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Zusammenfassung

Die Resonanzverstirkte Multi Photonen Ionisation (REMPI) ist eine weiche Ionisations-
methode. Die Mdglichkeit der gepulsten Ionisation macht die Kombination der REMPI
mit Flugzeit-Massenspektrometern (TOF-MS) besonders giinstig. Die REMPI-TOF-MS
ist ein sehr gut geeignetes Instrument fiir spektroskopische Untersuchungen der Ener-
gien und Strukturen von Molekiilen. Durch die zweidimensionale Nachweismoglichkeit
(Masse und Anregungswellenldnge) ist es moglich, Molekiile gleicher Masse aber
unterschiedlicher Struktur aus einem Gemisch heraus zu unterscheiden. Die Zwei-
Farben-REMPI (2C2P-REMPI) erlaubt es zudem, Ionisationsenergien der untersuchten
Molekiile, und deren Lebensdauern im angeregten Zustand zu bestimmen. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden Schwingungsspektren des S; Zustandes von Chlorbenzol und den
drei Isomeren von Dichlorbenzol (ortho-DCB, meta-DCB und para-DCB) sowie die
Konformeren Anordnungen der Aminoséuren Phenylalanin und Tryptophan untersucht.
Dabei ist es gelungen, zum ersten mal Lebensdauern der elektronischen S;°-Zustinde
der sechs bekannten Konformere von Tryptophan zu messen.

Die Isomere von Dichlorbenzol sind wichtige Umweltgifte, die sich in ihrer Giftigkeit
(reizend fiir p-DCB bis stark giftig fiir 0o-DCB) unterscheiden. Eine schnelle Analyse
der Isomere kann im Ernstfall wichtige Zeit sparen. Fiir die Messungen der schwer-
fliichtigen DCB war es ndtig, das Gerdt mit einer Heizvorrichtung um die Probenkam-
mer und um den Probeneinlass zum Gerét zu erweitern, und den Kopf des Gaseinlass-
ventils im Gerdt durch einen neuen heizbaren Ventilkopf zu ersetzen. Mit dieser neuen
Probenzufuhr kénnen thermisch stabile Substanzen gemessen werden. Die mit der
REMPI-TOF-MS aufgenommenen Schwingungsspektren des S;-Zustandes erhalten
aufgrund der Anregung aus dem Sy-Zustand und der daraus resultierenden Schwin-
gungskopplung mehr Schwingungesbanden, als IR- oder RAMAN-Spektren. Sie sind
charakteristisch fiir das jeweilige Isomer, und kénnen als Finger-Print fiir ein schnelles
on-line-monitoring-Verfahren benutzt werden.

Um die in fester Phase vorliegenden Aminosduren in Gasphase zu bringen wurde die
Laserdesorption mit einem IR-Laser (ND-YAG-Laser) und einem neu konzipierten
rotierender Probentrdger aus Graphit eingesetzt. Es gelang damit sehr gut aufgeldste
Spektren der 0-0-Uberginge der Konformere von Phenylalanin und Tryptophan aufzu-
nehmen. Mit einem zweiten lonisationslasers konnten mit der Pump- und Probe-Tech-
nik zum ersten mal Lebensdauermessungen an Tryptophan durchgefiihrt werden. Die
wesentlich hohere Lebensdauer des elektronischen Zustandes S\’ von Tryptophan
verglichen mit den Schwingungszustinden S;' erlaubt eine eindeutige Aussage, ob eine
Bande im Spektrum einem 0-0-Ubergang eines Konformers oder einer HeiBe Bande
entspricht. Es konnen mit dieser Methode neue Konformere identifiziert werden, die
bisher noch nicht bekannt sind. Die signifikanten Unterschiede in den Lebensdauern der
S,°-Zustinde wurden mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen verglichen. Dabei zeigte sich,
dass die Konformere mit einer langen Lebensdauer im Slo-Zustand durch Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen der Aminogruppe und dem aromatischen Ring stabilisiert
werden und somit in ihren Schwingungsamplituden eingeschriankt sind. Entsprechend
zeigen die zugehdrigen Schwingungsspektren bei den Deformationsschwingungen im
Fingerprint-Bereich weniger intensive Schwingungsbanden, als die Konformere mit
kiirzerer Lebensdauer, was einen Zusammenhang zwischen der Lebensdauer des S,°-
Zustandes und dem Schwingungsverhalten des zugehdrigen Konformers und seiner
Stabilitit zeigt.



Abstract

Resonanz Enhanced Multi Photon Ionization (REMPI) is a soft ionization method. The
option of pulsed ionization makes the combination of REMPI with Time of Flight-Mass
Spectrometers (TOF-MS) especially favorable. The REMPI-TOF-MS is a well-suited
technique for spectroscopic studies of the energies and structures of molecules. The
two-dimensional proof-possibility (mass and excitation wavelength) makes it possible,
to differentiate molecules with the same mass but different structure from a mixture.
Two-Color-Two Photon-REMPI (2C2P-REMPI) allows to measure ionization-energies
of the investigated molecules, and, to determine their lifetimes in the excited states. In
this work, vibration-spectra of the S;-state of chlorobenzene and the three isomers of
dichlorbenzene, ortho-DCB, meta-DCB and para-DCB and the conformational configu-
ration of the amino acids phenylalanine and tryptophane were observed. Lifetimes of
the electronic S,’-states of the known six conformers of tryptophane could be measured
at first time.

