zu einem akzeptablen Ein-
farben- beziehungsweise Zweifarben-Signal fiihren, unter Umstinden zu einem
sehr schwachen MATI-Signal. Dieses mufl bei der Durchfiihrung von MATI-Ex-
perimenten beriicksichtigt werden. Die Stéirke, in der die Substanzmenge die
MATI-Signalintensitéit beeinflufit, ist aber von Substanz zu Substanz verschie-
den. Als sehr giinstig fiir die Aufnahme von MATI-Spektren haben sich zum
Beispiel p-Xylol und Toluol erwiesen, wobei bei letzterem sehr schnell eine Peak-
verbreiterung schon bei geringen Substanzmengen erreicht wird. Erfolgt die Ioni-
sation beziehungsweise Anregung in das ZEKE-Band iiber einen weniger inten-
siven Zwischenzustand, etwa iiber eine energetisch hoherliegende Vibration des
S1-Zustandes, so zeigen sich sehr schnell die beschriebenen Abhéngigkeiten.

Neben der Substanzmenge im Gasstrahl hat auch die Intensitit des Pumplasers
einen starken Einfluf} auf die Intensitat des MATI-Signals. Indem man sie erh6ht,
kann man das MATI-Signal verstiarken. Das Einfarben- und Zweifarben-Signal ist
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dann aber ebenfalls stiarker. Daher mufl unter Umstanden mit stirkeren Bremsfel-
dern gearbeitet werden, um deren Signal zu unterdriicken. Der Zusammenhang
zwischen Pumplaserintensitdt und MATI-Signalstirke wird in Kapitel 5 ndher
untersucht.
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Abbildung 4.15: 2C2P-Spektrum von Fluor-Benzol.

Als zweite Testsubstanz wurde Fluorbenzol untersucht. Wie im Falle von Benzol
gilt auch hier, da} diese Substanz bereits in zahlreichen Spektroskopieexperi-
menten verwendet wurde, so dal die Energie des S;-Zustandes und die Ionisa-
tionsenergie bereits bekannt sind. Gleiches gilt fiir ZEKE-Spektren von diesem
Molekiil. Zunéichst wurden wieder das 1C2P- und das 2C2P-Spektrum aufge-
nommen. Abbildung 4.14 zeigt das 1C2P-Spektrum. Als Zwischenzustand fiir die
Aufnahme des 202P- und des MATI-Spektrums wurde der Og—Ubergang in den
Si-Zustand bei circa 264,6 nm benutzt. Uber diesen Zustand wurde das in Abbil-
dung 4.15 gezeigte Spektrum erhalten. Es zeigt sich wieder der scharfe Anstieg
der Signalintensitit, wenn die Laserenergie die Ionisationsenergie iibersteigt. In
dem Bereich dieses Anstiegs liegt dann auch der erste MATI-Peak. Daher wurde
der Scan wiederholt, wobei zum Unterdriicken des Zweifarbensignals ein Brems-
feld angelegt wurde.

Um auch intensitidtsschwache Peaks aufnehmen zu konnen, ist die Pumplaser-
intensitdt wie oben beschrieben erhéht worden. Das Bremsfeld wurde auf ei-
ne Stirke von 1 V/cm erhdht, da mit der zuvor benutzten Bremsfeldstérke
das Zweifarbensignal mit zunehmender Photonenenergie immer schlechter un-
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terdriickt wurde. Das stellt sich im Spektrum als eine mit abnehmender Wel-
lenlénge immer hoher liegende Null-Linie dar. Auf dieser Null-Linie wird das
Grundrauschen ebenfalls immer stédrker, so dafy ab einer gewissen Wellenlénge
die MATI-Peaks nicht mehr vom Rauschen unterschieden werden kénnen. Mit ei-
ner Bremsfeldstéirke von 1 V/cm blieb die Null-Linie aber nahezu konstant. Das
erhaltene Spektrum ist bereits von Shinohara et al. ([Shi97]) sowie Lembach und
Brutschy ([Lem96]) beschrieben worden.
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Abbildung 4.16: MATI-Spektrum von Fluor-Benzol iiber den vibrationslosen Si-
Zustand. Die Halbwertsbreite des 0 g—Uberganges bei 274,9 nm, der Ionisationsenergie,
betrigt 9 cm™~ (FWHM).

Waihrend Shinohara et al. mittels ZEKE-Spektroskopie nur den ersten Peak, also
die Tonisationsgrenze, vermessen haben, haben Lembach und Brutschy wie hier
mittels MATI-Spektroskopie ein Spektrum iiber einen sehr viel gréfleren Ener-
giebereich aufgenommen. Das selbe gilt fiir das Einfarbenspektrum. Es zeigt die
selben ,,hot bands® (Signale, die von Ubergingen stammen, die nicht im vibrati-
onslosen und rotationslosen elektronischen Grundzustand beginnen) zu lingeren
Wellenlédngen hin wie Abbildung 4.14. Das Spektrum in Abbildung 4.16 zeigt die
selben Peaks wie das Spektrum von [Lem96]. Neben der Ionisationsenergie ha-
ben sie die Peaks bei 273.,5 nm, 271,9 nm und 271,2 nm den Schwingungen 11(1),
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18b(1] und 6a (1] zugeordnet. Der Peak an der Ionisationsgrenze weist bei ihnen eine
Halbwertsbreite von 9 cm™! auf. Das ist die selbe Halbwertsbreite wie im vorlie-
genden Spektrum. Dieser relativ grofle Wert wird durch Rotationen des Molekiils
verursacht, die zur spektralen Breite des Signals beitragen (sieche [Lem96]). Das
Signal der 6a-Vibration ist in Abbildung 4.16 von annédhernd gleicher Intensitét
wie der Og—Peak (der Ionisationsgrenze) und damit circa drei mal stérker als in
dem Spektrum von Lembach. Auch die anderen Vibrationen sind stirker ausge-
prigt. Das liegt moglicherweise an dem intensiveren MATI-Signal, wie es in dieser
Arbeit durch Erh6hung der Pumplaserintensitit erreicht wurde.

Sowohl fiir Fluorbenzol als auch fiir Benzol sind in den Publikationen zusétzlich
ZEKE/MATI-Spektren iiber Vibrationen des S;-Zustandes aufgenommen wor-
den. Dabei zeigte sich, dafl in der Regel die Vibration, die als Zwischenzustand
benutzt wurde, im ZEKE/ MATI-Spektrum als erster intensiver Peak auftaucht.
So ist im Falle von Fluorbenzol im MATI-Spektrum iiber die 816b(1)—Vibrati0n
eben diese Gbé—Vibration auch der erste intensive Peak, wobei die Ursache hier
in der gleichen Symmetrie der Zustédnde liegt. Die Energie ist dabei nur leicht
verschoben (circa 14 cm™'). Dieser Sachverhalt wird in der Interpretation der
Alkylbenzolspektren in Kapitel 6 erneut von Bedeutung sein.



Kapitel 5

Die Intensitit des M ATI-Signals

In dieser Arbeit ist zum ersten Mal festgestellt worden, dafl das MATI-Signal
bei Erhohung der Pumplaserintensitéit ebenfalls intensiver wird. Dabei zeigt sich
kein beziehungsweise ein vernachlédssigbarer Einflufl auf die spektrale Breite der
MATTI-Peaks. Dieses Kapitel erklirt prinzipiell die in der MATI-Spektroskopie
auftauchenden Intensitiatsverhéltnisse und erldutert, wie die Intensitiat des MATI-
Signals durch die Erhéhung der Pumplaserintensitit verstirkt werden kann.

5.1 Intensitidtsverhiltnisse in der MATI-Spek-
troskopie

Die MATI-Spektroskopie ist im Bezug auf die Signalintensitéit eine sehr verlust-
reiche Spektroskopie. In der Literatur wird dieser Sachverhalt nur selten erwéhnt.
Eines der wenigen Beispiele ist die Publikation von Jouvet et al. ([Jou92]). Je-
doch wird auch hier nur in zwei Sétzen im letzten Absatz erwdhnt, dafl im Ver-
gleich zum normalen Photoionensignal (also dem Ansatz eines PIE-Spektrums)
das MATI-Signal um den Faktor vier schwicher ist (siehe auch Abbildung 2.10).
Allerdings stimmt das nur fiir eine optimal eingestellte Apparatur. Gerade beim
Aufbau eines MATI-Spektrometers ist es wichtig zu wissen, dafy das Signal noch
wesentlich schwécher sein kann. Die Verwendung eines Detektors mit ausreichen-
der Signalverstirkung ist daher zwingend notwendig.

Die Verluste beginnen bereits, wenn man von einem 1C2P- zu einem 2C2P-Signal
iibergeht. Das liegt unter anderem an der eventuell unzureichenden Uberlagerung
der beiden Laserstrahlen. Wenn die beiden Strahlen aus unterschiedlichen Quellen
stammen, zum Beispiel zwei Farbstofflasern, die von zwei verschiedenen Pumpla-
sern gepumpt werden, dann kann es zu einem ,,jitter der Strahlen gegeneinander
kommen. Als solchen bezeichnet man einen sich stdndig variierenden Zeitunter-
schied zwischen den Strahlen. Die nichste Quelle fiir einen Signalverlust stellt die
Verzogerung dar. Je ldnger die Wartezeit zwischen Laserpuls und Extraktionspuls
ist, desto schwicher wird das Ionensignal. Ursachen konnen hier Storfelder sein

79
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oder ein Auseinanderdriften der Ionenwolke. Auch wenn der Uberschallgasstrahl
nicht entlang der Spektrometerachse verlauft, kann es zu Signalverlusten mit zu-
nehmender Verzogerungszeit kommen. Bei Verwendung eines Reflektrons kommt
es zu weiteren Verlusten. Damit bei einer Wartezeit von 5 us das Signal der di-
rekten Ionen vollstdndig unterdriickt wird und nur noch die MATI-Ionen zum
Detektor gelangen, mufl die Ionenwolke der MATI-Tonen so tief in das Reflek-
tron eintauchen, dafl auch sie zum Teil gegen die Gehdusewand stof3t. Das sieht
man daran, dal mit der Verdnderung der Reflektorspannungen das Signal immer
schwicher wird. An dem optimalen Punkt, an dem man mit einem Bremsfeld von
1 V/cm Stérke das Tonensignal vollstindig ausloscht, bedarf es nur einer Ande-
rung von einer der Reflektorspannungen um circa 40 V (bei angelegten Spannun-
gen von ungefihr 1000 V), um auch das MATI-Signal komplett zu unterdriicken.
Das stellt man fest, wenn in der Ionenquelle kein Bremsfeld angelegt wird. In
diesem Falle fliegt die Wolke der direkten Ionen auf der selben Bahn wie die
MATT-Tonen bei Benutzung eines Bremsfeldes.

Auch das Einstellen der Reflektorspannungen im Hinblick auf optimale Massen-
auflosung wird immer schwieriger. Geringere Massenauflosung fiithrt aber auch
zu geringerer Signalintensitdt, so dafl hier ein weiterer Signalverlust auftreten
kann. In Abbildung 5.1 sind die Intensitéten fiir ein unverzogertes 1C2P-Signal,
ein unverzogertes 2C2P-Signal und ein 202P-Signal mit einer Verzégerungszeit
von 5 us dargestellt. Die Reflektorspannungen sind dabei so gewéhlt, dafl sich
ein Optimum an Massenauflosung ergibt. In diesem Falle sind auch die Signalin-
tensitdten maximal, jedoch wird das verzogerte 2C2P-Signal nicht vom Reflektor
unterdriickt, wenn man ein Bremsfeld von 1 V/em Stérke anlegt. Die Aufnahme
eines MATI-Spektrums ist unter diesen Bedingungen also nicht moéglich. Dazu
muf} die Reflektorspannung entsprechend angepafit werden, wodurch sich die In-
tensitdt nochmals verringert. Damit das Tonensignal vom Reflektor unterdriickt
wird und nur das MATI-Signal zum Detektor gelangt, muf§ die ITonenwolke so nah
an die Reflektorwand gefiihrt werden, daf} sie teilweise diese streift. Das gilt dann
bei Anlegen des Bremsfeldes auch fiir die Wolke der MATI-Ionen. Das MATI-
Signal an sich ist nur ein kleiner Teil des gesamten Zwei-Farben-Signals, so daf}
es noch einmal schwécher ist. Im Vergleich zum 1C2P- oder auch 2C2P-Signal,
wie es normalerweise in der Massenspektrometrie erzeugt wird, ergibt sich somit
eine verschwindend geringe Signalausbeute. Beim Aufbau der hier verwendeten
Apparatur betrug der Unterschied zwischen dem normalen 1C2P-Signal von Ben-
zol und dem MATI-Signal an der Tonisationsgrenze bei nicht-optimaler Justage
circa 50 zu 1.

5.2 Erhohung der M ATI-Signalintensitét

Da die MATI-Spektroskopie im Hinblick auf die Signalintensitéit ein enorm ver-
lustreicher Prozefl ist, sind die Einsatzmoglichkeiten dieser Technik begrenzt.
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Schon Jouvet et al. ([Jou92]) deuteten dies in ihrer Publikation an. Stoffe, die
nur ein relativ schwaches Zwei-Farben-Signal liefern, kénnen unter Umstédnden
nicht mittels MATI-Spektroskopie untersucht werden. In diesen Fillen konnte
nur die ZEKE-Spektroskopie zur hochaufgeldsten Untersuchung der molekularen
Ionenzustinde benutzt werden.
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Abbildung 5.1: Intensititsverhéiltnisse bei der MATI-Spektroskopie. Links ist ein
reguldres Einfarbensignal von p-Xylol dargestellt, in der Mitte ein Zweifarbensignal
deutlich iiber der Ionisationsgrenze und rechts das gleiches Signal mit einer Verzégerung
von 5 us zwischen Laser- und Extraktionspuls.

Hier deutet sich schon ein prinzipieller Nachteil an. Beziiglich der Signalinten-
sitdt und des Auflosungsvermogens ist die MATI-Spektroskopie in der Regel der
ZEKE-Spektroskopie unterlegen. Wéhrend die Auflésung, durch slicing beispiels-
weise, auf annihernd ZEKE-Auflosung erhoht werden kann (1 cm™! im Vergleich
zur maximalen ZEKE-Auflésung von 0,2 cm™!), bleibt das Problem der gerin-
geren Signalintensitdt bestehen. Das kann, wie zuvor beschrieben, den Einsatz
dieser Methode unmoglich machen.

In dieser Arbeit ist zum ersten Mal festgestellt worden, dafy auch unter den Bedin-
gungen, unter denen die MATI-Spektroskopie durchgefiihrt wird, eine Steigerung
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der Signalintensitit moglich ist. Schon bei der Aufnahme der Testmessungen mit
Benzol zeigte sich, dafl durch Erhohung der Intensitit des Pumplasers die In-
tensitiat des MATI-Signals stark zunimmt. Prinzipiell ist das MATI-Signal kein
konstantes Signal wie etwa das 1C2P- oder das 2C2P-Signal, sondern erscheint
mehr wie eine intensive Storung. Nur durch Mittelung von vielen Aufnahmen
ist es moglich, ein Mef3signal zu erhalten, welches sich deutlich vom Untergrund-
rauschen abhebt. Das ist natiirlich davon abhéngig, wie gut die Apparatur ju-
stiert ist und wie stark das zugehorige Zwei-Farben-Signal ist. Mit einem derart
schwachen MATI-Signal ist die Aufnahme von Spektren durchaus moglich, je-
doch ist sie aufgrund der hohen Anzahl von Mittelungen, die pro Mefipunkt des
Spektrums notwendig sind, sehr zeitaufwendig. Damit ergibt sich ein weiteres
Problem. Bei einer Laserpulsfrequenz von 10 Hz und einer Mittelung von 200
Bildern pro Mefipunkt ergibt sich fiir ein typisches MATI-Spektrum (etwa iiber
1000 cm™! bei einer Schrittweite von unter 1 ¢cm™!) eine Aufnahmedauer von
iiber zehn Stunden. Wiahrend dieser Zeit miissen die experimentellen Bedingun-
gen jedoch konstant gehalten werden. Das erhaltene Spektrum kann trotz der
hohen Anzahl der Mittelungen immer noch stark verrauscht sein, was dessen In-
formationsgehalt einschrankt. Durch Erhohung der Pumplaserintensitit konnte
erreicht werden, dafl das MATI-Signal intensiv genug ist, um mit einer Anzahl
von hundert Mittelungen pro Punkt ein Spektrum mit gutem Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis zu erhalten. Die Halbwertsbreite der Peaks blieb dabei bei 7 cm™?.

In der Spektroskopie gilt es meistens, einen Kompromify zwischen Signalinten-
sitdt und Auflésungsvermogen zu finden. Hohes Auflosungsvermogen bedingt oft
eine geringere Intensitdt und eine hohe Signalintensitidt geht oft zu Lasten des
Auflosungsvermogen. Um den Einflufl der Pumplaserleistung auf die Intensitét
und das Auflésungsvermdgen ndher zu untersuchen, wurden mit p-Xylol Scans
bei verschiedenen Pumplaserleistungen durchgefiihrt. Dieses Molekiil liefert auch
bei normalen Bedingungen ein intensives MATI-Signal, wenn der S, Og—Ubergang
als Zwischenzustand benutzt wird. Normale Bedingungen bedeuten hier, daf der
Pumplaser so weit abgeschwécht wird, daf§ kein Ein-Farben-Signal mehr erhalten
wird, sondern nur noch das Zwei-Farben-Signal. Auf diese Weise werden beispiels-
weise auch PIE-Spektren gemessen, da sich hier das Ein-Farben-Signal als Un-
tergrund im Spektrum darstellen wiirde und somit die Stufen weniger eindeutig
auftreten beziehungsweise gédnzlich verschwinden wiirden. Wenn die Pumplaser-
leistung erhoht wird, so erhélt man ein starkeres Zwei-Farben-Signal und damit
auch ein stirkeres MATI-Signal. Ab einer gewissen Leistung tritt aber auch das
Ein-Farben-Signal wieder auf, welches man dadurch feststellt, dafl, wenn man den
Probelaser abdeckt, immer noch ein Massensignal erhalten wird. Das Zweifarben-
Signal ist von dieser Pumplaserleistung an also die Uberlagerung von Ein- und
Zweifarbensignal. Da aber durch das Bremsfeld alle Ionen abgebremst werden,
unabhingig davon, durch welchen Prozef} sie entstanden sind, gelangen bei Auf-
nahme der MATI-Spektren weiterhin nur die MATI-Molekiile zum Detektor. Die
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grofere Signalstéirke allerdings fithrt zu einem besseren Signal-zu-Rausch-Verhélt-
nis und ermoglicht eine geringere Anzahl der Mittelungen. Ab einer gewissen
Pumplaserleistung ist das Zwei-Farben-Signal jedoch so stark, dafl es durch den
Reflektor nicht mehr komplett unterdriickt wird und daher das Untergrundrau-
schen im Spektrum erhoht. Bei weiterer Steigerung erhilt man quasi eine Mi-
schung aus MATI- und PIE-Spektrum, so daff die MATI-Peaks auf den Stufen
des PIE-Spektrums sitzen. Wird die Leistung noch weiter erhéht, so erzeugen die
direkten Ionen am Detektor ein stirkeres Signal als die MATI-Ionen, so daf} ein
PIE-Spektrum mit geringerer Intensitit als eines ohne Bremsfeld erhalten wird.
Die direkten Ionen werden zwar immer noch durch das Bremsfeld abgebremst
und fliegen immer noch gegen die Gehdusewand, allerdings ist die Ionenwolke
in der Tonenquelle so grof}, daf} ein Teil von ihr wie die MATI-Ionen im Reflek-
tron ihre Richtung umkehrt und so ein Signal am Detektor erzeugt. Dieses ist
natiirlich geringer als eines, das von der vollstindigen Wolke wie im Falle der
PIE-Spektroskopie erzeugt wiirde.
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Abbildung 5.2: Auswirkung der erhéhten Pumplaserleistung auf die Form des MATI-
Peaks, dargestellt fiir den MATI-Peak an der Ionisationsgrenze von p-Xylol.

In Abbildung 5.2 ist die Auswirkung einer erh6hten Pumplaserleistung sowohl
auf die Intensitdat als auch auf die Peakbreite dargestellt. Es handelt sich hier
um den MATI-Peak an der Ionisationsgrenze von p-Xylol bei 68204 cm~t. Auf
der linken Seite sieht man den Peak bei einer Pumplaserleistung, bei der kein
Einfarbensignal erzeugt wird. Das entspricht, wie schon erwidhnt, den normalen
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Umstdnden, unter denen Zwei-Farben-REMPI- und MATI-Spektren aufgenom-
men werden. Dieser Peak, dargestellt durch die durchgezogene Linie, hebt sich
deutlich vom Untergrund ab, so dafl seine Lage und Halbwertsbreite problemlos
bestimmt werden konnen. Dariiber ist der Peak dargestellt (gestrichelte Linie),
den man unter gleichen Bedingungen bei erhohter Pumplaserleistung erhélt. In
diesem Fall wiirde man ohne Bremsfeld ein vom Pumplaser erzeugtes Einfarben-
signal messen konnen. Es wird aber ebenso wie das Zweifarbensignal bei Anlegen
eines Bremsfeldes vom Reflektron unterdriickt, so daff man nur einen MATI-Peak
erhélt. Der ist aber in der Intensitit deutlich erhoht. Die Abbildung zeigt, dafl
im Vergleich zum vorherigen Fall die Peakhthe um einen Faktor sechs zugenom-
men hat und die Flanken weniger verrauscht sind. Da, wie bereits gesagt, ein
Signalgewinn oft einen Auflosungsverlust bedingt, sind in Abbildung 5.2 auf der
rechten Seite die beiden Peaks noch einmal in normalisierter Form dargestellt.
Wie man deutlich erkennt, ist die Halbwertsbreite beider Peaks die selbe. Sie
kommen sogar fast ideal zur Deckung. Es ist also kein Auflésungsverlust durch
Erhéhung der Halbwertsbreite oder einer Verschiebung des Peakmaximums ein-
getreten. Das bessere Signal-zu-Rausch-Verhéltnis durch die Erhéhung der Peak-
Intensitét wiirde es hier sogar erlauben, mit weniger Mittelungen auszukommen
und so die Aufnahmedauer eines Spektrums reduzieren.

Um die Stérke des MATI-Signals im Verhiltnis zum Einfarben- und Zweifar-
bensignal zu zeigen, sind in Abbildung 5.3 die Intensititen der entsprechenden
Signale bei verschiedenen Laserleistungen dargestellt. Die Punkte ganz links in
der Abbildung stellen die Intensititen bei normalen Bedingungen dar, das heifit,
dafl die Pumplaserleistung so weit reduziert ist, dafl kein Einfarbensignal auf-
tritt. Die Peaks sind wie in Abbildung 5.2 bei einer Gesamtenergie von 68204
cm~! aufgenommen worden. Das in der gleichen Abbildung mit einer durchge-
zogenen Linie dargestellte Spektrum wurde mit dieser MATI-Signalintensitét er-
halten. Wenn die Pumplaserleistung erhéht wird, so steigt auch die Intensitit
des Zweifarben-Signals an, und ebenso die des MATI-Signals. Ab einer gewissen
Leistung wird vom Pumplaser zusétzlich ein Einfarben-Signal produziert. Das
Einfarben- und Zweifarben-Signal steigen stérker in der Intensitit als das MATI-
Signal. Die Punkte ganz rechts in der Abbildung markieren die Laserleistung, ab
der das Zweifarben-Signal nicht mehr komplett unterdriickt wird und sich somit
auf das MATI-Spektrum auswirkt. Diese Leistung ist damit der Maximalwert, der
zur Verstarkung des MATI-Signals verwendet werden kann. Der in Abbildung 5.2
mit einer gestrichelten Linie dargestellte Peak ist mit einer Laserleistung aufge-
nommen worden, die etwas geringer als der Maximalwert ist. Daher ist dort der
Signalgewinn etwa ein Faktor sechs, wihrend er in Abbildung 5.3 bei ungefihr
einem Faktor acht liegt.

Die eben dargestellten Signalverhéltnisse wurden bei einer Zwei-Farben-Anregung
von p-Xylol iiber den S; Og—Ubergang gemessen. In diesem Falle sind die erhalte-
nen Signalintensitidten, insbesondere die des MATI-Signals, bereits relativ stark.
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Das liegt daran, daf}, wie in dieser Arbeit schon mehrfach erwdhnt worden ist,
p-Xylol ein sehr giinstiger Stoff fiir die Aufnahme von MATI-Spektren ist. Bei
Verwendung anderer Zwischenzusténde ist es hingegen relativ schwer, von p-Xylol
intensive MATI-Spektren zu erhalten.
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Abbildung 5.3: Darstellung der Signalintensititen von p-Xylol bei verschiedenen
Pumplaserleistungen (Zwischenzustand: Si 08 ). Sie sind im Verhéltnis zur Intensitét
des MATI-Peaks bei normalen Bedingungen (kein Einfarbensignal) angegeben.

Daher wurde die Signalsteigerung in Abhéngigkeit von der Pumplaserleistung
noch einmal fiir einen anderen Zwischenzustand wiederholt. Es wurde hierfiir die
(derzeit noch nicht zugeordnete) Vibration des S;-Zustandes bei 553 cm™' be-
nutzt (fiir ein Einfarbenspektrum des S;-Zustandes von p-Xylol siehe Kapitel 6.2).
Mit diesem Zwischenzustand kann man zwar ein intensives Zweifarben-REMPI-
Spektrum erhalten, das entsprechende MATI-Signal ist aber sehr schwach. Selbst
eine hohe Anzahl von Mittelungen fiihrt nur zu einem verrauschten Spektrum.
Abbildung 5.4 zeigt wie Abbildung 5.3 die verschiedenen Signalintensititen bei
unterschiedlichen Pumplaserleistungen. Wenn man hier die Leistung erhdht, so
wird das MATI-Signal zunéchst stabil und anschliefend immer intensiver. Da
die Signalstdrken mit diesem Zwischenzustand wesentlich geringer sind, kann
die Pumplaserleistung grofierer Werte annehmen, ehe das Zweifarben-Signal im
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MATTI-Spektrum sichtbar wird. Auffilliger ist jedoch der maximal erreichbare
Verstiarkungsfaktor. Er liegt bei Verwendung dieses Zwischenzustandes bei un-
gefahr 50. Damit kénnen also bei weniger intensiven Zwischenzustinden grofiere
Signalverstirkungen erreicht werden, so dafl Spektren von gleichem Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis wie bei Verwendung intensiverer Zwischenzustdnde erreicht
werden. Es ist sogar moglich, unter Umstédnden, unter denen bei normalen Be-
dingungen kein MATI-Signal erhalten werden kann, durch Erh6hung der Pumpla-
serleistung dennoch MATI-Spektren aufzunehmen. Das erlaubt die Untersuchung
von Substanzen beziehungsweise die Verwendung von Zwischenzustidnden, bei de-
nen zuvor eine MATI-Spektroskopie unmoglich war.
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Abbildung 5.4: Gleiche Darstellung wie Abbildung 5.3, wobei als Zwischenzustand
die S;-Vibration bei 553 cm™! benutzt wurde.

Auch fiir intensitédtsschwache Zustédnde gilt es, die Auswirkungen der Intensitéts-
erh6hung auf das Auflosungsvermogen zu untersuchen. Abbildung 5.5 zeigt die
iiber den zuvor verwendeten Zwischenzustand bei verschiedenen Laserleistungen
erhaltenen MATI-Peaks in normalisierter Form. Der bei der geringsten Leistung
aufgenommene Peak ist der Referenzpeak, aufgenommen bei einer Leistung, bei
der kein Einfarben-Signal erzeugt wird. Obwohl das zugehorige MATI-Signal sehr
schwach ist, hebt sich der Peak deutlich vom Untergrund ab, jedoch sind die Flan-
ken sehr verrauscht. Bei erhohter Pumplaserleistung werden die Flanken glatter.
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Wiéhrend die Flanke zu hoherer Energie hin fiir alle Leistungen konstant bleibt,
wird die Flanke zu niedrigerer Energie hin etwas intensiver. Die Halbwertsbreite
steigt von 6,3 cm™! bei geringer Laserleistung auf 7,7 cm™! bei hoher Leistung an.
Die mit dem hier verwendeten Versuchsaufbau erreichte Halbwertsbreite betragt
normalerweise 7 cm~!. Die Halbwertsbreite bleibt damit auch fiir diesen Zustand
nahezu konstant, die Verdnderungen sind im Hinblick auf die Intensitétssteige-
rung vernachlédssigbar. Die Lage der Peakmaxima bleibt ebenfalls konstant.
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Abbildung 5.5: Darstellung der Form des MATI-Peaks von p-Xylol bei verschiedenen
Pumplaserleistungen (Zwischenzustand: S-Vibration bei 553 cm™!).

Die Erhohung der Pumplaserintensitit fiihrt zu einer erhohten Ionenkonzentra-
tion, da so auch der Pumplaser Ionen iiber einen 1C2P-REMPI-Prozef} erzeugt.
Die Steigerung der MATI-Signalintensitéit ist zum einen darauf zuriickzufiihren,
daf} insgesamt mehr Ionen durch einen 2C2P-REMPI-Prozef3 gebildet werden.
Da das MATI-Signal quasi ein Teil des Zweifarben-Signals ist, wichst mit dem
Zweifarben-Signal auch das MATI-Signal. Es steigt aber nicht so stark wie das
Zweifarben-Signal, da die Verluste ebenfalls grofler werden. Die erhohte Ionen-
konzentration hat allerdings auch noch einen Einflu} auf die Ausbildung des
MATI/ZEKE-Bandes. In Kapitel 2 sind die Einfliisse von verschiedenen Parame-
tern auf das ZEKE-Signal bereits dargestellt. Man hat festgestellt (siehe [Hel97]),
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daf} die Ionenkonzentration einen starken Einfluf} bei in-field-excitation hat, aber
kaum Verdnderungen bei delayed-field-excitation bewirkt. In anderen Experi-
menten ist auch bei in-field-excitation kein Einfluf§ dargestellt worden ([A1t95],
[Bah93]). Das liegt daran, dafl ein gewisser Séttigungseffekt vorliegt. Die Stérke
des ZEKE-Signals ist durch die Anzahl der vorhandenen Molekiile, die durch
Absorption in hochliegende Rydbergzustinde angeregt werden kénnen, begrenzt.
Wird also kein Einflufy der Ionenkonzentration auf das ZEKE-Signal festgestellt,
so liegt man bereits iiber der Siattigungsgrenze ([Hel97]). Diese Grenze wiederum
ist abhéngig von der Feldstéirke eines bei der Anregung vorhandenen elektrischen
Feldes. Sie ist bei typischen MATI/ZEKE-Bedingungen, wo die Anregung im
feldfreien Raum (wegen des starkeren MATI/ZEKE-Signals im Vergleich zur in-
field-excitation) beziehungsweise in der Anwesenheit von schwachen Storfeldern
stattfindet, sehr gering. Daher befindet man sich mit der Ionenkonzentration, die
durch den Zweifarben-REMPI-Prozefl erzeugt wird, in diesem Fall bereits {iber
der Grenze und eine Erhohung der Ionenkonzentration hat keinen Einfluf}.

In den Abbildungen 5.3 und 5.4 sieht man aber, daf} die Jonenkonzentration trotz
delayed-field-excitation doch einen Einflufy auf die MATI-Signalstirke hat. Da die
Signale sehr intensiv sind, ist es unwahrscheinlich, dafl die Ionendichte unter der
Sattigungsgrenze liegt und deshalb das MATI-Signal von der Ionenkonzentrati-
on beeinflufit wird. Der experimentelle Aufbau in der Publikation von Held und
Schlag unterscheidet sich im Prinzip auch nicht von dem hier verwendeten. Es
zeigt sich somit ein starker Gegensatz in den experimentellen Befunden zwischen
der Publikation von Held ([Hel97]) und dieser Arbeit. Martin et al. ([Mar97])
haben bei Argon auch ein erhohtes ZEKE-Signal in Abhéngigkeit von der Io-
nenkonzentration festgestellt, sofern die Ionenkonzentration gering ist, und keine
Abhéngigkeit bei hoher Konzentration. Allerdings zeigt sich in dieser Publikation
bei hoher Konzentration eine Verschiebung des Maximums des ZEKE-Peaks in
Abhéngigkeit von der Tonenkonzentration, die bei niedriger Konzentration nicht
beobachtet wird. Dafiir nimmt in diesem Fall die Peakbreite stark zu mit der
Ionenkonzentration. Diese beiden Effekte konnten hier ebenfalls nicht beobachtet
werden.