The three isomers of dichlorbenzene are important environment poisons with different
virulence (few for p-DCB until strongly venomously for o-DCB). A fast analysis of the
isomers can save important time in the emergency. For the measurements of the heavy-
fleeting DCB, it was necessary to widen the device with a heating appliance about the
probe chamber and about the tube to the device, furthermore the head of the jet-valve
were replaced with a new heatable valve-head. With this new appliance, thermal stable
substances could be measured. Due to the excitation from the Sy-ground state and the
resulting coupling of vibrational and electronic excitation, contains the vibration-spectra
of the S;-state observed with the REMPI-TOF-MS more vibration bands as IR- or
Raman-spectra. They are characteristic for the isomer, and can be used as a finger-print
for a “on line monitoring”-technique.

To vaporize the amino acids from the solid phase into the gaseaus phase, the laser-
desorption technique with an IR-Laser (ND-YAG-Laser) and a new designed rotating
probe carrier of graphite were used. Spectra of the 0-0O-transitions of the conformers of
phenylalanine and tryptophane could be measured with high resolution. With a second
ionization laser and the pump- and probe-technique, lifetimes of tryptophan could be
measured the first time. The strikingly higher lifetime of the electronic state S, of
tryptophane compared with the vibration-states of S;' allows a statement, if a signal in
the spectrum corresponds from a 0-0O-transition of a conformer or from a hot band. With
this method, new conformers, which are not yet known can be identified. The signifi-
cant differences in the lifetimes of the S,’-states were compared with “ab-initio-calcu-
lations”. They indicate, that some conformers are stabilized by hydrogen-bonding
between the amino-group and the aromatic ring and are restricted in their vibration-
amplitudes. The affiliated vibration-spectra shows in the finger-print-area with the
deformation-vibrations less intensive vibration-bands, as the conformers with shorter
lifetimes, what a correlation between the lifetime of the Slo-state and the vibration-
performance of the affiliated conformers indicates.
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Kapitel 1  Einleitung

Die Molekiilphysik ist heute die Grundlagenwissenschaft fiir Chemie und Biologie.
Chemische Prozesse konnten erst durch die Kenntnis der Struktur und Dynamik der an
dem Prozess beteiligten Molekiile wirklich verstanden werden. Die Molekiilphysik
versucht dabei die Frage nach der Stirke chemischer Bindungen, die auf die geomet-
rische Struktur und die rdumliche Elektronenverteilung des Molekiils zuriickzufiihren
sind, zu beantworten.

Hierbei hat sich die Spektroskopie, seit der Entwicklung der methodischen Spektralana-
lyse durch Kirchhoff und Bunsen im Jahre 1859, als ein effektives Hilfs-mittel der
Molekiilphysik bewihrt, so dass die Molekiilspektroskopie heute aus der Physik und der
Chemie, inzwischen sogar aus der Biologie, wie z.B. der Gentechnik und auch der
Medizin nicht mehr wegzudenken ist. Den grofiten Fortschritt in den letzten Jahren hat
die Spektroskopie dem Einsatz von Lasern zu verdanken, die seit ihrer Einfithrung im
Jahr 1960, immer mehr Anwendung in der Spektroskopie gefunden und klassische
Lichtquellen weitgehend verdridngt haben. Ebenfalls hat die seit 1910 verwendete
Massenspektrometrie mit dem Einsatz von Lasern viele neue Einsatzmog-lichkeiten
gefunden.

Die Kombination der REMPI-Methode (Resonanzverstarkte Multi Photonen Ionisation)
mit Flugzeit-Massenspektrometern zur REMPI-TOF-MS hat sich dabei besonders be-
wihrt. Flugzeit-Massenspektrometer (TOF), bei denen die Ermittlung der Masse der
ionisierten Proben aufgrund der von der Masse abhangigen unterschiedlichen Flugzeiten
in einer definierten Driftstrecke durchgefiihrt wird, benétigen gepulste Ionisationsquel-

len. Durch den Einsatz von Lasern, welche gepulst betrieben werden konnen, gewann
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die TOF-MS ebenfalls an Bedeutung. Ein groBer Vorteil der REMPI-TOF-MS ist, dass
man mit einem Laserschuss einen groflen Massenbereich aufnehmen kann, was sehr
kurze Messzeiten im ms-Bereich erlaubt. Durch dem Einsatz von durchstimmbaren
Lasern gelang es schlieBlich mit der REMPI-Methode, die Massenspektrometrie zur
Massenaufgelosten Absorptionsspektroskopie auszuweiten. Hierbei wird der Laser nicht
nur zur lonisierung eingesetzt, sondern gibt durch unterschiedliche Anregungswellen-
langen auch Energieinformationen iiber das Molekiil.

Dieses ermoglicht einen zwei dimensionalen Nachweis von Proben. Dabei hat man zum
einen die Massenselektion im Massenanalysator, und zum anderen die Energieinfor-
mationen, resultierend aus der REMPI-Anregung als Informationsparameter. So kénnen
Proben mit gleicher Masse, aber unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung unter-
schieden werden. Die REMPI-TOF-MS, die auch im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt
wurde, stellt ein schnelles und leistungsfahiges Nachweisverfahren dar, welches vielsei-
tige Einsatzmoglichkeiten sowohl in der Grundlagenforschung, als auch in der Anwen-
dung findet.