Der Vollstandigkeit halber soll noch erwédhnt werden, daf} eine erhéhte lonenkon-
zentration sich auch auf die Durchmischung der m-Zusténde auswirkt, so daf3 die
Ausbildung des ZEKE-Bandes schneller erfolgt. Das kann sich unter Umsténden
ebenfalls giinstig auf das ZEKE/MATI-Signal auswirken.



Kapitel 6

MATI-Spektroskopie von
Alkylbenzolen

Mit dem in den vorigen Kapiteln beschriebenen Aufbau sind die Alkylbenzole To-
luol (C7Hg), Xylol (CsHyp) und Ethylbenzol (ebenfalls Cs Hyp) untersucht worden.
Dabei sind MATI-Spektren sowohl {iber den Sl()g—Ubergang als auch verschiedene
andere Vibrationen des S;-Zustandes der einzelnen Verbindungen aufgenommen
worden. Die Halbwertsbreite (FWHM) des MATI-Peaks an der Ionisationsgrenze
zeigt dabei fiir alle Substanzen einen Wert von 7 cm 1. Das ist verglichen mit dem
fiir die MATI-Spektroskopie typischen Wert, wenn der hier beschriebene Aufbau
verwendet wird, von circa 10 cm ™! eine sehr gute Auflosung. Die Wellenlédngenka-
librierung ist mit einer Neon-Hohlkathodenlampe vom Typ Hamamatsu L2783-26
Ne-Hg durchgefiihrt worden. Sie erlaubt in diesem Experiment eine Genauigkeit
von besser als 2 cm ™!, so daf die Ionisationsenergien der Substanzen mit einem
Gesamtfehler von 5 cm™! bestimmt werden konnten.

Die Aufnahme von MATI-Spektren erfordert die Kenntnis der Energien sowohl
des zu verwendenden Zwischenzustandes als auch der lonisationsgrenze. Daher
sind fiir alle Substanzen zunéchst Einfarben-REMPI-Spektren mit dem Pump-
laser und Zweifarben-REMPI-Spektren mittels des Pump- und des Probelasers
aufgenommen worden. Diese werden in den folgenden Abschnitten vor den ent-
sprechenden MATI-Spektren gezeigt.

6.1 Toluol

Toluol wurde als Substanz ausgewéhlt, um dessen MATI-Spektrum mit dem des
Cycloheptatrien (CHT) zu vergleichen. Beim CHT ist die Methylgruppe quasi in
den Ring hineingewandert, so daf} sich ein Ring mit sieben C-Atomen bildet. Da
die Symmetrie dieses Molekiils eine vollig andere als die des Toluols ist, sollte
sich dieses in den MATI-Spektren deutlich machen. Bereits bei der Aufnahme

89
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der Einfarbenspektren zeigte sich aber, dafl beide Substanzen das gleiche Spek-
trum liefern. An Hand des Massenspektrums konnte man die Substanzen nicht
unterscheiden, da die Molekiile die gleiche Masse haben und Fragmente nicht be-
obachtet wurden (durch die Verzogerung zwischen Laser- und Abzugspuls tritt
im allgemeinen nur der intensive Molekiilionenpeak im Massenspektrum auf).

Intensitéat (bel. Einheiten)
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Abbildung 6.1: Einfarbenspektrum von Toluol. Zuordnung siehe Abbildung 6.2.

Die Peaks sind im Einfarbenspektrum von Toluol bei den selben Energien wie in
dem Einfarbenspektrum von CHT. Allerdings sind die Intensitadtsverhaltnisse der
Peaks zueinander unterschiedlich. Eine weitere Untersuchung der beiden Stoffe
zeigte, dafl Toluol sehr starke Signale liefert. Bei zu viel Substanz im Uberschall-
gasstrahl verbreitern die Peaks des Einfarbenspektrums und die Struktur der
Peaks geht verloren. Daher wurde vermutet, dal das Spektrum von CHT nicht
von CHT selbst, sondern von in der Probe enthaltenen Toluolresten stammt. Ein
NMR-Spektrum des verwendeten CHT (95% Reinheit) unterstiitze diese Vermu-
tung. In der Literatur ([Ben97], [Bor87]) fand sich schliefilich der Hinweis, daf
der Zwischenzustand eine Lebensdauer von nur 60 fs aufweist, so dafl eine Unter-
suchung mit dem vorliegenden Aufbau, insbesondere mit den hier verwendeten
Nanosekunden-Farbstofflasern, nicht moglich war. Die Umlagerung von angereg-
tem CHT in Toluol ist zwar auch bekannt ([Hip83], [Schw00]), sollte aber nicht
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zu derart starken Toluol-Signalen bei Verwendung von CHT fiihren. Ein Test mit
CHT, das eine Reinheit von 99% aufwies, brachte schliellich die Gewiflheit, dafl
die Signale von dem Toluol-Rest in der Probe stammten. Bei erhéhter Reinheit
der Probe verschwanden die Peaks fast vollstdndig. Bei erneuter Verwendung der
Probe mit 95% Reinheit erschienen sie dagegen wieder im Spektrum.
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Abbildung 6.2: Einfarbenspektrum von Toluol, wie es durch Verwendung von Cyclo-
heptatrien mit Toluolresten erhalten wurde.

Die Untersuchung des Toluols wurde mit dem 95-prozentigen CHT fortgesetzt,
da die Signale von besserer Qualitéit waren. Toluol weist, wie bereits beschrieben,
bei zu hohen Substanzmengen Verbreiterungen der Peaks auf. In Abbildung 6.2
sind die Vibrationen des Toluols im S;-Zustand eingetragen, wie sie von Schauer
et al. ([Scha84]) zugeordnet wurden. Deren Peakpositionen stimmen sehr gut mit
den in dieser Arbeit erhaltenen iiberein. Der Og—Ubergang liegt in beide Fillen
bei 37477 cm™!. Dieser Wert wird auch von Breen et al. in [Bre87a] genannt.
Im Vergleich mit der Literatur sind in dem hier aufgenommenen Spektrum aber
zusiitzliche Peaks vorhanden (siehe Tabelle 1). Die Peaks bei 16 cm ™! und 40 cm™*
sind ,,hot bands* (das sind Uberginge, die nicht im vibrations- und rotationslosen
Grundzustand beginnen und daher eine niedrigere Energie als die eigentliche Vi-
bration aufweisen) von Methyltorsionen ([Bre87a]). Die Bezeichnungen T+ und
Tg beziehen sich auf Methyltorsionen des S;-Zustandes, die keine ,hot bands“
sind. Die Anzahl der Quanten dieser Vibration ist nicht bekannt. Die Aufspaltung
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des Gaé-Peaks ist auf eine Fermi-Resonanz zwischen der Gaé—Vibration und einem
unbekannten Zustand zuriickzufiihren. Diese Peakgruppe zum Beispiel kann nicht
mehr aufgelost werden, wenn sich zu viel Toluol im Uberschallgasstrahl befindet.

Peak Peak Zuordnung
diese Arbeit [Scha84] [Scha84], [Bre87a]

0 0 09

18 16 Methyltorsion
40 - Methyltorsion
54 53,3 TS

76 76,5 T}

164 - -

204 - -

288 288,2 10b

329 329,5 15,

369 368,1 16b

455 - -

460 459,2 6a,

471 472,6 -

528 532 6b,

Tabelle 1: Vibrationen des S;-Zustandes von Toluol. Alle Peaks
sind in em™! relativ zum Ursprung (37477 cm™!) angegeben.

Zunéchst wurde der Og—Ubergang als Zwischenzustand ausgewihlt. Uber diesen
ist anschlieffend ein Zweifarben-Spektrum aufgenommen worden. Dazu ist der
Pumplaser auf eine Energie von 37477 cm ™! eingestellt worden. Daraufhin ist die
Intensitéit des in Kombination mit dem Probelaser erzeugten Zweifarben-Signals
in Abhéangigkeit von der Probelaserwellenldnge aufgenommen worden. Das so
erhaltene Spektrum ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Es zeigt sich ab einer gewis-
sen Wellenldnge die fiir PIE-Spektren typische Stufenform, wobei die erste Stufe
die Tonisationsgrenze darstellt. Innerhalb der Flanke dieser Stufe befindet sich das
MATTI-Signal. Dieses bekommt man aus der Stufe herausgefiltert, indem man den
Scan wiederholt und ein Bremsfeld zuschaltet. Der Reflektor unterdriickt nun die
Tonen und 148t nur noch das MATI-Signal zum Detektor (siehe dazu auch Kapitel
4.1.3). Das MATI-Spektrum mit dem Sl()g—Zustand als Zwischenzustand ist in
Abbildung 6.4 dargestellt. Hier sei noch angemerkt, daf} als Substanz immer noch
das CHT mit einer Reinheit von 95 Prozent benutzt wurde. Die Spektren wurden
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also durch die Toluolreste im CHT erzeugt. MATI-Spektren von reinem Toluol,
die ebenfalls aufgenommen wurden, zeigten aber die gleichen Peaks, so daf} es ein-
deutig war, von welcher Substanz die Spektren stammten. Das MATI-Spektrum
zeigt mehrere Peaks. Der bei niedrigster Energie repésentiert die Ionisations-
energie. Sie betriigt hier 71199 cm™! bei einer Peakbreite (FWHM) von 7 cm™!.
Dieser Wert stimmt sehr genau mit dem von Lu et al. [Lu92]) bestimmten Wert
von 71198 cm™! iiberein. Lu et al. haben allerdings mittels ZEKE-Spektroskopie
Spektren von Toluol aufgenommen.
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Abbildung 6.3: PIE-Spektrum von Toluol iiber den 5108-Zusta,nd.

Deren ZEKE-Peak an der Ionisationsgrenze zeigt eine Auflosung (FWHM) von
10 cm™!, die auf Verbreiterungen durch Rotationen zuriickgefiihrt wird. Das
hier erhaltene MATI-Spektrum ist nur geringfiigig verrauschter als das ZEKE-
Spektrum. Damit ist zumindest mit dem hier verwendeten Zwischenzustand kein
Unterschied zwischen MATI-Spektroskopie und ZEKE-Spektroskopie feststellbar.
Der von Lu et al. verwendete Aufbau war ein klassischer ZEKE-Aufbau, wie er
auch in Abbildung 2.3 dargestellt ist. Es wurde kein Funktionsgenerator oder
Ahnliches verwendet, um zum Beispiel durch slicing die Auflésung zu erhohen.
Alle im ZEKE-Spektrum sichtbaren Peaks sind auch im MATI-Spektrum klar
zu erkennen. Da das ZEKE-Spektrum nur iiber einen Bereich von 100 cm™! auf-
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genommen wurde, ist in dem im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen MATI-
Spektrum noch ein weiterer Peak bei 332 cm™! vorhanden (15-Vibration). Alle
Peaks sind in der Tabelle 2 angegeben.

In Abbildung 6.4 sind auch die MATI-Spektren von Toluol iiber verschiedene
andere Zwischenzustinde dargestellt. Die in diesen Spektren gefundenen MATI-
Peaks sind ebenfalls in der Tabelle 2 angegeben. Bei Verwendung des SlT)O( -
Zustandes als Zwischenzustand beobachtet man drei weitere Peaks. Der erste
reprasentiert wieder die Ionisationsenergie. Dieser Peak ist aber mit diesem Zwi-
schenzustand deutlich schwicher. Der niichste Peak bei 47 em™ (71245 ¢m™*
Gesamtenergie) dominiert das Spektrum. Er stellt die T)O(—Vibration des Toluol-
Kations dar. Es zeigt sich hier erneut, dafl die Vibration, die als Zwischenzustand
benutzt wird, in der Regel die im MATI-Spektrum am intensivsten auftretende
ist (siehe dazu auch die Testmessung am Fluorbenzol). Ein weiterer Peak liegt
bei 379 cm™! (71577 cm™?). Er stellt die 16b -Vibration dar. Sowohl die 15- als
auch die 16b-Vibration sind hier zum ersten Mal mittels MATI-Spektroskopie
bestimmt worden.

Intensitét (bel. Einheiten)

iiber 6b

71160 71200 71250 71300 71350 71400 71450 71500 71550 71600 71650 71700 71750
Energie in cm™

Abbildung 6.4: MATI-Spektrum von Toluol iiber verschiedene Zwischenzustédnde.

Es sind zusétzlich MATI-Spektren iiber die 6a-Vibration des S;-Zustandes bei
460 cm~! und iiber die 6b-Vibration bei 528 ¢cm™! aufgenommen worden. Mit
diesen Zwischenzustinden ist es zwar moglich, Zweifarben-PIE-Spektren aufzu-
nehmen, aber deren Intensitit ist, verglichen mit den entsprechenden Spektren
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iiber andere Zwischenzustéinde, bereits sehr schwach. Daher ist die Aufnahme von
MATI-Spektren unméglich. Mittels der in Kapitel 5 beschriebenen Verstirkung
des MATI-Signals ist es aber doch gelungen, MATI-Spektren iiber diese beiden
Zustande aufzunehmen. Die hohe Pumplaserintensitit fiithrte in diesem Falle zu
einem sehr intensiven Einfarben-Signal. In dem Spektrum iiber die 6a-Vibration
tauchen zwei intensive Peaks bei 493 cm™! und bei 527 cm™! auf (71691 cm™?
und 71725 ¢cm ™). Wihrend der letztere eindeutig der 6b-Vibration zugeordnet
werden kann, ist eine Zuordnung des zuerst genannten Peaks nicht moglich. Die
6a-Vibration liegt beispielsweise 30 cm™! tiefer. Es tauchen noch zwei schwache
Peaks bei 332 cm ™! und 379 cm ™! auf. Diese sind vermutlich die Vibrationen 15
und 16b. Das Spektrum iiber die 6b-Vibration zeigt zwei Peaks bei 477 cm~! und
bei 485 cm ™!, deren eindeutige Zuordnung derzeit nicht zweifelsfrei moglich ist.

b
Zwischenzustand® diese Arbeit? Lu et al. Zuordnung

[Lu92] [Scha84]
37477 0 0 IE
16 15 Methyltorsion
46 45 TS
74 75 T
332 15
37531 0 0 IE
A7 A7 TS
379 16b
37932 332 15
379 16b
493
527 6b
38005 477
485

1

“Energie in cm™!  ’Energie in cm™! relativ zur IE

Tabelle 2: MATI-Peaks von Toluol iiber verschiedene Zwischen-
zustande

Die zuletzt genannten sechs Peaks sind zuvor ebenfalls noch nicht mittels MATI-
Spektroskopie bestimmt worden. Thr Erscheinen in MATI-Spektren ist nur da-
durch moglich geworden, dafi die Intensitit des MATI-Signals wie in Kapitel 5
beschrieben erhoht wurde. Es zeigt sich bereits hier, dafl es in der Tat mdoglich
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ist, die MATI-Signalstérke zu erh6hen, ohne zum Beispiel einen dritten Laser zu
benutzen. Die hier verwendete Technik erweitert damit den Bereich von Experi-
menten, in denen die MATI-Spektroskopie erfolgreich eingesetzt werden kann.

6.2 p-Xylol
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Abbildung 6.5: Einfarbenspektrum von p-Xylol. Die eingezeichneten Energien sind
die von Methylrotationen. Peaks, die mit einem Sternchen gekennzeichnet sind, findet
man auch im Einfarbenspektrum von Toluol.

Xylol ist dem Toluol vom Aufbau her sehr &hnlich. Anstatt einer Methylgruppe
besitzt es jedoch zwei, die an einen Phenylring angelagert sind. Die beiden Grup-
pen konnen dabei direkt benachbart, einander gegeniiber oder mit einer freien
Anlagerungsstelle zwischen ihnen auftreten. Den ersten Fall nennt man ortho-
Xylol (0-Xylol), den zweiten para-Xylol (p-Xylol) und den dritten meta-Xylol
(m-Xylol). Hier wurde nur das para-Xylol untersucht (Strukturen siehe Anhang).
Der erste Schritt war dabei wieder die Aufnahme eines Einfarben-Spektrums,
um die Energie moglicher Zwischenzustinde herauszufinden. Dazu wurde das in
Abbildung 6.5 gezeigte Spektrum aufgenommen. Dieses Spektrum zeigt grofle
Ahnlichkeit mit dem von Ebata et al. ((Eba84]) publizierten. Der 0)-Ubergang
liegt in deren Spektrum bei 36728 cm™!, in dem von Breen et al. ([Bre87a]) bei
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36733 cm~! und in dem hier gezeigten Spektrum bei 36738 cm~!. Dieser Unter-
schied ist zu grof}, um ihn nur mit Kalibrierungsfehlern zu begriinden. Die hier
verwendete Neon-Hohlkathodenlampe fiihrt zu einer Ungenauigkeit, die kleiner
ist als 2 cm™!. Alle anderen intensiven Peaks (zum Beispiel bei 553 cm™!, 774
cm~! und 802 cm™!) stimmen in ihrer Lage bezogen auf den Og—Ubergang sehr
gut mit denen in Ebatas Spektrum iiberein. In dem Spektrum von Breen et al.
sind nur die Torsionen der Methylgruppe gezeigt. Sie stimmen im wesentlichen
mit denen in Abbildung 6.5 {iberein. Die Intensitit der internen Rotationen ist
in diesem Spektrum aber deutlich hoher. Die einzige Vibration, die von Ebata
et al. in dem hier aufgenommenen Energiebereich zugeordnet wurde, ist die bei
774 cm~t. Sie ist der ,ring breathing“-Schwingung 1(1) zugeordnet worden (der
Ausdruck ,ring breathing* bezieht sich auf die Bewegung der C'-Atome des Rin-
ges bei dieser Normalschwingung; sie bewegen sich so, dafl sich der Ringumfang
vergroflert und verkleinert, wobei die Stellung der Atome zueinander unverdndert
bleibt und die Absténde zwischen ihnen zu- und abnehmen).

Intensitét (bel. Einheiten)
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Abbildung 6.6: PIE-Spektrum von p-Xylol iiber den Sl()g-Zustand.

Der néchste Schritt bestand wieder darin, ein 2C2P-PIE-Spektrum von p-Xylol
aufzunehmen, um die Lage des ersten MATI-Peaks herauszufinden. Dieser liegt ja
im dem Bereich, wo das PTE-Spektrum seine erste Stufe zeigt. Das entsprechende
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PIE-Spektrum ist in Abbildung 6.6 dargestellt. Es ist mit einer Verzogerung von
5 us zwischen Laserpuls und Abzugspuls aufgenommen worden. Um ein MATI-
Spektrum zu erhalten, wurde die Messung wiederholt mit dem Unterschied, dafl
200 ns nach dem Laserpuls das Bremsfeld von 1 V/cm Stirke eingeschaltet wur-
de. Das so erhaltene Spektrum ist in Abbildung 6.7 dargestellt. Der Peak bei
68204 cm~! ist die Ionisationsenergie von p-Xylol. Die Halbwertsbreite des Peaks
(FWHM) betrigt 7 cm~!. Held et al. ([Hel98]) haben ebenfalls MATI-Spektren
von p-Xylol iiber den SlOg aufgenommen und publiziert. Sie erhielten fiir die
Ionisationsenergie einen Wert von 68186 ¢cm™! Die grofie Abweichung zu dem
hier bestimmten Wert liegt zum Teil daran, dafl Held et al. fiir die Energie des
Zwischenzustandes einen Wert von 36728 cm ™! benutzt haben. Damit ergibt sich
bereits ein Unterschied von 10 cm™. Wenn man diese Differenz beriicksichtigt,
dann stimmen die Werte relativ gut iiberein.
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Abbildung 6.7: MATI-Spektrum von p-Xylol iiber den 5'108—Zustand.

Das gilt auch fiir die sich anschlielenden Peaks der internen Rotationen. Einige
von ihnen haben die selben Energien wie die von Toluol. Das unterstreicht die
Tatsache, daf} diese von Rotationen der Methylgruppen stammen. Die danach fol-
genden Peaks finden sich auch im ZEKE-Spektrum, sind aber bisher noch nicht
zugeordnet worden. Der bei 341 cm™! stimmt gut mit einem dhnlichen Peak bei
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334 cm~! von Ethylbenzol iiberein. Eine weitere Ubereinstimmung ergibt sich
mit einem Peak bei 344 cm™! in einem von Lin et al. ([Lin02]) 2002 publizierten
Spektrum von p-Methylanilin. In beiden Féllen ist der Peak der Biegeschwingung
16a zugeordnet worden. Daher wird auch der hier vorliegende Peak bei 341 cm ™1
dieser Vibration zugeordnet. Der Peak bei 470 cm™! zeigt eine gute Ubereinstim-
mung mit einem entsprechenden Peak bei 457 cm ™! von p-Methylanilin und 463
cm~! von Toluol. Aufgrund dieser Ubereinstimmungen wird dieser Peak wie in
den beiden genannten Féllen der Biegeschwingung 6a zugeordnet. Der intensive
Peak bei 440 cm™! (68644 ¢cm™!) kann nicht eindeutig zugeordnet werden.

iiber 0.’ + 553 cm’

Intensitat (bel. Einheiten)

iiber0,” + 802 cm’’
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Abbildung 6.8: MATI-Spektrum von p-Xylol iiber verschiedene Vibrationen des Si-
Zustandes.

Neben dem Og—Ubergang sind auch die signalintensiven Vibrationen bei 553 cm ™!,

774 cm ! (1 (l)—SchWingung) und bei 802 cm ! als Zwischenzustand zur Aufnahme
von MATI-Spektren benutzt worden. Wéahrend im ersten Falle nur eine leichte
MATI-Signalverstarkung durch Erhohung der Pumplaserleistung nétig war, um
ein Spektrum mit gutem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu erhalten, war es mit den
beiden anderen Zwischenzustianden ginzlich unmoglich, MATI-Spektren zu erhal-
ten. PIE-Spektren iiber diese Zustdnde konnten hingegen aufgenommen werden.
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Mit der maximal moglichen Pumplaserleistung (maximal bedeutet, daf die Signa-
le der direkten Ionen bei dieser Pumplaserleistung immer noch durch den Reflek-
tor unterdriickt wurden) gelang es aber erneut, MATI-Peaks unter Umsténden zu
erhalten, unter denen zuvor keine MATI-Signale gemessen werden konnten. Die
zu diesen drei Zwischenzustinden gehérenden MATI-Spektren sind in Abbildung
6.8 dargestellt.

Zwischenzustand® diese Arbeit? Held et al.” Zuordnung
[Hel98]
36738 0 0 IE
18 14 Methyltorsion
44 45 Methyltorsion
76 76 Methyltorsion
113 113 Methyltorsion
144 144 Methyltorsion
341 16a°
440
470 6a‘
37291 555
37512 803 1¢
944
37540 803 1¢
944

“Energie in cm™!  ’Energie in cm™! relativ zur IE  “diese Arbeit

Tabelle 3: MATI-Peaks von p-Xylol iiber verschiedene Zwischen-
zustinde

Das Spektrum iiber die Vibration bei 553 ¢cm™! zeigt nur einen intensiven Peak
bei 555 cm™! (68759 ¢cm™!). Diese Vibration stellt die gleiche Vibration wie die,
die als Zwischenzustand benutzt wurde, dar. Als Begriindung dient hier erneut
die oft beobachtete Tatsache, dafy die Vibration, die als Zwischenzustand ange-
regt wurde, im MATI-Spektrum in der Regel als intensivster Peak auftaucht.
Dieser Peak ist hier sehr deutlich zu sehen, das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis ist
sehr gut. Auflerhalb des dargestellten Bereichs konnten keine weiteren Peaks ge-

messen werden.
Bei den néchsten beiden Spektren in Abbildung 6.8 ist das Signal-zu-Rausch-
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Verhiltnis relativ schlecht. Hier ist aber zu bedenken, dafl zuvor keine MATI-
Peaks iiber die zur Aufnahme dieser Spektren verwendeten Zwischenzustiande
erhalten werden konnten. Dieses wurde erst durch die in Kapitel 5 beschriebene
Technik moglich. Trotz des starken Rauschens sind die jeweils zwei MATI-Peaks
in beiden Spektren klar zu erkennen. Dafi sie so schwach sind, liegt an der hohen
Vibrationsanregung des Si-Zustandes als Zwischenzustand. Man beobachtet in
vielen MATI-Spektren, dafi das MATI-Signal schwécher wird, je hoher die Vi-
brationsanregung im Zwischenzustand ist. Daher liegen die dafiir verwendeten
Vibrationen in der Regel nahe am Og—Ubergang und nur in seltenen Féllen einige
100 cm~?! dariiber. Die hier verwendeten Vibrationen lagen aber iiber 750 cm™?
iiber dem Og—Ubergang. Aus diesem Grund war es ohne die Erhéhung der Pum-
plaserintensitéit nicht moglich, entsprechende MATI-Spektren aufzunehmen.

Die Zuordnung der beiden Peaks ist schwierig. Wihrend der bei 944 cm™! ohne
Zuordnung bleibt, wird der bei 803 cm™! der Vibration 1(1) zugeordnet. Die Be-
griindung lautet auch hier, daf} die Vibration, die als Zwischenzustand angeregt
wurde, im MATI-Spektrum am intensivsten auftritt. Da die Schwingung bei 803
cm~! in dem iiber die Sll(l)—Vibration erhaltenen Spektrum intensiver als in dem
iiber die (Sl()g + 802 ¢cm™1)-Vibration aufgenommen Spektrum ist, wird sie der
genannten Vibration zugeordnet. Sie ist von 775 cm ™! zu diesem Wert verschoben;
die energetische Ubereinstimmung mit der 802 cm!-Vibration im S;-Zustand ist
nur zufalliger Natur. Alle von p-Xylol erhaltenen MATI-Peaks sind noch einmal
in der Tabelle 3 zusammengefafit.

6.3 Ethylbenzol

Als dritte Substanz ist in dieser Arbeit Ethylbenzol untersucht worden. Von die-
sem Molekiil sind bisher noch keine MATI-Spektren publiziert worden. Es hat die
selbe Molekiilmasse wie p-Xylol, allerdings sind hier nicht zwei Methylgruppen
an den Ring angelagert, sondern eine Ethylgruppe. Das hat Auswirkungen auf
die Symmetrie des Molekiils und damit auch auf das MATI-Spektrum.

Der erste Schritt ist wie auch bei den anderen untersuchten Substanzen die Ermit-
telung der Energie von geeigneten Zwischenzustinden. Daher wurde von Ethyl-
benzol ein Einfarben-REMPI-Spektrum aufgenommen. Auch in diesem Falle wur-
de das Spektrum mit einer Verzogerung von 5 ps zwischen Laser- und Abzugspuls
aufgenommen. Es ist in Abbildung 6.9 dargestellt. Ein entsprechendes Spektrum
ist auch von Breen et al. publiziert worden ([Bre87b]). Der 07-Ubergang liegt in
deren Spektrum bei 37587,8 cm™!. Dieser Wert stimmt gut mit dem hier ermit-
telten von 37584 cm~! {iberein. Wihrend das Spektrum von Breen et al. aber
aufgrund des beschrinkten Scanbereiches nur zwei weitere Peaks bei 28,6 cm™!
und 98 cm~! zeigt, die auf Torsionen der Ethylgruppe zuriickgefiihrt werden,
zeigt das Spektrum in Abbildung 6.9 von dieser Torsion verursachte Peaks bei 29
em™!, 58 em™!, 87 cm ™! und 99 em~!. In diesem Falle ist eine weitere gute Uber-
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einstimmung des zuerst und des zuletzt genannten Peaks mit den entsprechenden
Peaks in dem Spektrum von Breen et al. festzustellen. Der Peak bei 233 cm™!
(37817 cm™t) wird der C Hs-/Ethyl-Knickschwingung zugeordnet. Diese Zuord-
nung basiert auf der Arbeit von Varsanyi ([Var74]) und den Berechnungen von
Gruner et al. ([Gru91]). Bei Varsanyi liegt diese Schwingung, ermittelt mittels
IR-Spektroskopie, bei 216 cm ™! und bei Gruner et al. bei 211 em~!. In der Ar-
beit von Gruner et al. sind auch sehr viele weitere Frequenzen des S;-Zustandes
von Ethylbenzol durch quantenchemische Rechnungen bestimmt worden. Die in
Frage kommenden Werte zeigen aber keine gute Ubereinstimmung mit den hier
ermittelten Peaks.
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Abbildung 6.9: Einfarben-Spektrum von Ethylbenzol.

Um die Lage der Ionisationsenergie und damit des ersten MATI-Peaks zu bestim-
men, ist auch von Ethylbenzol ein Zweifarben-REMPI-Spektrum aufgenommen
worden. Der Pumplaser wurde dazu auf die Energie des Sl()g—Zustandes einge-
stellt und der Probelaser durchgestimmt. Ein Ausschnitt aus dem so erhaltenen
PIE-Spektrum ist in Abbildung 6.10 dargestellt. Bei der Aufnahme dieses Spek-
trums ist wie bei der Aufnahme des Einfarben-Spektrums der Extraktionspuls um
5 ps gegen den Laserpuls verzogert worden. Es zeigt sich die selbe Stufenform
wie auch in den anderen PIE-Spektren. Jedoch ist der Anstieg an der Ionisati-
onsgrenze nicht ganz so steil wie bei Toluol oder p-Xylol.

Die Aufnahme der MATI-Spektren erfolgte wieder dadurch, dal der PTE-Scan
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wiederholt wurde, wobei 200 ns nach dem Laserpuls das Bremsfeld von 1 V/cm
Starke eingeschaltet wurde. Abbildung 6.11 zeigt das so erhaltene Spektrum.
In der gleichen Abbildung ist ebenfalls ein MATI-Spektrum dargestellt, welches
iiber die S;-Ethyltorsionsschwingung bei 37613 cm™ (S;0) + 29 cm™') aufge-
nommen wurde. In beiden Spektren ist bei 70752 cm™! ein Peak zu sehen, der
der Tonisationsenergie zugeordnet wird. Die Peakbreite (FWHM) betréigt in bei-
den Fillen 7 cm™!. Dieser Wert stimmt gut mit dem von Sato et al. ([Sat00])
mittels ZEKE-Spektroskopie ermittelten Wert iiberein. Sato et al. haben in ihrer
Publikation allerdings fiir den Slog—Ubergang einen Wert von 37590 cm ™! ange-
nommen, so dafl hier bereits eine Differenz von 6 cm™! auftritt. Im Rahmen der
Fehlergenauigkeit (diese Arbeit 70752 &= 5 cm™!, Sato et al. 70762 & 6 cm™1) ist
die Ubereinstimmung, wenn die Differenz der SlOg-Energien mitgerechnet wird,
noch deutlicher.

Intensitét (bel. Einheiten)
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Abbildung 6.10: Zweifarben-Spektrum von Ethylbenzol iiber den S; 08-Ubergang.

Die Publikation von Sato et al. zeigt ZEKE-Spektren von Ethylbenzol-Argon-
Komplexen, aber keine ZEKE-Spektren von Ethylbenzol. Der Wert der Ionisa-
tionsenergie wird nur zum Vergleich in einer Tabelle genannt. Daher sind die
Spektren in Abbildung 6.11 die ersten, die von Ethylbenzol mit dieser Tech-
nik aufgenommen wurden. Das obere der beiden Spektren zeigt einen intensiven
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Peak bei 235 cm™! (70987 cm™!). Dieser entspricht dem bei 233 cm ™ im Einfar-
benspektrum und wird daher der gleichen Schwingung zugeordnet. Desweiteren
taucht eine Gruppe von Peaks bei ungefihr 490 cm™! (~ 71240 cm™!) auf. Die-
se Peaks tauchen nicht in den quantenchemischen Rechnungen von Gruner et
al. ([Gru91]) auf. Toluol zeigt aber ein dhnliches Muster bei 463 cm™!. In dem
Fall sind die Peaks Fermi-Resonanzen zwischen der 6a-Vibration und unbekann-
ten Zustinden zugeordnet worden. Aufgrund der Ahnlichkeit der beiden Muster
konnte es sich beim Ethylbenzol um den gleichen Sachverhalt handeln. Allerdings
sind die Abstéinde der Peaks bei Ethylbenzol mit 15 cm™! grofler als bei Toluol,
wo sie 3 cm™! betragen.
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Abbildung 6.11: MATI-Spektrum von Ethylbenzol iiber verschiedene Zwischen-
zusténde.