Ein breites Anwendungsgebiet dabei stellt die Umwelt- und Spuranalytik dar. Durch die
hohe Nachweisempfindlichkeit fiir kleinste Restmengen ist die Massenspektrometrie
besonders gut geeignet fiir den Nachweis von Umweltgiften. Als Beispiel werden hier
die drei Isomeren von Dichlorbenzol (o-DCB, m-DCB und p-DCB) genannt. Ihre
Unterscheidung mit der reinen Massenspektrometrie ist nicht moglich, weil die drei
Isomere unterschiedliche Struktur bei gleicher Masse besitzen. Die Unterscheidung ist
sehr wichtig, weil die verschiedenen Isomere unterschiedlich stark giftig sind. Bisher
waren dazu allerdings aufwendige Trennungsverfahren notig. Durch die REMPI-Metho-
de ist jedoch die Unterscheidung der Isomere aus einem Gemisch heraus moglich, wo-
durch Zeit und aufwendige Trennverfahren gespart werden kdnnen.

Fiir die Untersuchung von schwer fliichtigen Substanzen, wie Dichlorbenzol, musste
eine Heizvorrichtung an das Messgerit eingebaut werden, mit dem die Probe in die
Gasphase gebracht werden konnte. Damit war die Messung von Dichlorbenzol, das bei
atmosphirischen Verhiltnissen nicht in Gasphase gelangt, moglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden spektroskopische Untersuchungen der drei Isomere
von Dichlorbenzol durchgefiihrt und ein Schwingungsspektrum der Zwischenzustdnde
aufgenommen. Dabei wurde sowohl die Ein-Farben-REMPI-Methode, als auch die
Zwei-Farben-REMPI-Methode angewendet, um das Schwingungsspektrum zu komplet-
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tieren und den 0-0-Ubergang, welches die Grenze der Bande aus dem vibronischen
Grundzustand im Sy zu hin zu groBBeren Wellenldngen bildet, zu detektieren. Fiir Anre-
gungen oberhalb der halben lonisationswellenldnge muss die Zwei-Farben-REMPI-
Methode angewendet werden, um die Ionisationsgrenze itiberwinden zu konnen. Die
erhaltenen Spektren konnen als finger-print fiir ein on-line-monitoring-Verfahren die-
nen, wodurch man mit der REMPI-Methode ein sehr effektives Nachweisverfahren fiir
Dichlorbenzol erhidlt. Diese Methode kann auch auf andere Substanzen ausgedehnt
werden. Es wurde ebenfalls das Chlorbenzol untersucht, welches als ein Indikator bei
Verbrennungsvorgéngen, z.B. fiir den Nachweis von starken Umweltgiften wie Dioxin,

verwendet werden kann.

Die REMPI-TOF-MS ist nicht nur fiir die Umweltanalytik geeignet, besonders vorteil-
haft ist das REMPI-Verfahren in der Grundlagenforschung, weil es wertvolle Infor-
mationen der energetischen Zustinde von Molekiilen liefert. Man kann damit Zwischen-
zustdnde von Molekiilen, sowie Lebensdauern und lonisationsenergien messen. Diese
zweidimensionale Nachweismoglichkeit der REMPI-TOF-MS erlaubt zusétzlich zu der
Unterscheidung von Molekiilen mit gleicher Masse und unterschiedlicher chemischer
Struktur, auch die Unterscheidung von verschiedenen konformeren Anordnungen eines
Molekiils. Die unterschiedlichen Konformere besitzen dabei die gleiche chemische For-
mel und Struktur, unterscheiden sich lediglich in ihren geometrischen Anordnungen.
Aminosduren sind Molekiile, die mehrere Konformere besitzen. Als Grundbausteine
von Peptidketten und Proteinen sind Aminosduren sehr wichtig in der Grundlagenfor-
schung. Sie bilden die Basis fiir unsere DNA. Proteine wiederum beeinflussen unseren
Organismus und unser tdgliches Wohlbefinden.

Nur besitzen die verschiedenen Konformere der Aminosduren eine unterschiedliche
Energie und Dynamik, die auch ihr Verhalten in den aus ihnen aufgebauten Peptidketten
und Proteinen beeinflusst. Neuere Untersuchungen haben gezeigt, dass die verschiede-
nen Konformere unterschiedliche Ionisationsenergien besitzen konnen [54], die von
ihrer konformeren Anordnung abhidngen. Weiterhin wurde gezeigt, dass in Di- und Tri-
Peptiden die Anzahl der detektierbaren Konformere abnimmt ([43] und [44]).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Aminosduren Phenylalanin und Tryptophan unter-
sucht, welche zu den essentiellen Aminosduren gehdren. Fiir beide untersuchten Amino-

sduren waren laut Literatur ([70], [71], [79] und [80]) sechs Konformere bekannt, die
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mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen identifiziert werden konnen. Es kdnnen aber weite-
re, noch nicht identifizierte Konformere existieren.

Die Desorption durch thermisches Heizen, wie es bei Dichlorbenzol eingesetzt wurde,
war bei den Aminosduren nicht moglich. Abhilfe schaffte hierbei die Desorption mit
einem IR-Laser. Die Laserdesorption ist eine Technik, mit der feste Proben effizient
und unzerstort in Gasphase gebracht werden konnen.