Nicht nur fiir diese Peaks, die gar nicht in den Kalkulationen von Gruner et al.
auftauchen, sondern auch fiir andere zeigen sich erhebliche Diskrepanzen zwischen
den Berechnungen von Gruner et al. und den Peaks, die in diesem Experiment
erhalten wurden. Dennoch sind in Tabelle 4 die Werte aus den Berechnungen
angegeben, die den geringsten Unterschied zu den hier gemessenen aufweisen.
Es gibt gute Ubereinstimmungen bei einigen Peaks, aber aufgrund von gewissen
Abweichungen, die bereits von Gruner et al. selbst in der Publikation beschrie-
ben werden, kann nicht ausgeschlossen werden, daf diese Ubereinstimmung nur
zufillig ist. In der Publikation werden keine experimentellen Werte genannt, mit
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denen man die berechneten Werte hétte vergleichen konnen. Die hier gemesse-
nen Peaks bieten daher die Moglichkeit, die Genauigkeit der Berechnungen zu
iiberpriifen. Aufgrund der Erhohung der MATI-Signalstiarke, die auch bei der
Aufnahme der zuvor beschriebenen MATI-Spektren von Ethylbenzol zum Ein-
satz kam, ist es moglich geworden, auch intensititsschwache Ubergiinge in den
Spektren sichtbar zu machen. Tabelle 4 zeigt alle gemessenen MATI-Peaks.

b
Zwischenzustand® diese Arbeit? anéerilgi]al' Zuo(rSdBung
37584 0 IE
45
87 82 Ethyltorsion
105
235 211 C H;— /Ethyl-Knickschw.
334 338 16a
401 397 ~15, Ethyltorsion
472
488
502
733 728 10a
37613 0 IE
44
87 82 Ethyltorsion
127 128 10b, Ethyl-Biegeschw.
280 291 16b, CC,-Biegeschw.
443 441 ~4. Ethyltorsion

1

“Energie in cm™!  YEnergie in cm™! relativ zur IE

Tabelle 4: MATI-Peaks von Ethylbenzol iiber verschiedene Zwischenzustéinde

Eine weitere interessante Besonderheit zeigt sich in dem MATI-Spektrum von
Ethylbenzol, welches iiber den (S;0p + 29 cm™!)-Zustand aufgenommen wurde.
Der erste intensive Peak in diesem Spektrum taucht bei 44 cm ™! auf. Wie in vielen
anderen MATIT-Spektren gesehen werden kann und auch in dieser Arbeit bereits
mehrfach erwdhnt wurde, ist der erste intensive Peak normalerweise bei der selben
internen Energie wie der Peak, der als Zwischenzustand dient. Nur bei Anregung
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von Vibrationen mit hoher Energie konnen sich in der Regel leichte Abweichun-
gen ergeben. Der Peak bei 29 cm™! aber taucht weder im MATI-Spektrum iiber
den 07-Ubergang noch im Spektrum iiber den (S;0) + 29 cm™!)-Zustand auf.
Stattdessen erscheint in beiden Spektren ein Peak bei 44 cm™!. Dieser Peak re-
prisentiert wahrscheinlich die gleiche Bewegung der Nuklei wie der bei 29 cm™?.
Eine mogliche Erklarung fiir die Verschiebung des Peaks zu hoherer Energie hin
ist eine Verdnderung der Geometrie des Molekiils in hoheren beziehungsweise sehr
hohen elektronischen Zustédnden. Dieses steht im Gegensatz zu keiner oder nur ei-
ner unbedeutenden Geometrieinderung des Molekiils im S;-Zustand, verglichen
mit dem Molekiil in seinem elektronischen Grundzustand (siehe [Gru91]). Die
Tatsache, dafl in dem MATI-Spektrum zusitzliche Peaks auftauchen, die tiber-
haupt nicht in dem Einfarben-REMPI-Spektrum des S;-Zustandes auftauchen
(zum Beispiel die Gruppe bei 490 cm™!), unterstiitzt diese Vermutung. Damit
konnte man wiederum auch die Abweichungen der Berechnungen des Molekiils
im S;-Zustand erkldren.

Bei Ethylbenzol sind zwei Konformere moglich: eine orthogonale und eine planare
Struktur, bezogen auf die Ethylgruppe. Planar bedeutet, daf} sie mit dem Ring in
einer Ebene liegt, orthogonal bedeutet, daf} sie senkrecht zu der durch den Ring
gebildeten Ebene verlduft. Frithere Studien und Berechnungen ergaben kein Po-
tentialminimum fiir elektrisch neutrales Ethylbenzol in der planaren Form (siehe
[Cam91]), so dafl es im neutralen Zustand hochstwahrscheinlich die orthogona-
le Struktur einnimmt. Sato et al. vermuten aber ([Sat00]), dafi im kationischen
Zustand eine planare Struktur vorliegen kénnte. Die vermutete Geometriednde-
rung zwischen dem Molekiil im elektronischen Grundzustand und in hochangereg-
ten Rydbergzustdnden konnte also dieser Wechsel von orthogonaler zu planarer
Struktur sein. Um diese Annahme einer strukturellen Verdnderung von Ethylben-
zol zu iiberpriifen, wurden im Rahmen dieser Arbeit DF'T-Berechnungen mit dem
GAUSSIAN98-Programmpacket durchgefiihrt ([GAU98]). Die verwendete Theo-
rie war die B3LYP, der Basissatz der 6-311-G. Die optimierten Strukturen sind
in Abbildung 6.12 dargestellt. Die Kalkulationen fiir neutrales Ethylbenzol im
Si-Zustand resultierten in keinem Fall in einer planaren Struktur. Dieses stimmt
mit den Berechnungen von [Cam91] und [Gru91] iiberein. Fiir das Kation von
Ethylbenzol ergab sich eine andere Situation. Hier wurde in allen Féllen eine
planare Struktur erhalten. Die nach der Optimierung folgenden Frequenzberech-
nungen enthielten fiir beide Strukturen keine virtuellen Frequenzen, so daf} die
Strukturen eindeutig Strukturen im Energie-Minimum darstellen (die Frequen-
zen sind im Anhang angegeben; sie ergaben aber aufgrund des eingeschrinkten
Basissatzes keine gute Ubereinstimmung mit den hier gemessenen, und fiir detail-
liertere Rechnungen waren keine Rechnerkapazititen vorhanden). Damit liefern
die hier gemessenen MATI-Spektren einen weiteren Hinweis darauf, da} Ethyl-
benzol in der Tat einen Geometriewechsel vollzieht, wenn es vom elektronischen
Grundzustand beziehungsweise S;-Zustand in das Kation iibergeht.
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Abbildung 6.12: Berechnete Strukturen von Ethylbenzol im S;-Zustand (oben links)
und als Kation (unten rechts).
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Kapitel 7

Software

Ein weiterer Bestandteil dieser Arbeit ist das Entwickeln und Schreiben eines
Programmes gewesen, das die Aufnahme der Spektren und ein Abspeichern der
Daten erlaubt, so daf} sie mit Standardsoftware weiterbearbeitet werden kénnen.
Fiir die Anwendung in der MATI-Spektroskopie sind dabei drei Probleme zu
bewéltigen: Zuerst mufl das Programm die beiden Laser steuern kénnen, mittels
derer die Anregung der Molekiile erfolgt. Dann miissen die Daten des Datenauf-
zeichnungsgerites, in diesem Falle ist das ein Oszilloskop, eingelesen werden. Da
es sich bei den Daten um Massenpeaks handelt, mufl das Programm fihig sein,
aus einem bestimmten Bereich der Datenmenge ein Meflsignal zu formen. Die
Laser sind mit einer Wiederholfrequenz von 10 Hz betrieben worden, so daf§ das
Programm im optimalen Fall auch auf langsameren Rechnern mindestens diese
Bildwiederholfrequenz schaffen sollte.

Um eine Anwendung zu schreiben, die die genannten Anforderungen erfiillt, wur-
de der C++Builder von Borland in der Version 4 benutzt. Ein Grund war in
diesem Falle die Benutzung der Programmiersprache C++, da so zum einen auf
bereits existierende Routinen zur Laser- und Oszilloskopansteuerung zuriickge-
griffen werden konnte. Zum anderen erlaubt C++ objektorientiertes Program-
mieren, so dafl das Schreiben einer einfach wartbaren und mit geringem Aufwand
erweiterbaren Anwendung moglich ist. Der C++Builder erlaubt es als C++4-
RAD-IDE, auch die GUI mit geringem Aufwand zu erstellen. Das ist in dem
vorliegenden Problem sehr wichtig, da die Daten des Oszilloskops und die der
Messungen graphisch dargestellt werden miissen.

Das Ansteuern des Oszilloskops erfolgt tiber die GPIB-Schnittstelle (IEEE 488.2-
Standard) oder TCP/IP. Die Kommunikation mit den Lasern geschieht iiber die
serielle und die GPIB- Schnittstelle. Die Routinen zum Benutzen der GPIB-Karte
sind in Form einer DLL (GPIB-32.DLL) und zugehorigem Header- und Lib-File
in der mit der Karte erhaltenen Software enthalten. Zum Datenaustausch {iber
die serielle Schnittstelle wurden Routinen aus den LabWindows-DLLs von Natio-
nal Instruments benutzt. Das Programm wurde so geschrieben, daf alle LeCroy-
Oszilloskope, die iiber GPIB oder auch TCP/IP gesteuert werden konnen und
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den Standard-Befehlssatz von LeCroy unterstiitzen, benutzt werden kénnen. Die
Laser, die derzeit mit diesem Programm gesteuert werden kénnen, sind der Lamb-
da Physics FL.3001/2 iiber GPIB, der SpectraPhysics MOPO 730 iiber GPIB, der
Laser Analytical Systems (LAS) LAS205 iiber COM2 sowie der Lambda Physics
ScanMate iiber COM1. Im Folgenden soll kurz auf die Struktur der Anwendung
eingegangen werden sowie die GUI-Screens erkldrt werden. Eine Beschreibung
der wichtigsten Methoden der Klassen befindet sich im Anhang.

7.1 Kurzbeschreibung des Funktionsumfangs

Die hier geschriebene Anwendung zur Datenerfassung nennt sich CALLISTO und
ist eine circa einen Megabyte grofle EXE-Datei. Zum Starten wird die GPIB-
32.DLL von National Instruments sowie die CVIRT.DLL und die CVIRTE.DLL
von National Instruments LabWindows im WINDOWS-SYSTEM-Verzeichnis be-
notigt. Zusédtzlich bendtigen die letzten beiden DLLs die Dateien CVIRT.RSC
und CVIRT4.RSC, die sich im Verzeichnis ,, Windows\ System\cvirte\bin* befin-
den miissen. Das Programm ist lauffdhig auf allen 32-bit-WINDOWS-Plattformen
von Microsoft. Wenn man das Programm startet, so zeigt sich folgender Screen:
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S s
R ” '|ﬂ |' | Difset
—,--—- S E— [0-194 =l Channel 1 2
Volts # Div bl o e
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g o
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Source " Stop
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;F'DS 'l " Single
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Math Trace —— Trig. Delay i25.13|.ls
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Abbildung 7.1: Startbildschirm des Datenerfassungsprogramms CALLISTO.
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Die einzelnen Einstellungsmoglichkeiten entsprechen denen der herkémmlichen
LeCroy-Oszilloskope. Bei den Traces und den Channels kann man sich iiber ac-
tive die entsprechende Spur anzeigen lassen und ihre Eigenschaften verdndern,
wenn bei ihr der entsprechende Radiobutton select angewé&hlt ist. Die unteren
rechten Indikatoren leuchten in folgenden Fillen: averaging leuchtet griin, wenn
eine mathematische Funktion Bilder im Oszilloskop aufaddiert und mittelt, upda-
te wechselt von gelb auf grau beziehungsweise von grau auf gelb, wenn ein neues
Bild angezeigt wird und visualisiert so die Bildaktualisierungsrate, status leuch-
tet im Fehlerfall rot, sonst griin. Ist das Oszilloskop nicht mit dem Programm
verbunden, so leuchtet status grau. Unter dem Meniipunkt Oscilloscope kann die
Verbindung zum Oszilloskop aufgebaut (connect) beziehungsweise beendet (dis-
connect) werden. Beim Verbinden wird nach dem Typ der Verbindung und einer
Adresse gefragt: Bei TCP/IP wird nach der IP des Oszilloskops gefragt, bei GPIB
nach der GPIB-Adresse des Gerétes. Bei erfolgreicher Verbindung wird das Os-
zilloskop auf Auto-Trigger gestellt und als Trigger-Signaleingang der erste Kanal
gewihlt. Mit den Scrollbars neben beziehungsweise unter dem Oszilloskop-Screen
kann das vertikale Offset des aktuellen Kanals beziehungsweise das Trigger-Delay
eingestellt werden.
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Abbildung 7.2: Bildschirm von CALLISTO zum Anzeigen von Massenspektren.

Unter dem Meniipunkt Data kann man entweder einen Screenshot des Oszillo-
skop-Screens mit allen in ihm angezeigten Spuren in einem X-Y-Graphen dar-
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stellen lassen (Eintrag get picture), oder aber zu einem Screen wechseln, der die
Aufnahme von Wellenlédngenscans erlaubt (Eintrag scan screen). Mit get pic-
ture gelangt man zu dem in Abbildung 7.2 gezeigten Screen. Diese Anzeige ist
fiir die Darstellung von Massenspektren konzipiert worden. Daher besteht die
Moglichkeit, mit Hilfe der Maus Bildausschnitte zu vergréoflern beziehungsweise
das dargestellte Bild zu verschieben. Zum Vergréfiern mufl um den entsprechenden
Bildausschnitt bei gedriickter linker Maustaste ein Rahmen gezogen werden, und
zwar von der linken oberen Ecke des Ausschnittes zur rechten unteren Ecke. Wird
die Maustaste losgelassen, so wird nur der gewéahlte Ausschnitt in dem Fenster
angezeigt. Um wieder das gesamte Bild anzeigen zu lassen, mufl man bei gedriick-
ter linker Maustaste einen beliebig grolen Rahmen von unten rechts nach oben
links ziehen. Mit Loslassen der Maustaste wird das gesamte Bild wieder darge-
stellt. Um das gerade dargestellte Bild zu verschieben, muf§ die rechte Maustaste
gedriickt werden. Wiahrend die Taste gedriickt ist, kann man den Bildausschnitt
durch entsprechende Mausbewegungen in die gewiinschte Richtung verschieben.
So kann man bei einem vergréflerten Bildausschnitt auf einfache Weise Bereiche
neben dem Bildausschnitt betrachten. Die horizontale Mauszeigerposition im Bild
wird in die Zeit umgerechnet, die dieser Position im Oszilloskop-Bild entspricht,
und unten in der Statusleiste neben dem Wort Flight Time angezeigt. Auf diese
Art und Weise kann die Flugzeit von gewissen Peaks sehr einfach mit Hilfe des
Mauszeigers ermittelt werden. Sollte eine Kalibrierung bereits stattgefunden ha-
ben (Meniieintrag Calibrate), so wird in der Statusleiste neben der Flugzeit die
entsprechende Massenzahl neben dem Wort Mass angezeigt. Die Umrechnung
wird nach der Formel ¢, = a - /m + b durchgefiihrt, wobei die Parameter a
und b aus einer Datei namens calparam.cal gelesen werden, die sich im selben
Verzeichnis wie CALLISTO befinden muf}. Sollten diese Parameter nicht aus der
Datei gewonnen werden kénnen, so wird a auf eins und b auf null gesetzt.

Die Meniieintrage haben folgende Bedeutung: Mit Back gelangt man zuriick zum
Startbildschirm und mit Calibrate gelangt man zum Kalibibrierbildschirm. Durch
Anwéhlen von Save wird man durch einen von anderen Windows-Anwendungen
bekannten Datei-Speichern-Dialog zur Eingabe eines Dateinamens aufgefordert,
unter dem das Bild abgespeichert wird. Die Daten werden dabei in Spalten ab-
gespeichert, wobei die erste Spalte die Flugzeit enthélt und alle weiteren Spalten
(Spaltentrennzeichen ist das Tab-Zeichen) die zu der Flugzeit gehérenden Werte
der einzelnen Spuren. Diese Werte sind Ein-Byte-Werte und bewegen sich somit
zwischen null und 255. Durch Verwenden eines Textformates ist es problemlos
moglich, die Daten mit entsprechenden Programmen weiterzubearbeiten.

Der zuvor bereits erwahnte Kalibrierbildschirm dient dazu, die Kalibrierparame-
ter zur Umrechnung von Flugzeiten in Massenzahlen zu bestimmen. Daher wird
in einem Graphen das selbe Bild wie in dem vorigen Screen angezeigt. Auch hier
sind die gleichen Moglichkeiten zur Ausschnittsvergréfferung und Bildverschie-
bung vorhanden. Sie ermdoglichen das genaue Positionieren eines Massenpeaks,
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der zur Kalibrierung herangezogen werden soll. Wenn dieser entsprechend giinstig
im Graphen dargestellt wird, so kann man mit dem Mauszeiger auf dessen Spitze
zeigen und bekommt die zugehorige Flugzeit neben dem Wort Flight Time iiber
dem Graphen angezeigt. Durch einen Doppelklick mit der linken Maustaste wird
in einer Dialogbox nach der zugehorigen Masse gefragt. Nachdem diese einge-
geben wurde, wird die Flugzeit zusammen mit der eingegebenen Masse in dem
Memo-Feld in der oberen Bildschirmmitte angezeigt. Dieses kann man fiir bis zu
20 Werte wiederholen. Durch einen Druck auf den Knopf mit dem Text Cancel
kann die Eingabe jederzeit abgebrochen und zum vorigen Bildschirm zuriickge-
kehrt werden. Wenn man auf den Knopf Calculate driickt, werden aus den ein-
gegebenen Wertepaaren durch lineare Regression die fiir die Flugzeitumrechnung
notigen Parameter berechnet. Diese Parameter werden in dem Memo-Feld zu-
sammen mit dem ebenfalls berechneten Korrelationskoeffizienten angezeigt. Die
zuvor eingegebenen Werte sind in dem Feld immer noch vorhanden und kénnen
durch Hochscrollen wieder sichtbar gemacht werden. Der Graph zeigt die be-
rechnete Regressionsgerade sowie die eingegebenen Punkte an, so dal man eine
visuelle Darstellung iiber die Giite der Regressionsgerade erhilt.

JlL.; Calibration | _ 3] x|

Point 2 Flight Time:25.4531ps
Mass: 77.000 Calculate |

Paint 3: Flight Time:25.6421ps

Flight Time: 25.8462us Mass:83.000

Paint 4: Flight Time:25.8447ps

IMass: 75.000 Cancel |

TR S R e e s R e

Abbildung 7.3: Kalibrierbildschirm zur Ermittelung der Parameter, die zur Umrech-
nung von Flugzeiten in Massenzahlen benétigt werden.

Mittels Anklicken des Buttons mit dem Text Ok werden die Parameter in einer
Datei mit dem Namen calparam.cal abgespeichert. Dabei wird zuerst der Para-
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meter a (der Steigungsfaktor) abgespeichert und in der néchsten Zeile der Wert
b (der Y-Achsenabschnitt). In dieser Form erwartet der vorige Bildschirm zum
Anzeigen des Massenspektrums die Umrechnungsparameter, damit in der Status-
leiste die richtige Masse angezeigt werden kann. Zu diesem Screen wird nach dem
Abspeichern zuriickgekehrt.

EJ; Calibration M= R

Mags:79.000

Regression: v=ax+b
& 101845543968 Ok
b 11.003

Car.: 1

Abbildung 7.4: Darstellung der Regressionsgerade zusammen mit den eingegebenen
Kalibrierpunkten.

Zu den in den Abbildungen 7.3 und 7.4 dargestellten Bildschirmen gelangt man,
wenn man im Startbildschirm von CALLISTO (Abbildung 7.1) unter dem Menii-
punkt Data den Eintrag get picture anwihlt. Wahlt man den zweiten Eintrag,
scan screen, an, so sieht man den Screen, der die Aufnahme von Wellenléngens-
cans fiir bis zu vier Massensignale erlaubt. Im unteren Bildschirmbereich ist wie-
der ein Graph dargestellt, in dem wie im Oszilloskop-Bildschirm die aktuellen
Daten dargestellt werden. Die Bildwiederholfrequenz kann hier deutlich geringer
sein, da die Anzeige des Graphen nicht auf Geschwindigkeit optimiert ist. Im
oberen Bildschirmbereich sind die Wellenlédngen der vier Laser, die mit diesem
Programm gesteuert werden koénnen, angezeigt, sofern sie mit dem Programm
verbunden sind. In der Mitte des Bildschirms sind Informationen zu den gesetz-
ten Mefifenstern dargestellt. Jedesmal, wenn man zu diesem Screen gelangt, ist
die Dateniibertragung zwischen Oszilloskop und Programm gestoppt. Um sie zu
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starten, mufl der Knopf in der Mitte links mit dem unterstrichenen Text start
gedriickt werden. Daraufhin erscheint im Graphen die aktuelle Spur angezeigt
und der Knopf #ndert seine Aufschrift zu pause. Soll die Ubertragung zeitweilig
gestoppt werden, um zum Beispiel an einem Oszilloskop mit Bedienelementen
(also Oszilloskope, die nicht vom Typ LSA1000 beziehungsweise baugleichen Ty-
pen sind) neue Einstellungen vorzunehmen, so driickt man auf diesen Knopf.
Er dndert daraufhin seinen Text zu continue, und ein weiterer Druck setzt die
Ubertragung fort.

!h-; Scan Screen M= R
Back scan signal lasers

laser w T

LDL FL3001 WMOPO Scanhate
I259.24D 131 55223 I I
go to | go to | goto | goto |

€ window

i 25 454
paise 1 mass #2
 mass #3

i mass #4 j/\‘—\M

e

i

f )
ki L“WJ\-\FM M)k\\

| |Integrat0r1 start: 25.396ps  end: 25.512ps |

Abbildung 7.5: Screen zur Durchfiihrung von Wellenldngenscans mit bis zu vier Mas-
sen.

Dieser Screen dient der Aufnahme von Spektren, bei denen die Wellenlénge eines
Lasers durchgestimmt wird und die Verdnderung von bis zu vier Massensignalen
aufgezeichnet wird. Dazu verbindet man das Programm mit den in Frage kom-
menden Lasern. Unter dem Meniipunkt Laser wéahlt man den entsprechenden
Laser aus, und klickt connect an. Sollte die Verbindung erfolgreich sein, wird in
dem zum Laser gehorenden Edit-Feld die aktuelle Wellenlinge des Lasers ange-
zeigt. Aufler bei dem MOPO wird nicht die Wellenlénge angezeigt, die am Gitter
eingestellt ist, sondern die, die aus der Frequenzverdopplereinheit kommt (also die
Hilfte der Wellenldnge, die am Gitter eingestellt ist). Wenn man in das Edit-Feld
eines Lasers eine neue Wellenldnge eingibt und die Return-Taste driickt, so fahrt
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der Laser zu dieser Wellenldnge. Um einen eventuellen Mechanik-Fehler auszu-
gleichen, wird immer zuerst ein Wert kurz unter dem eingegebenen angefahren
und dann erst der eingegebene selbst. Anstatt die Return-Taste zu driicken, kann
man auch den unter dem jeweiligen Edit-Feld liegenden Knopf mit dem Text go
to anklicken. In beiden Féllen verdndert er seinen Text zu mowving, so lange der
Laser zur neuen Position fihrt, und dndert seinen Text erneut zu go to, wenn die-
se Position erreicht wurde. Wird die Verbindung zu einem Laser unterbrochen,
indem unter dem Meniipunkt Laser bei dem entsprechenden Laser auf disconnect
geklickt wird, so farbt sich der Hintergrund des entsprechenden Edit-Feldes grau.
Die zuletzt angezeigte Position bleibt aber sichtbar.
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Abbildung 7.6: Darstellung der Anzeige wéihrend eines Scans.

Um ein Meffenster um ein bestimmtes Massesignal zu setzen, kann in dem Gra-
phen auf der linken Seite des entsprechenden Signals die linke Maustaste gedriickt
werden. Daraufhin erscheint an der aktuellen Mausposition eine senkrechte blaue
Linie. Sie markiert die linke Seite des Mefifensters. Wenn die Maustaste gedriickt
bleibt und die Maus nach rechts bewegt wird, so wird eine zweite senkrechte
blaue Linie jeweils an der aktuellen Mausposition eingezeichnet. Diese ist mit
der ersten durch eine waagerechte Linie in der Mitte des Graphen verbunden.
Auf diese Weise kann man man optisch nachverfolgen, wie gut das Meffenster
das Signal einschliefit. Wenn die Maustaste losgelassen wird, verschwinden die
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blauen Linien, und der Mittelwert aus Start- und Endzeit des Meffensters wird
an der entsprechenden Masse in der Radiogroup-Box mit den Eintrdgen mass
angezeigt. In dem kleinen Graphen daneben mit dem Titel measure window wird
das Signal innerhalb des Meffensters angezeigt. Damit sieht man, ob das Mef}fen-
ster richtig gesetzt wurde. Rechts neben diesem kleinen Graphen befindet sich ein
Knopf, mit dem man diese Anzeige an- und ausschalten kann. Um ein Meffenster
fiir eine andere Masse zu setzen, wiahlt man in der Radiogroup-Box eine andere
Masse, und setzt das Fenster wie zuvor beschrieben. In dem kleinen Graphen
wird immer das Signal der in der Radiogroup-Box angew&hlten Masse angezeigt.
Zuséatzlich werden unten in der Statusleiste die Start- und Endzeit des Mefifen-
sters der ausgewéhlten Masse angezeigt. Die Signale der einzelnen Massen miissen
sich nicht auf dem selben, im Graphen angezeigten Abschnitt befinden. Man kann
das Oszilloskop immer so einstellen, dafi nur das gerade interessante Massensignal
dargestellt wird (indem zum Beispiel die Dateniibermittelung unterbrochen wird
und am Oszilloskop selbst entsprechende Werte eingestellt werden, oder, indem
auf den Startbildschirm durch back in der Meniileiste zuriickgewechselt wird und
dort die Einstellungen vorgenommen werden). Wenn man dann ein Mefifenster
setzt, so merkt sich das Programm die Startflugzeit und die Endflugzeit. Beim
Scan wird das Oszilloskop auf einen Zeitbereich eingestellt, der grof3 genug ist,
um alle Mefifenster darzustellen, und die Daten aus den entsprechenden Flugzeit-
bereichen gewonnen.

Mit dem Meniipunkt signal kann das Signal ausgewihlt werden, dafl im Graphen
dargestellt werden soll. Sinnvollerweise wird hier immer der Kanal angewé&hlt, der
das Signal vom Detektor empfiangt. Zusétzlich kann hier der Punkt invert signal
angewéhlt werden, der dafiir sorgt, dafy das ausgewihlte Signal vertikal gespiegelt
dargestellt wird.

Wenn mindestens ein Meffenster gesetzt worden ist, und wenn mindestens ein
Laser mit dem Programm verbunden ist, so kann man unter dem Meniipunkt scan
den Eintrag scan parameters anwihlen. Darauthin erscheint ein kleiner Screen,
bei dem man die Startwellenldnge, die Endwellenlénge, die Schrittweite und die
Anzahl von aufzuaddierenden Bildern eingeben kann. Die Startwellenlénge muf}
kleiner sein als die Endwellenldnge. Alle Laser, die zu diesem Zeitpunkt mit dem
Programm verbunden sind, werden in einer Auswahl angeboten. Auch wenn das
Programm vier Laser ansteuern kann, so wird bei einem Scan nur ein Laser
durchgestimmt. Dieser mufl in der Auswahlliste angeklickt werden. Mit einem
Druck auf den Knopf mit dem Text start scan wird der Scan gestartet, mit ei-
nem Druck auf Cancel wird zum vorigen Bildschirm zuriickgekehrt. Wird der
Scan gestartet, so wird zum Scanscreen zuriickgekehrt, wobei sich die Anzei-
ge im X-Y-Graphen &dndert. Sie wird den Scan anzeigen, daher dndert sich die
X-Achsenbeschriftung, die jetzt den eingegebenen Wellenléngenbereich darstellt.
Der ausgewihlte Laser wird zur Startposition gefahren und der Scanbereich mit
der eingestellten Schrittweite durchfahren. Bei jedem Schritt werden fiir jedes
MefBfenster die von ihm eingeschlossenen Werte aufaddiert. Das wird fiir die ein-
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gestellte Anzahl von Bildern gemacht, wobei die neuen Werte jedesmal zu den
alten hinzuaddiert werden. Ein Mefifenster von zehn Punkten Breite beispielswei-
se fiihrt bei zehn aufzuaddierenden Bildern zu einer Summe von hundert Werten.
Diese Gesamtsumme ist der Meflwert bei der jeweiligen Wellenldnge, welcher an
der entsprechenden Stelle im Graphen eingetragen wird. Wenn der eingestellte
Wellenldngenbereich durchfahren wurde, wird in einem Datei-Speichern-Dialog
nach einem Dateinamen fiir die Daten gefragt und die Daten unter diesem Na-
men im Textformat abgespeichert. Das erfolgt in Spalten. Die erste Spalte tragt
die Uberschrift Lambda und enthilt die entsprechenden Wellenléngenwerte. Mit
dem Tab-Zeichen getrennt folgt fiir jedes Mefifenster eine weitere Spalte, die die
Mef3werte bei der zugehorigen Wellenldnge enthélt. In der letzten Spalte werden
die mittleren Flugzeiten beziehungsweise Massen der einzelnen Mefifenster an-
gegeben. Nach dem Speichern informiert eine Message-Box iiber das Ende des
Scans, und anschlieend wird auf die normale Anzeige umgeschaltet, so daf} in
dem Graphen wieder das Oszilloskop-Bild angezeigt wird. Wéhrend des Scans
kann im Measure Window das Signal des in der Radiogroup-Box angewéhlten
Meffensters betrachtet werden. So kann man kontrollieren, ob die Mefifenster
noch immer das Signal umschliefen oder nicht. Die zu den Mefifenstern gehoren-
den Zeiten werden auch nach dem Scan beibehalten, so dafl ein weiterer Scan mit
diesen Fenstern durchgefiihrt werden kann (oder auch mit anderen Zeitfenstern).

Um die Zeiten aller Fenster zu loschen, kann man unter Scan auf Clear Masses
klicken.

7.2 Details zur Umsetzung

In diesem Abschnitt werden die einzelnen Segmente des Programms im Hin-
blick auf ihre Realisierung ndher erldutert. Zusétzlich zeigen UML-Diagramme
die Abhéngigkeiten der hier verwendeten Objekte voneinander.

Wenn man mit dem C++Builder GUI-Bildschirme generiert, dann werden da-
bei Klassen vom Typ TForm angelegt. In den folgenden Diagrammen stehen
daher entsprechende Klassen immer mit der Darstellung eines der im vorigen
Abschnitt beschriebenen Bildschirmes in Verbindung. Der Start-Bildschirm von
CALLISTO, der im wesentlichen ein Oszilloskop darstellt, wird durch die Klasse
TfrmOssi reprisentiert. Thre Verkniipfung mit den anderen Klassen wird in Ab-
bildung 7.7 gezeigt. Diese Klasse stellt die Daten von dem mit dem Programm
verbundenen Oszilloskop dar. Die Klassen TfrmScanScreen und TfrmDisplay-
Spectrum werden an spéterer Stelle erlautert. Die Klasse TfrmiInfo zeigt Infor-
mationen iiber den Autor des Programms. Das graphische Darstellen von den
Oszilloskop-Daten erfolgt iiber zwei Klassen: T'OssiScreen und TLSA1000. Da-
bei regelt die zuletzt genannte Klasse die Kommunikation und den Datentransfer
zwischen Programm und Oszilloskop. Thren Namen hat sie von dem LeCroy-
Oszillokop des Typs LSA1000, fiir den das Programm urspriinglich geschrieben
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wurde. Der Datentransfer erfolgt iiber TCP /IP, wobei vor den eigentlichen Daten
ein fiir dieses Gerdt typischer Header gesendet werden mufl. Der Header ist in
dem Struct mit entsprechendem Namen beschrieben. Die Dateniibermittelung ist
hier von der Datendarstellung getrennt worden, um eine groflere Flexibilitat zu
erreichen. Die Klasse, die letztendlich eine graphische Reprisentation der emp-
fangenen Werte liefert, nennt sich T'OssiScreen. Thr wird eine Klasse vom Typ
TLSA1000 iibergeben, und iiber den Aufruf einer entsprechenden Methode der
iibergebenen Klasse erhélt sie die darzustellenden Daten.