Aminoséduren sind iiber einen grolen UV-Bereich resonant. Somit ist keine aufgeldste
REMPI-Spektroskopie der Schwingungen moglich. Der experimentelle Nachweis der
Konformere gelingt hier durch die Anregung des 0-0-Ubergangs, der fiir die einzelnen
Konformere ebenfalls unterschiedlich ist. Ziel dieser Arbeit war es, eine Aussage iiber
die Stabilititseigenschaften und dem lonisationsverhalten der unterschiedlichen Kon-
formere zu machen. Dazu konnten zum ersten Mal erfolgreiche Zwei-Farben-REMPI-
Messungen von Tryptophan mit der Pump- und Probe-Methode durchgefiihrt werden,
mit denen die Lebensdauern der angeregten elektronischen Zustdnde von Tryptophan
gemessen wurden. Die erhaltenen Ergebnisse wurden mit durchgefiihrten ab-initio-
Rechnungen fiir die Geometrie und den Schwingungen des Zwischenzustandes S; der

Konformere verglichen.
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Die Molekiilspektroskopie findet heute breite Anwendung, sowohl in den naturwissen-
schaftlichen Fachern wie der Physik, Chemie und Biochemie, bis hin zu anwendungs-
orientierten Fachbereichen, wie der Biologie oder Medizin. Besonders die spektrosko-
pische Untersuchung organischer Molekiile ist heute aus der medizinischen Forschung
und Diagnostik nicht mehr wegzudenken. Die Genforschung verdankt ihre rasante
Entwicklung in den letzten Jahren weitestgehend den Entwicklungen in der Molekiil-
spektroskopie und der Massenspektrometrie, welche besonders durch den Einsatz von
Lasern zu einem wichtigen Werkzeug der Molekiilspektroskopie avancierte.

Verglichen mit der Atomspektroskopie stellt die Molekiilspektroskopie allerdings mehr
Anforderungen an die theoretische Aufarbeitung der experimentellen Ergebnisse, weil
Molekiile viel mehr elektronische Zustinde als Atome besitzen. In Molekiilen konnen
die Atomkerne des Molekiils gegeneinander schwingen und das Molekiil kann lidngs
seiner Molekiilachsen um einen Schwerpunkt rotieren. Deswegen gibt es in Molekiil-
spektren aufler den fiir Atome bekannten elektronischen Energiezustdnden, welche
durch die Quantenzahlen n (Hauptquantenzahl), 1 (Nebenquantenzahl), und s (Spinquan-
tenzahl) bezeichnet sind, zusitzliche Schwingungs- und Rotationsniveaus, welche als
zusétzliche Linien im Spektrum auftauchen.

Die quantenmechanische Losung der Schrodinger-Gleichung fiir Systeme mit zwei oder
mehr Atomen ist bereits bei rein elektronischer Anregung nicht exakt moglich. Kom-
men noch Schwingungs- und Rotationsniveaus dazu, wird das System ungleich kompli-
zierter. Es miissen daher fiir die Berechnung der Molekiilzustinde Néherungen und

standardisierte Basisfunktionen benutzt werden. Quantenmechanische Rechenmethoden
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heillen ,,ab-initio-Rechnungen* (von Anfang an), und werden mit vorgegebenen Basis-
funktionen streng numerisch durchgefiihrt. Die Grundlagen fiir die quantenmechanische
Abhandlung der Molekiilspektroskopie am Beispiel einfacher Molekiile soll in diesem
Kapitel vorgestellt werden. Danach werden einige moderne ab-initio-Verfahren kurz
vorgestellt und erldutert werden, mit denen auch fiir groBere Molekiile mit mehreren
Atomen gute Ergebnisse erzielt werden konnen. Fiir detaillierte Informationen iiber die
Molekiilspektroskopie sei auf die Literatur [22] verwiesen. In [8] werden die Nihe-
rungs-Methoden detailliert beschrieben.

Moderne experimentelle Methoden der Molekiilspektroskopie insbesondere der Einsatz
von Lasern ist in [21] behandelt. Einen guten Uberblick iiber Molekiilsymmetrien und

Punktgruppen findet man in [25].

2.1 Grundlagen der Molekiilspektroskopie

Analog zu Atomen lassen sich Molekiile mit der Schrodinger-Gleichung beschreiben:
HY =EVY. @.1)

Fiir ein Molekiil mit K Kernen und N Elektronen mit der Gesamtenergie £ wird der
zugehorige Hamiltonoperator, welcher sich aus der kinetischen Energie 7 und der
potentiellen Energie V' zusammensetzt:

ﬁ:f+V:—£ﬁ:V?—ﬁiLV2+V(r R). .2)

& 25 M, ’ '

ungleich komplizierter als bei Atome. Dabei beschreibt der erste Term die Elektronen
(Masse m, Ladung —e) und der zweite Term die Kerne (Massen M;, Ladungen Z;e). Die
potentielle Energie setzt sich aus einer Summe der Terme der Coulomb-AbstoBung zwi-
schen den Kernen (Vkg) und der Elektronen (V) sowie der Coulomb-Anziehung der
Elektronen durch die Kerne (Vk.) zusammen:

VI, R)=Vig +Vi, +V.,. 2.3)

Dabei werden auch bei der Potentiellen Energie die Energien der einzelnen Atome auf-
summiert, so dass gilt:
N

V R:ez KZk'Zk'_K N_k L
e P I W @

4re, | ior v Gy L
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mit:

R, =[R,-R,

> Tk :|r‘ -R,.

1

> hp = |ri _ri'| . 2.5)
Die Schrédinger-Gleichung wird bereits bei geringer Anzahl von Atomen sehr umfang-
reich. Um die Gleichungen {ibersichtlicher zu machen, werden in der theoretischen
Molekiilphysik atomare Einheiten verwendet, um einige konstante Vorfaktoren bei den
Rechnungen zu sparen. Man setzt:

m, =1, h=1, e=1, c=1. (2.6)

Dabei werden die Dimensionen dieser Grof3en nicht beachtet, so dass die Gleichungen
mit atomaren Einheiten nicht mehr streng dimensionsrichtig sind. Als atomare Langen-

einheit Bohr wird der tiefste Bohr’sche Radius ay fiir das H-Atom gewdhlt:

_dnen’

me

a, ~0,05nm . (V)

Die atomare Energieeinheit wird als Hartree bezeichnet und als die doppelte Ioni-
sationsenergie (-E,o) des H-Atoms definiert. Dabei gilt:

2

me
= ~27eV firn=1. 2.8
P = (de, nn? / @9
Fiir weitere Vereinfachungen werden die Wellenfunktionen fiir Elektronen und Kerne
separiert und im Rahmen einer Ndherung getrennt betrachtet. Zwei Naherungs-Verfah-

ren sollen im Folgenden erldutert werden.