=] TOssiScreen TEorm = - o
-Grid:Graphics:: TBitmap * Tfrminfo [<————- TfrmOssi TfrmDisplaySpectrum
-Background:Graphics:: TBitmap * +Ossi TLSA1000 * 7
—(?Creer?ﬁrgg:g:osgl'&tmap +TfrmInfo +OssiScreen: TOssiScreen * :

“aevice: +SelectedChannel:AnsiString |
+TOssiScreen 0.1 +SelectedTrace:AnsiString [~~~ "~
+~TOssiScreen +Exel?tir(ejc_tc;ry:AnsiString

+inverted:in

+ClearScreen:void
+ConnectTo:void
+DrawPoints:void

+NumSweeps:int
+KeptPressed:int
+Tracelndex:int

+DrawPointsEx:int +vpos-int[4] TForm
+AddTrace:int +hpos-int[4 ——> TfrmScanScreen
+getScreen:Graphics:: TBitmap * _fastcall pOS.In 4]
+AddTraceEx:int *hmag 'n,f[[f:]]

+vmag:in

+DrawStartPoint:int

+DrawTrigger:int +tfunc:float[4]

+tsrc:float[4]
+tsweeps:float[4]

-getOssilnfo:void __fastcall
-TimeExtToFloat:float
-getValue:float
0.1 -setValue:int
-setValue:int
TLSA1000 01 -DisplayNumPoints:void
B 3 -AddTraces:int
-hSocket:int o
" : -CheckTraces:void
-sTimeout:int

-UpdateTraceParams:void
+TfrmOssi
+WaitMillisecs:void
+TimeExtension:AnsiString

-sWinsocklnitFlag:int
-sCurrentAddress:char [256]
-sCommandBuffer:char [8192]
#sConnectedFlag:int

TOssiGPIB

-sGPIBPort:int

-TCP_SetTimeout:int
-ReadString:int -WaitMillisecs:void
+TLSA1000 < +TOssiGPIB
+isConnected:bool +Connect:int

struct ; ’
+Connect:int +Disconnect:int
+Disconnect:int TR HEADER +WriteString:int
+WriteString:int _ ___| +bEOI_Flag:unsigned char *+SendQuery:char
+SendQuery:char * +reserved:unsigned char [3] +Clear:int N N
+Clear:int +iLength:int +ReadWaveform:signed char

+ReadWaveform:signed char *

Abbildung 7.7: UML-Diagramm der Hauptklasse von CALLISTO.

Um die erforderliche Bildwiederholgeschwindigkeit (mindesten 10 Hz) auch auf
langsameren Computern zu erreichen, wird die Abbildung der Daten iiber die
Benutzung von Off-Screen-Bitmaps erzeugt. Fiir jedes neue Bild wird zuerst ein
schwarzes Hintergrund-Bitmap erzeugt. Auf dieses werden dann die aktiven Spu-
ren gemalt. Sollte die Anzahl der Datenpunkte die der Bildpunkte iibersteigen,
so wird die Menge der Datenpunkte in Intervalle unterteilt und der Maximal-
und der Minimalwert von jedem Interval mit einer senkrechten Linie verbunden
an der entsprechenden Position auf das Bitmap gemalt. Die bei der Skalierung
auftauchenden Rundungsfehler werden ausgeglichen, so daf} eine Abweichung von
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hochstens einem Pixel entsteht. Auf das so entstandene Bitmap wird ein weiteres
Bitmap kopiert, welches die Gitternetzlinien darstellt. Das Kopieren findet im
XOR-Modus statt, so daf die Spuren unter dem Gitter sichtbar bleiben. Das ge-
samte Bitmap wird von einer Methode von T'OssiScreen zuriickgeliefert und kann
so von TfrmOssi dargestellt werden. Uber diese Technik ist eine Bildwiederhol-
frequenz von circa 25 Hz auf einem Pentium-II-Rechner mit 200 MHz erreicht
worden.

Die Klasse TOssiScreen kann nicht nur Daten des LSA1000 darstellen, sondern
auch die von jedem anderen Oszilloskop. Es mufl dazu nur eine Klasse geschrieben
werden, die sich von TLSA1000 ableitet und die entsprechenden Methoden tiber-
schreibt (Details befinden sich im Anhang). Um auch LeCroy-Oszilloskope iiber
den GPIB-Bus ansteuern zu konnen, ist daher eine entsprechende Klasse hinzu-
gefiigt worden (TOssiGPIB), in der eben dieses getan wurde. Somit erlaubt die
Trennung von Datentransfer und -darstellung eine sehr einfache Anpassung des
Programms an andere Oszilloskope. Die Hauptklasse TfrmOssi enthélt noch eine
direkte Assoziation mit der Klasse TLSA 1000 (beziehungsweise einer von ihr ab-
geleiteten Klasse), damit sie die Parameter des Oszilloskops lesen und anzeigen
beziehungsweise setzen kann.

Eine weitere Klasse, wo eine dhnliche Flexibilitat sinnvoll ist, ist die des Scan-
Screens: TfrmScanScreen. Sie hat die Aufgabe, das Oszilloskop auszulesen, die
Laser anzusteuern und die Daten des Oszilloskops beziehungsweise des Scan dar-
zustellen. Das Auslesen des Oszilloskops erfolgt iiber die Benutzung der Methoden
von TfrmOssi(dieses ist im Klassendiagramm nicht dargestellt). Das Ansteuern
der Laser erfolgt iiber den Aufruf von Methoden einer speziellen Klasse. In Ab-
bildung 7.8 wird das Klassendiagramm des Scan-Screens gezeigt. Um auch die
Ansteuerung der Laser so zu gestalten, dafl eine zukiinftige Anpassung an andere
Typen moglichst einfach ist, erfolgt der Zugriff auf die Laser iiber eine Basis-
klasse, die die entsprechenden Methoden als rein virtuelle Methoden enthélt. Die
Klassen, die die Laseransteuerung regeln, miissen sich daher von dieser Klas-
se ableiten und diese Funktionen iiberschreiben. Fiir vier Lasertypen ist das in
dieser Arbeit bereits geschehen. Die jeweilige Ansteuerung befindet sich in den
Klassen TFL3001 (fiir den Lambda Physics FL 3001/2), TLAS205 (fiir den LAS
205), TScanMate (fiir den Lambda Physics ScanMate I) und TMOPO (fiir den
Spectra Physics MOPO). Die Mechanismen zur Ansteuerung der entsprechenden
Schnittstellen sind hier nicht abstrahiert worden, da die Laser sich in der Regel
nicht hundertprozentig reguldr verhalten, sondern unter Umstidnden Komman-
dos nicht verstehen oder Antworten nicht in der Form zuriickliefern, wie es laut
Herstellerangaben erfolgen sollte. Daher miissen die Methoden selbst die Schnitt-
stellen iiber geeignete Funktionen benutzen und auch Fehler abfangen konnen.
Eine Erweiterung von CALLISTO in der Art, dafl es auch andere Laser ansteuern
kann, ist dadurch sehr einfach, da erneut die Darstellung beziehungsweise Erfas-
sung der Laserdaten, was in diesem Falle nur die Wellenldnge des Lasers ist, von
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der Steuerung des Gerétes getrennt wurde. Die Abstraktion der Steuerung in eine
Basisklasse bietet hier den Vorteil eines einfach lesbaren Programmecodes. Details
zu den abstrakten Methoden der TLaser-Klasse befinden sich ebenfalls im An-
hang. Um die Daten der Mefifenster, die um die zu untersuchenden Massensignale
gelegt werden, zu speichern, sind die beiden Structs TMeasure WindowTimes und
TMeasure WindowPoints geschrieben worden. Der erste enthélt die minimale und
die maximale Flugzeit, die das Mefifenster begrenzen, der zweite die entsprechen-
den Informationen in Datenpunkten.

Fiir einen Scan werden auch die Werte fiir die Anfangswellenldnge, Endwel-
lenlénge, Schrittweite und Anzahl von Mittelungen benétigt. Diese konnen ein
einer kleinen Maske eingegeben werden, die durch die Klasse TfrmScanParams
dargestellt wird.

TROIM [ e e e e e T e T e T T R T T > TForm

TfrmScanScreen TfrmScanParams
-laser: TLaser* struct - +laser:int
_lasLaser TLaser* TMeasureWindowTimes
flLaser TLaser* estartTioat +TfrmScanParams
-mopoLaser:TLaser* £end ot
-activeTrace:AnsiString
-invertSignal:int = TLaser

-mouseStartX:int 0.1
-mouseEndX:int
-mousePosX:int
-backPressed:bool
-mousePressedOnChart:bool
-pauseDisplay:bool
-integrator:bool[4]
-showlIntegratorWindow:bool

+connect:void
+disconnect:void
+waitForReady:bool
struct +gotoLambda:int
TMeasureWindowPoints +getlLambda:float
+isConnected:bool

s =+ ' p
-stopScan:bool +Zf£ilnqt +isReady:bool
-integratorGate: TMeasureWindowPoints [4] +wait:void
-integratorTime: TMeasureWindowTimes [4]
+TfrmScanScreen
] TMopo ] TLAS205 ] TFL3001 ] TScanMate
-id_mopo:int -id_las:int -GratingConstant:int -GratingConstant:int
-connected:bool -connected:bool -GratingOrder:int -GratingOrder:int
-posToGoTo:float -ldI_buffer:char [512] -connected:bool -connected:bool
. -posToGoTo:float -LaserlD:int -LaserID:int
-sendQuery:AnsiString -positioningDone:bool -CrystalParam1:long double -CrystalParam1:long double
-sendCommand:AnsiString - -CrystalParam2:long double -CrystalParam2:long double
+TMopo -SendRS232:int -CrystalParam3:long double -CrystalParam3:long double
+~TMopo -ReadRS232:int ~CrystalParam4:long double -CrystalParam4:long double
+getPower:float +TLAS205
+~TLAS205 -CalcLambda:float -CalcLambda:float
+getLambdaEx:float -CalcMotorsteps:int -CalcMotorsteps:int
-CalcCrystalSteps:int -CalcCrystalSteps:int
+TFL3001 -SendRS232:int
+~TFL3001 -ReadRS232:int
+StackedAsciiTolnt:int +TScanMate
+IntToStackedAscii:AnsiString +~TScanMate
+getLaserlD:int +StackedAsciiTolnt:int
+IntToStackedAscii:AnsiString
+getLaserlD:int

Abbildung 7.8: Scanbildschirms zur Aufnahme von Wel-

lenldngenscans.

UML-Diagramm des

Die letzten beiden Klassen sind die Screens zum Darstellen des Massenspektrums
und der Durchfiihrung der Massenkalibrierung. In diesen beiden Klassen erfolgt
wieder das Auslesen des Oszilloskops iiber Benutzung der Methoden von TfrmOs-
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si. Ansonsten erfolgt hier nur das Anzeigen der Daten in einem X-Y-Graphen,
wozu aber keine weiteren selbstgeschriebenen Klassen verwendet werden. Die we-
sentliche Aufgabe, die hier erfiillt wird, ist das Ubergeben der darzustellenden
Werte sowie die Umrechnung von Flugzeiten in Massenzahlen mittels der Kali-
brierparameter, die iiber den Kalibrierscreen (Klasse TfrmFichen) ermittelt wer-
den.

TForm TForm
TfrmDisplaySpectrum TfrmEichen

+param2:float +MousePos:int
+param1:float +NumCalPoints:int
+interval:float |77 TT T > +CalList:float [20][2]
+offset:float +offset:float

+interval:float
+TfrmDisplaySpectrum

+TfrmEichen

Abbildung 7.9: UML-Diagramm des Bildschirms zur Darstellung von Massenspektren
und des Kalibrierbildschirms.



Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit ist ein Spektrometer zur Durchfithrung von MATI-Experimenten
aufgebaut worden. Dazu wurde ein herkommliches Reflectron-Time-of-Flight-
Massenspektrometer verwendet. Mit dessen urspriinglicher Ionenquelle konnten
aber keine MATI-Signale erhalten werden. Daher ist sie durch eine Anordnung
ersetzt worden, die die Aufnahme von MATI-Spektren mit diesem Gerét erlaubt.
Die Spannungszufiihrung des Massenspektrometers ist derart erweitert worden,
daf} in der Ionenquelle die fiir die MATI-Spektroskopie typischen Felder erzeugt
werden konnen. Die Anregung findet hier im feldfreien Raum (delayed-field-
excitation) statt, das Bremsfeld wird 200 ns nach der Laseranregung angelegt.
Der Aufbau erlaubt die Aufnahme von MATI-Spektren mit einer spektralen Si-
gnalbreite (FWHM) von 7 cm™!. Dieses ist ein sehr guter Wert, wenn man ihn
mit der Standard-MATI-Auflésung von 10 cm™! vergleicht, die normalerweise
mit einem Aufbau erreicht wird, dem der hier verwendete entspricht. Mit dieser
Auflosung ist die vibrationsaufgeloste Spektroskopie von Zustédnden molekularer
Tonen méglich.

Desweiteren sind MATI-Spektren der Alkyl-Benzole Toluol, p-Xylol und Ethyl-
benzol iiber den Slog-Ubergang aufgenommen worden. Die Ionisationsenergie
dieser drei Substanzen konnte mit einem Gesamtfehler von 5 cm™! bestimmt
werden. Die in dieser Arbeit ermittelten Werte lauten 71198 4= 5 cm ™! fiir Tolu-
ol, 68204 & 5 cm ™! fiir p-Xylol und 70752 &= 5 cm ™! fiir Ethylbenzol. Diese Werte
stimmen sehr gut mit zuvor publizierten lonisationsenergien dieser Benzolderiva-
te iiberein.

Von den genannten Substanzen sind ebenfalls MATI-Spektren iiber verschiedene
andere Zwischenzustinde aufgenommen worden, die bisher noch nicht zur Auf-
nahme von MATI-Spektren benutzt wurden. Das ist dadurch méglich geworden,
dal im Rahmen dieser Arbeit zum ersten mal festgestellt worden ist, daf} das
an sich relativ schwache MATI-Signal durch Erh6hung der Pump-Laserleistung
intensiviert werden kann. Dabei ist kein Einfluf} auf die spektrale Auflésung fest-
gestellt worden. Aufgrund der beschriebenen Signalverstirkung, die bis zu einem
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Faktor 50 betrug (p-Xylol), gelang es, Vibrationen als Zwischenzustand zu be-
nutzen, die sehr hohe Anregungsenergien besitzen (800 cm™! beispielsweise bei
p-Xylol). Dadurch wurden einige bisher noch nicht publizierte Vibrationen fiir die
drei Molekiile in sehr hohen Rydbergzustidnden gemessen. Fiir Ethylbenzol erga-
ben sich an Hand der hier aufgenommenen Spektren weitere Hinweise darauf, dafl
das Molekiil sich beim Ubergang vom elektronischen Grundzustand beziehungs-
weise Sp-Zustand zum Kation von einer orthogonalen Geometrie in eine planare
umlagert. Diese Vermutung wurde von im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
quantenchemischen Rechnungen unterstiitzt.

Mit dem hier entwickelten Aufbau ist es somit moglich, die MATI-Spektroskopie
auch in den Bereichen einzusetzen, in denen bisher nur schwache beziehungsweise
auch gar keine MATI-Spektren erhalten wurden. Die Abhéngigkeit des MATI-
Signals von der Pumplaserleistung und der Einflu} auf die spektrale Auflosung
sind quantitativ untersucht worden.

Im Rahmen dieser Arbeit ist desweiteren ein Programm namens CALLISTO
geschrieben worden, dafl die Steuerung von Oszilloskopen und Farbstofflasern
per PC erlaubt. Mit ihm sind die gesamten Scans durchgefiihrt worden. Da es in
der Lage ist, verschiedene Oszilloskope und vier verschiedene Farbstofflaser anzu-
steuern, wird es derzeit bei fast allen Experimenten der Arbeitsgruppe eingesetzt.