2.1.1 Born-Oppenheimer- und adiabatische-Néaherung

Fiir die Separation der Elektronen und Wellenfunktion kann man davon ausgehen, dass
sich die Kerne eines schwingenden Molekiils wesentlich langsamer bewegen, als die
Elektronen. Die Elektronen hingegen stellen sich schnell auf eine neue Kernkonfi-
guration ein. Zu jeder Kernkonfiguration gehort also eine Elektronenverteilung mit

¢¢ (r,R) im elektronischen Zustand, die von der Lage der Kerne abhiingt. Die Elektro-

nenhiille folgt adiabatisch der Schwingungsbewegung der Kerne. Solange die kinetische
Energie der Kerne klein gegeniiber der elektronischen Energie ist, kann sie als kleine
Storung aufgefasst werden und man kann das Molekiil als ein System mit starrem Kern-

gerlist R=0 ansehen. Mit dem Stérungsansatz:
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H=H,+H' mitH,=T,+V und H=T, 2.9)

kann das Molekiilmodell dquivalent zur Schrodinger-Gleichung wie folgt beschrieben

werden:

H, ¢ (,R)=E” (R)-¢"(r,R),

Hz,R)+) (¢, 2,R)=(E-E/R)x,,

wobei die erste Gleichung mit elektronischen Wellenfunktion ¢ das Elektron und die

(2.10)

zweite Gleichung mit der Kernwellenfunktion y , welche nicht mehr von r abhingt, die
Kernbewegung beschreibt. Die Kopplung der beiden Terme wird durch die Kopplungs-

matrixelemente c,, (¢) ausgedriickt, die beschreiben, wie durch die Kernbewegung
verschiedene elektronische Zustidnde ¢, und ¢, gekoppelt werden.

Die Born-Oppenheimer-Nidherung geht davon aus, dass die Anregung des Elektrons in
einen hoheren Zustand so schnell geschieht, dass der Kern dieser neuen Elektronenkon-
figuration erst zeitlich verzogert folgt. Das bedeutet, dass man in der Born-Oppenhei-
mer-Nédherung die Kopplung zwischen Kernbewegung und Elektronenhiille vernachlis-

sigt, so dass die Kopplungskoeffizienten ¢, (¢#) null gesetzt werden.

Damit erhalten wir in der Born-Oppenheimer-Ndherung fiir die Schrédinger-Gleichung

die entkoppelten Gleichungen fiir Elektronen und den Kern:
Hy ¢ () =E,"¢" (),
(2.11)
(T + E;EO))Zn R)= En,iZn,i (R).
Eine Erweiterung der Born-Oppenheimer-Ndherung stellt die adiabatische-Ndherung

dar. Dabei werden die in der Born-Oppenheimer-Ndherung vernachldssigten Matrixele-

mente c,,,(#) (mit n # m) in Diagonalglieder ¢,, und nicht diagonale Glieder ¢

aufgeteilt.

Setzt man in die Gleichung (2.10) die Diagonalglieder c,, ein, erhélt man anstelle der

zweiten Gleichung von (2.11) die sogenannte adiabatische-Néherung

(H+U',R)x,=Eyx,- 2.12)
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Dabei enthilt das Potential

©) h2 a¢el 2
U (R)=E, " (R)+ (—J dr 2.13)
Z'zMKI OR,

gegeniiber dem Born-Oppenheimer-Potential £ (R) einen Korrekturterm, der von der

Masse der Kerne abhingt. Dies fiihrt zu einer geringfiigigen Verschiebung der elektro-
nischen Energie E, fiir einzelne Molekiil-Isotopomere.

Anschaulich kann man sagen, dass bei der adiabatischen Niherung die Tatsache bertick-
sichtigt wird, dass sich die Elektronenhiille doch nicht sofort auf die jeweilige Kernkon-
figuration einstellt, sondern eine kleine Verzdgerung, einen so genannten Schlupf zeigt,
der von der kinetischen Energie der Kerne abhingt. Die Kerne spiiren also das Potential
der Elektronenkonfiguration etwas verzogert. Die Kernbewegung dndert jedoch nicht
den elektronischen Zustand, so dass das Molekiil immer auf der gleichen Potentialfliche
bleibt.

Die adiabatische-Ndherung geht also etwas weiter als die Born-Oppenheimer-Ndherung
und betrachtet den Einfluss der Kernmasse. Die Korrekturen sind jedoch wegen der
groflen Kernmasse, die in Gleichung (2.13) im Nenner steht, sehr klein und kénnen
vernachldssigt werden. Die Born-Oppenheimer-Nédherung dient als Grundlage fiir wei-
tere Betrachtungen in der Molekiilspektroskopie. Dabei bildet die erste Gleichung in
(2.11) die Grundlage fiir die Quantenchemie, die zweite Gleichung in (2.11) dient zur
Betrachtung von Schwingungen und Rotationen des Kerngeriistes fiir mehratomige

Molekiile.