Der néchste Schritt, der nun zu untersuchen wére, ist die Auswirkung der hier be-
schriebenen Intensitdtserh6hung auf die rotationsaufgeloste MATI-Spektroskopie.
Indem durch einen Funktionsgenerator eine kleine Stufe in den Abzugspuls ge-
schaltet wird, kann die Auflosung weiter erhoht werden. Diese Stufe ionisiert
nur einen kleinen Bereich des ZEKE-Bandes, so dafl die spektrale Breite die-
ses Signals deutlich reduziert ist. Da aber nicht mehr das ganze ZEKE-Band
zur Signalerzeugung benutzt wird wie bei einem schnell ansteigenden Hochspan-
nungspuls, ist die Intensitdt des durch die Stufe erzeugten Signals ebenfalls re-
duziert. Die im Verhéltnis zur ZEKE-Spektroskopie geringere Signalintensitét ist
ein prinzipielles Problem der MATI-Spektroskopie, das in der Regel zu schlech-
teren Signal-zu-Rausch-Verhéltnissen in den MATI-Spektren fiihrt. Der durch
Auflosungserhchung zusétzlich herbeigefiihrte Intensitétsverlust gestaltet sich so-
mit bei rotationsaufgeloster MATI-Spektroskopie zu einem sehr grofien Problem.
Gerade in so einem Fall wire die Moglichkeit, die Intensitét zu erhdhen, ohne die
spektrale Auflésung zu verringern, von auflerordentlich grofler Bedeutung.

Der Aufbau ist bisher nur fiir die MATI-Spektroskopie von leichtfliichtigen Sub-
stanzen eingesetzt worden. Entsprechende Vorrichtungen, die die Untersuchung
von schwerfliichtigen Substanzen erlauben, sind bereits in den Aufbau integriert
worden, miissen aber noch weiterentwickelt werden. Aktuelle Untersuchungen
an Phenyl-Ethanol, die die Auswirkung unterschiedlicher Enantiomere auf das
MATTI-Spektrum zeigen sollen, konnten in dem gegebenen Zeitrahmen nicht mehr
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beendet werden. Schwierigkeiten bereitet hier der Umstand, dafl nicht genug Pro-
benmolekiile zur Aufnahme von MATI-Spektren in den Uberschallgasstrahl ge-
langen. Da das MATI-Signal aber empfindlicher auf die Probenmenge reagiert als
ein herkémmliches Signal in der Massenspektrometrie, stellt dieses Problem ein
grofles Hindernis dar, welches ebenfalls einer Losung bedarf.

Abschliefiend bleibt festzustellen, daf}, obwohl diese Spektroskopieform schon
seit 1991 benutzt wird, noch eine Menge Pionierarbeit zu leisten ist. In den
letzten zehn Jahren hat es eine Vielzahl von Fortschritten gegeben. Die MATI-
Spektroskopie wird in vielen unterschiedlichen Bereichen erfolgreich eingesetzt.
Dennoch bietet sie immer noch Raum fiir viele interessante Fragestellungen, bei
deren Untersuchung der im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Aufbau eingesetzt
werden kann.
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Anhang A

Abkiirzungen in der
Laserspektroskopie

e PI: Damit bezeichnet man die Ionisation durch Absorption eines Photons
(photo ionization).

e MPI: MPI entspricht der PI mit dem Unterschied, daf nicht nur ein Photon
absorbiert wird, sondern zwei oder auch noch mehr Photonen (multi photon
ionization).

¢ REMPI: Diese Abkiirzung steht fiir resonance enhanced multi photon io-
nization und bezeichnet die Ionisation mittels mehrerer Photonen. Diese
konnen von gleicher, aber auch unterschiedlicher Energie sein. Dabei wird
ein gebundener Zwischenzustand bevolkert, was die Wahrscheinlichkeit und
damit die Intensitit dieses Prozesses stark erhoht.

e MUPI: MUPI steht fiir Multi-Photonen-Ionisation und hat damit die glei-
che Bedeutung wie REMPI.

e R2PI: R2PI ist eine spezielle REMPI-Art. Der Ausdruck bedeutet resonant
two photon ionization. Es damit ein REMPI-Vorgang gemeint, bei dem die
Absorption von zwei Photonen zur Ionisation fiihrt.

e 1C2P: Diese Abkiirzung bezeichnet einen R2PI-Vorgang, bei dem zwei
Photonen gleicher Energie absorbiert werden. Sie bedeutet one color two
photons, man spricht also von zwei Photonen gleicher Farbe.

e 2C2P: 2C2P bedeutet two colors two photons und bezeichnet einen Zwei-
farben-Prozef}, also die Absorption zweier Photonen unterschiedlicher Ener-

gie.

e RIS: RIS steht fiir resonance ionization spectroscopy und bezeichnet allge-
mein Spektroskopieformen, bei denen die Untersuchung der Substanz durch
resonante Ionisation erfolgt.
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e RIMS: RIMS bedeutet resonance ionization mass spectroscopy und steht
damit fiir RIS mit einem Massenspektrometer. Die Begriffe RIS und RIMS
benutzt man eigentlich nur fiir anorganische Substanzen, bei organischen
spricht man von REMPI-Techniken.



Anhang B

Eigenschaften von
Rydberg-Zustianden

Eigenschaft n-Abhéingigkeit Na(10d)
Bindungsenergie n=?2 0,14 eV
Energie zwischen benachbarten -3

n-Zustanden n 0,023 eV
orbitaler Radius n? 147 ay
geometrischer Querschnitt nd 63000 a,?
Dipolmoment (nd|er|nf) n? 143 eay
Polarisierbarkeit n’ 0,21 MHz c¢cm?/V?
Lebensdauer (radiative lifetime) n? 1,0 ps
Feinstruktur-Intervall n=3 -92 MHz

In dieser Tabelle sind ausgewihlte Eigenschaften von atomaren Rydbergzustén-
den und ihre Abhéngigkeit von der Hauptquantenzahl n angegeben. Zur Ver-
anschaulichung sind Zahlenwerte fiir Natrium im 10d-Zustand angegeben (aus
[Gal94]).
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Anhang C

Strukturen

In diesem Abschnitt werden die Strukturen der wichtigsten, in dieser Arbeit ge-
nannten Molekiile gezeigt. Die Struktur von Ethylbenzol (CgHyg) ist in Kapitel
6 dargestellt.

Benzol (C6H6)
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Toluol (C;Hy)

Cycloheptatrien (C;Hy)
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O-Xylol (Cng())

m—Xylol (Cngo)
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p-Xylol (Cngo)




Anhang D

Berechnete Frequenzen des
planaren Ethylbenzol-Kations

Die hier genannten Werte sind mit GAUSSIAN98 berechnet worden. Es wurde
das Verfahren B3LYP mit dem Basissatz 6-311-G verwendet. Alle Frequenzen

sind in em~! angegeben.
28,6 995,5 1469,3
140.,0 1021,0 1469,3
217,9 1032,3 1497,4
2482 1036,5 1537.4
366,6 1065,7 15427
397.9 1081,3 1656,7
414,2 1095,6 2918,2
536,6 1175,5 2921.,8
555,4 1222,6 3033,8
561,6 1250,1 3101,0
701,5 1258,3 3120,3
754,0 1305,9 3195,0
820,6 1387.,4 3201,8
821,6 1405,6 3213.,8
969,7 14228 32244
984,7 1433,3 3232,5
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Anhang E

Beschreibung der Klassen von
CALLISTO

An dieser Stelle werden die Methoden der wichtigsten Klassen von CALLISTO
beschrieben. Im Mittelpunkt stehen dabei die Basisklassen, die ein einfaches
Erweitern der Funktionalitidt, zum Beispiel um die Ansteuerung eines weiteren
Oszilloskop-Typs oder Lasers, ermdglichen.

e TLSA1000
Diese Klasse dient zur Kommunikation mit dem Oszilloskop. Um ein ande-
res Oszilloskop anzusteuern, muf} eine Klasse geschrieben werden, die sich
von dieser Klasse ableitet und folgende Methoden iiberschreibt (wie zum
Beispiel die Klasse T'OssitGPIB, die im Gegensatz zu dieser Klasse nicht per
TCP/IP mit dem Oszilloskop kommuniziert, sonder per GPIB):

— bool isConnected(void)
Diese Methode muf} true zuriickliefern, wenn das Oszilloskop mit dem
Programm verbunden ist, sonst false.

— int Connect (charx ip_address)
Mit Connect wird das Oszilloskop mit dem Programm verbunden. Die-
se Methode muf} dafiir sorgen, dafl isConnected bei einem Aufruf true
zuriickliefert und daf} alle anderen Methoden erfolgreich mit dem Os-
zilloskop kommunizieren kénnen. Uber den Funktionsparameter kann
eine Adresse als Zeichenkette iibergeben werden, zum Beispiel eine
IP-Adresse. Bei Erfolg mufl die Methode den Wert 0 zuriickliefern.

— int Disconnect(void)
Damit wird die Kommunikation unterbrochen und isConnected mufl
anschlieffend bei jedem Aufruf false zuriickliefern. Bei Erfolg muf} die-
se Methode den Wert 0 zuriickliefern.

— int WriteString(chars buf)
Diese Methode wird dazu benutzt, um Kommandos direkt an das Os-
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zilloskop zu schicken. CALLISTO f{ibergibt mit dieser Methode die
Kommandos der LeCroy-Oszilloskope. Der Riickgabewert ist 0 bei Er-
folg.

char* SendQuery(charx Query)
Diese Methode funktioniert wie die vorherige, liefert aber die Antwort
des Oszilloskops auf das Kommando als Zeichenkette zuriick.

int Clear(void)
Clear wird von CALLISTO aufgerufen, um Programm und Oszilloskop
zu synchronisieren. Tritt dabei kein Fehler auf, wird 0 zuriickgeliefert.

signed charx ReadWaveform(int& NumBytes,int& Status,AnsiString
channel)

Diese Methode mufl die Werte vom Oszilloskop auslesen und in einem
Array vom Typ signed char ablegen. Bei Erfolg liefert die Methode
einen Pointer auf dieses Array, das vom Aufrufer freigegeben werden
muf}. Bei Fehlern wird ein Nullpointer zuriickgeliefert. In NumBytes
muf} die Anzahl der iibermittelten Bytes abgelegt werden, in Status
ein Statuswert, und mit channel wird angegeben, welcher Kanal des
Oszilloskops ausgelesen wird. CALLISTO ruft diese Methode mit den
Kanilen C1,C2,TA, TB,TC und TD auf, entsprechend dem Befehlssatz
der LeCroy-Oszilloskope.

e TOssiScreen
Diese Klasse dient dazu, die Daten vom Oszilloskop zu lesen und ein Bitmap
zu erzeugen, dafl dann von CALLISTO auf dem Bildschirm dargestellt wird.

— void ClearScreen()

Diese Methode wird aufgerufen, um das Bitmap zu l6schen.

void ConnectTo(TLSA1000x device)

Mit dieser Methode wird an die Klasse das Oszilloskop iibergeben, von
dem sie die Daten liest. Dazu wird ein Pointer auf ein Objekt vom Typ
TLSA1000 bzw. eines davon abgeleiteten Objektes iibergeben.

void DrawPoints(signed charx Points,int NumPoints, TColor Color)
Mit dieser Methode werden die Punkte des Arrays, auf das Points
zeigt, in der durch Color angegebenen Farbe auf das Bitmap gemalt.
NumPoints gibt die Anzahl der Werte an.

int DrawPointsEx(signed charx points,int NumPoints, int Offset, float
Mags, TColor Color)

Diese Methode funktioniert wie die vorherige, nur dafl mit Offset und
Mags noch ein Offset-Wert und ein Vergroflerungsfaktor angegeben
werden konnen.
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int AddTrace(AnsiString Channel, TColor Color)

Diese Methode ruft intern die Methode Read Waveform des iibergebe-
nen Oszilloskops auf, um die Daten des Kanals Channel auszulesen.
Diese werden dann mit der Farbe Color an die Methode DrawPoints
iibergeben.

int AddTraceEx(AnsiString Channel, int Offset, float Mags, TColor
Color)

Diese Methode funktioniert wie die vorherige, nur wird DrawPointsEx
mit den zusétzlichen Parametern Offset und Mags aufgerufen.

Graphics:: TBitmapx _fastcall getScreen(void)

Diese Funktion liefert das Bitmap zuriick, auf das die Daten gemalt
wurden. Es besteht aus einem schwarzen Hintergrund, den Daten in
den entsprechenden Farben und einem weiflen Gitter aus 10x8 Qua-
draten.

int DrawStartPoint(int Position)

Diese Funktion malt unter das Gitter an die Position Position einen
nach oben zeigenden Pfeil, der dazu benutzt werden kann, den Trig-
gerstartzeitpunkt des Oszilloskops zu markieren.

int DrawTrigger(AnsiString Channel,float Level)
Diese Funktion malt einen nach rechts zeigenden Pfeil links neben dem
Gitter, mit dem der Triggerlevel angezeigt werden kann. Er wird nur

gemalt, wenn Level sich in dem Anzeigebereich des Kanals Channel
befindet.

e TLaser
Diese Klasse ist die Basisklasse fiir alle Laser. CALLISTO ruft nur Metho-
den dieser Klasse auf. Will man also das Programm um die Ansteuerung
eines zusédtzlichen Lasers erweitern, so leitet man von TLaser eine neue
Klasse ab und iiberschreibt die virtuellen Methoden.

virtual void connect(int ID)=0

Mit dem Aufruf von connect wird die Verbindung zum Laser herge-
stellt. Als Parameter kann eine mogliche Adresse des Lasers iibergeben
werden. Diese Funktion muf} sicherstellen, dafi isReady bei erfolgrei-
cher Verbindung den richtigen Wert zuriickliefert.

virtual void disconnect(void)=0
Diese Funktion beendet die Verbindung.

virtual bool waitForReady(void)=0
Sobald der Laser bereit ist, Kommandos zu empfangen, liefert diese
Funktion true zuriick. Im Fehlerfall ist der Riickgabewert false.

virtual int gotoLambda(float _Lambda)=0
Diese Funktion wird aufgerufen, um den Laser auf eine bestimmte
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Wellenlange _Lambda zu fahren. Mit dem Riickgabewert kénnen Sta-
tuswerte zuriickgegeben werden. Diese Funktion ist fiir die fehlerfreie
Kommunikation und das erfolgreiche Anfahren der Wellenldnge ver-
antwortlich, CALLISTO nimmt in dieser Hinsicht keine Uberpriifun-
gen vor.

virtual float getLambda(void)=0
Liefert die aktuelle Wellenldnge des Lasers zuriick.

virtual bool isConnected(void)=0
isConnected liefert true, wenn der Laser verbunden ist, sonst false.

virtual bool isReady(void)=0
isReady liefert true zuriick, wenn der Laser Kommandos empfangen
kann, sonst false.

e TfrmOssi
Diese Klasse ist die Hauptklasse von CALLISTO. Es werden hier nur die
Methoden beschrieben, die keine Ereignisbehandlungsroutinen sind.

— void getOssilnfo(void)

Diese Funktion sorgt dafiir, dafl die wichtigsten Parameter des Oszillo-
skops gelesen werden und die Anzeigeelemente auf die entsprechenden
Werte gesetzt werden.

float TimeExtToFloat(AnsiString timevalue)
Mit dieser Methode wird ein Zeitwert wie etwa ,,5 ps“ in den entspre-
chenden Zahlenwert umgewandelt.

AnsiString TimeExtension(float time)
Diese Methode ist die Umkehrfunktion zu TimeExtToFloat.

float getValue(AnsiString Channel,AnsiString Item)

Damit wird vom Kanal Channel der Wert der Oszilloskop-Eigenschaft
Item gelesen und zuriickgeliefert (funktioniert nur mit Eigenschaften,
die Zahlenwerte darstellen wie z.B. V/DIV).

int setValue(AnsiString Channel, AnsiString Item, float Value)
Hiermit wird vom Kanal Channel die Eigenschaft Item auf den Wert
Value gesetzt.

int setValue(AnsiString Channel, AnsiString Item, AnsiString Value)
Diese Methode funktioniert wie die vorherige, wobei der Wert als Zei-
chenkette an das Oszilloskop iibergeben wird.

void WaitMillisecs(int millisecs)

Da die Ansteuerung fiir dltere Gerdte zu schnell erfolgen kann, kann
man mit dieser Funktion eine Pause von millisecs Millisekunden in
den Ablauf einfiigen.
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