2.1.2 Zustinde mehratomiger Molekiile

Molekiile besitzen mehrere quantenmechanische Zusténde, welche Energie absorbieren
und emittieren konnen. Die elektronische Anregung findet im UV-Bereich statt und ent-
spricht Energien von ca. 10 eV, wobei fiir die Anregung der Schwingungsniveaus Anre-
gungen im IR-Bereich von ca. 0,1 eV nétig sind. Die Rotationsniveaus liegen noch
dichter zusammen mit Energieunterschieden von ca. 10™ eV. Thre Anregungswellen-
linge liegt im fernen IR bis hin zum Bereich von Mikrowellen. Einen Uberblick gibt die

Abbildung 2.1.
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/\V(R)

R>

Abbildung 2.1: Morsepotential mit Schwingungs- und Rotationsniveaus.

Bei dem Ubergang zwischen zwei Niveaus E; und E, gilt fiir die Energie:

AE=hv. (2.14)

Dabei ist v die Frequenz der elektromagnetischen Strahlung die absorbiert oder emittiert
wird und / das Planck’sche Wirkungsquantum. Dabei kann es in dem Molekiil zusétz-
lich zu der elektronischen Anregung, welche bei Atomen mdglich ist, auch zu Ubergin-

gen von Schwingungs- und Rotationsniveaus kommen.
Emt z10_3 'Evib zlo_é 'Eel' (2-15)

Das mehratomige Molekiil besitzt eine Nullpunktsenergie, weil es seine Schwingungs-

energie nie ganz abgeben kann:
£y = Zhw : (2.16)

Fiir die Energie der Schwingungsanregung gilt:

1) Pe?( 1) .
E ., =ho, v+§ - v+§ mit @, =~k /u . (2.17)

4E,

Dabei ist Ep ist die Dissoziationsenergie des Molekiils.

10
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Fiir die Energie des zweiatomigen starren Rotators gilt:
I+ DA’ 1
2u-R?

Dabei ist p die reduzierte Kernmasse und R, der Gleichgewichtsabstand der Kerne. Fiir

MM,

mit R, =konst und py=——>—.
M, +M,

(2.18)

rot

mehratomige Molekiile wird die Rotationsenergie schnell uniibersichtlich. Eine nidhere
Abhandlung wiirde den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Es sei hier lediglich auf die
Literatur [22],[25] und [8] verwiesen.

Bei der elektronischen Anregung werden in der Regel die n-Elektronen des Molekiils in
ein antibindendes n*-Molekiilorbital gehoben. Fiir organische Molekiile sind dazu in der
Regel Energien in der Groflenordnung von 4 bis 5 eV nétig, was dem UV-Bereich ent-
spricht. Fiir groere Molekiile kann die Anregungsenergie hoher liegen und bis hin zum
roten Bereich sichtbaren Lichtes liegen. Es sind allerdings auch Anregungen von Elek-
tronen aus o-Molekiilorbitalen in ein antibindendes c*-Molekiilorbital moglich. Weil
dieser Ubergang sehr hohe Anregungsenergien im Vakuum-UV-Bereich bendtigen wiir-
de, eignet er sich nicht gut fiir die Molekiilspektroskopie.

Die elektronische Anregung findet zwischen zwei Potentialen statt. Dabei dndert sich
die Elektronenkonfiguration des Molekiils und es kommt zu einer Anderung der Krifte-
verhéltnisse fiir die Coulomb-Wechselwirkung. Der Kern passt sich diesem neuen
Gleichgewicht an, wodurch der Abstand der Kerne sich dndern kann. In der Regel fiihrt
eine elektronische Anregung zur Schwichung der Bindungen im Molekiil und zu einer
VergroBerung der Kernabsténde. Es sind aber auch Anregungen moglich, bei denen die
Kernabstinde gleich bleiben oder kleiner werden konnen. Auf3er der rein elektronischen
Anregung zwischen zwei Potentialen, welche als 0-0-Ubergang bezeichnet wird, ist
auch eine Anregung von bzw. in Schwingungs- oder Rotationsniveaus des anderen
Potentials mdglich. Dabei nimmt die Anregungsenergie um den Betrag der Schwin-
gungs- und Rotationsenergie zu bzw. ab.

AE=AE,tAE,, tAE,, . (2.19)

o TAL;, T
Befindet sich das Molekiil vor der Anregung im Potential Sy im Schwingungsgrundzu-
stand v()“, so ist sowohl die rein elektronische 0-0-Anregung in vo’ als auch eine elektro-
nische und vibronische 0-1-Anregung, 0-2-Anregung,... in die Zustinde v, i vz’,... des
S,-Zustandes mdglich. Die daraus resultierende Bande wird als die vy -Bande bezeich-

net, wobei der 0-0-Ubergang die Bandengrenze darstellt. Befindet sich das Molekiil

11
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allerdings bereits in einem angeregten Schwingungsniveau bei Sy, so erhilt man eine v,
Bande, welche die Bandengrenze bei dem 1-0-Ubergang hat. Diese Banden aus ange-

regten Schwingungsniveaus im Sy-Zustand werden auch heifle Banden genannt.

2.1.3 Quantenmechanische Auswahlregeln

Elektronische Ubergiinge werden zum einen von Auswahlregeln der Spin-Multiplizitit
und zum zweiten von denen der Orbitalsymmetrie wesentlich bestimmt. Die Intensitét

eines rein elektronischen 0-0-Uberganges wird von einem Ubergangsintegral der Form:
M g0 < j‘P;Zﬁ‘P;d T, (2.20)
wobei W, und ¥, die Elektronenwellenfunktionen niedrigster Ordnung fiir den ange-
regten bzw. den Grundzustand sind. Der Operator x beschreibt die Kopplung zwischen
dem Molekiil und der am Ubergang beteiligten elektromagnetischen Strahlung und wird

Dipolmomentoperator genannt. Geht man davon aus, dass die Spin-Bahn-Kopplung ver-

nachlissigt werden kann, so l4sst sich das Ubergangsintegral faktorisieren:

M

e's'es

o [P A dr, [ W) avdr . @.21)

Der Dipoloperator 1 operiert dabei nicht auf die Spinwellenfunktion ¥ .

Spinauswahlregel

Die Bedingung fiir die Spinauswahlregel lautet:

=1 wenns'=s

I‘P:‘P:dl’€ = é‘s's { (2.22)

=0 wenns'#s

Das bedeutet, damit ein Ubergang Spinerlaubt ist miissen die beiden beteiligten Niveaus
gleichen Spin haben, weil sonst das Integral in (2.22) null wird. Vereinfacht kann man
die Spinauswahlregel auch wie folgt abkiirzen:

AM == 0 . (2.23)

Die Spinauswahlregel ist eine strikte Auswahlregel, so dass die Spinverbotenen Uber-
ginge entweder keine, oder wenn nur ganz geringe Intensitét besitzen. Bei schwereren

Atomen, bei denen ein groBer Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung existiert, kann aller-

12
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dings die Faktorisierung in Gleichung (2.21) nicht vorgenommen werden, so dass die

Spinauswahlregel gelockert wird.

Bahnauswahlregel

Die Bahnauswahlregel lautet analog zur Spinauswahlregel ebenfalls aus dem Integral in
Gleichung (2.21). Sie besagt:

., Ein elektronischer Ubergang ist beziiglich des Bahndrehimpulses verboten, wenn das

Integral J“P:,&‘P;dr nicht die totalsymmetrische Darstellung der jeweiligen Molekii-

Ipunktgruppe enthdlt. (aus [22]).

Das bedeutet, dass die Intensititen der Uberginge von den Symmetrien der beteiligten
Molekiilorbitale abhéngt.

Es existiert noch das La-Porte-Verbot, welches besagt, dass sich bei einem Ubergang
die Paritit der Wellenfunktion dndern muss, welche mit g fiir symmetrisch oder u fiir
antisymmetrisch bezeichnet wird. Es sind also Uberginge von g nach g oder u nach u
verboten. Erlaubt sind nur die Ubergéinge von g nach u bzw. von u nach g

Die Bahnauswahlregel und das La-Porte-Verbot stellen keine strikten Auswahlregeln
dar. Die Intensititen der Ubergiinge, die spinerlaubt, aber bahnverboten sind, bewegen
sich zwischen den Intensititen der spinverbotenen Uberginge bis hin zu denen der voll-
stindig erlaubten Uberginge.

Diese Auflockerung der Bahnauswahlregel resultiert aus der Schwingungskopplung die

aus der Born-Oppenheimer-Niherung und dem Franck-Condon-Prinzip abgeleitet wird.

2.1.4 Franck-Condon-Prinzip und Schwingungskopplung

Das Franck-Condon-Prinzip geht von der Born-Oppenheimer-Ndherung aus, welche
besagt, dass sich die Abstdnde und die Geschwindigkeiten der Kerne bei einem elektro-
nischen Ubergang nicht verdndern. Deshalb muss auch die kinetische Energie T(R) der
Kerne wihrend des Ubergangs konstant bleiben. Somit besagt das Franck-Condon-
Prinzip, dass ein elektronischer Ubergang zwischen den Morsepotentialen nur vertikal
(bei gleichem R) verlaufen kann. Dabei sind auBer den reinen elektronischen Ubergin-
gen auch gekoppelte Ubergiinge in angeregte Schwingungsniveaus der Potentialfliche

méoglich. Der elektronische Ubergang (0-0-Ubergang) bildet dabei den Bandenursprung.
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Die Intensititen der Banden hingen dabei von drei Faktoren ab. Von dem mit den

Schwingungswellenfunktionen W(R) gemittelten Absolutquadrat des elektronischen

Dipoliibergangsmomentes: |1
2 2
‘Dv",v (R)‘ = ‘D\f‘{,v (Rv",v )Mv"v'SJ"J" . (2'24)
fov,(Rv,,’v) ist die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir den elektronischen Ubergang, bei

dem der Dipol Operator pu auf die Wellenfunktion ¥ operirt. Dadurch sind, je nach
Symmetrie des Ausgangszustandes und des Dipol Operators pu, Anregungen in andere
Symmetrien im angeregten Zustand moglich.

M .. beschreibt den Schwingungsiibergang, und wird als Franck-Condon-Faktor

bezeichnet:
2
M, = ‘ [, "W, (")aR| (2.25)

Hierbei wirkt der Dipol Operator p nicht auf die Wellenfunktion, so dass nur Uberginge
gleicher Symmetrie erlaubt sind.
Den Anteil der Rotation am Ubergang wird durch den Honl-London-Faktor beschrie-

ben:

2

Sy =| 2 XY sinGd6dg| . (2.26)
MM

Der Honl-London-Faktor hingt von den Quantenzahlen J und M ab. J ist die Rotations-
quantenzahl und M seine Projektion auf die raumfeste Z-Achse. Fiir die Auswahlregeln
gilt:

Die Gesamtheit aller Rotationslinien eines Schwingungsiiberganges heif3t Schwingungs-
bande, wobei die Linien mit AJ =+1 den Q-Zweig, und die Linien mit AJ =-1 den
P-Zweig bilden. Damit beeinflusst die Rotation die Linienstdrke der Schwingungsban-
de, weshalb der Honl-London-Faktor manchmal auch Linienstirke heif3t.

Bei einer Anregung aus dem Grundzustand Sy in die Schwingungsniveaus des angereg-
ten Zustands S; des Molekiils konnen aufgrund der Schwingungskopplung zusitzliche
Ubergiinge die bei einer Schwingungsanregung im angeregten S;-Zustand laut dem

Franck-Condon-Faktor Symmetrieverboten wiren, stattfinden.
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Weil der Ubergang bei einem festen Kernabstand geschieht (R’’=R”) ist die Bande
umso intensiver, je besser das Uberlappintegral fiir elektronische und Schwingungsan-
regung iiberlappen. Fiir den 0-0-Ubergang ist das bei wenig zueinander verschobenen
Potentialflichen gegeben. Hierbei wird der Franck-Condon-Faktor maximal. Bei gegen-
einander verschobenen Potentialflichen ist der Bandenursprung nach dem Franck-
Condon-Prinzip verboten. Hierbei sind die Ubergiinge von- und zu hoheren Schwin-

gungen intensiver. Einen anschaulichen Uberblick iiber diesen Sachverhalt gibt die

Abbildung 2.2.

Ed

Av=0
(a)
R.=R
1.1 °°° R
0-0
2-2 0—-v'+1 i
1-0 0—-v'-1
2-0 |’ ‘| 2~>v”+2| '|0—>v”-2
Y v

Abbildung 2.2: Franck-Condon-Prinzip:(a): guter Uberlapp der Potentialfl:ichen, die
Intensitiiten fiir 0-0, 1-1 und 2-2-Ubergiinge sind maximal, (b): bei
den verschobenen Potentialen ist der 0-0-Ubergang nicht mehr
existent, Uberginge aus heifie Banden sind intensiv (aus [22]).

Das Franck-Condon-Prinzip ist eine klassische Betrachtung, die mit der Born-Oppen-
heimer-Ndherung argumentiert. Mochte man das Franck-Condon-Prinzip mit Hilfe
quantenmechanischen Formulierung betrachten, so fiihrt man die R-Zentroid-Ndherung
ein, die eine Verknilipfung zwischen der klassischen und der quantenmechanischen
Formulierung des Franck-Condon-Prinzips verkniipft. Dabei gibt die R-Zentroid-Nihe-
rung eine Gewichtung fiir die Wahrscheinlichkeit dafiir an, dass der Ubergang v"'<> V'

bei einem Kernabstandsintervall R bis R+dR stattfindet. Die R-Zentroid-Néherung gilt
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besonders gut bei Molekiilen mit schweren Kernen und fiir Ubergéinge zwischen hohen
Schwingungsniveaus, bei denen die Potentialflichen stark gegeneinander verschoben

sind.

2.1.5 Lebensdauern angeregter Zustinde

Sobald ein Molekiil durch die Absorption einer Strahlung in einen héheren Zustand
angeregt wurde, kann der angeregte Zustand durch spontane oder stimulierte Emission
wieder zerfallen. Fiir die am Zerfall beteiligten Ubergiinge gelten dabei die gleichen
Bedingungen wie fiir Absorption, die wir weiter oben beschrieben haben. Es soll im
Folgenden die spontane Emission ndher betrachtet werden. Das Molekiil hat mehrere
Moglichkeiten, seine Energie abzugeben und den angeregten Zustand zu entvdlkern.
Eine Moglichkeit ist der Ubergang in den Grundzustand, aus dem die Anregung erfolg-
te. Es konnen aber auch Uberginge in andere Schwingungs- und Rotationszustinde des
Grundzustandes erfolgen, solange diese Uberginge quantenmechanisch nicht verboten
sind. Dabei wird die Energie in Form einer Strahlung freigesetzt. Weitere Moglichkei-
ten flir den Zerfall des angeregten Zustandes in Verbindung mit Strahlung sind die Fluo-
reszenz und die Phosphoreszenz. Bei der Fluoreszenz strahlt das Molekiil aus dem elek-
tronischen S;-Zustand in hohere Schwingungsniveaus des So-Zustandes. Fluoreszenz
aus angeregten Schwingungsniveaus tritt nicht ein, weil in der Regel die Schwingungs-
relaxation im S;-Zustand zehn bis tausend mal schneller ist, als der Strahlungszerfall.
Die Phosphoreszenz hingegen ist ein Ubergang aus dem niedrigsten Schwingungsni-
veau des Triplett-Zustandes zu den verschiedenen Schwingungsniveaus des Singulett-
Grundzustandes S, die bahnerlaubt sind. Solche Ubergiinge sind in der Regel Spinver-
boten, so dass die Phosphoreszenz geringe Intensitdt zeigt.

Der strahlungslose Zerfall des angeregten S;-Zustandes des Molekiils ist noch wenig
verstanden. Dabei konnen mehrere Reaktionskanile, die auch Zerfallskanile genannt
werden konnen, eine Rolle spielen. Hierbei konnen die Molekiile in kleinere Fragmente
dissoziieren, sich zu grofleren Molekiilen wie Polymere und Cluster zusammenfinden,
sich zu anderen Isomeren (Strukturen) umverteilen, zu einem fluoreszierenden oder

phosphoreszierenden Zustand relaxieren oder auch zum Grundzustand relaxieren.
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Eine Ubersicht iiber zwei strahlungslose Uberginge, der inneren Konversion (IC=inter-
nal conversion) und die der Kreuzung zwischen unterschiedlichen Systemen (ISC=in-

tersystem crossing) sind in Abbildung 2.3 dargestellt.

il
% |

— jlsf(\:/] VAV \VAVAVAY i\

Abbildung 2.3: Darstellung elektronischer und strahlungsloser Prozesse in Mole-
kiilen: A ist Anregung, F Fluoreszenz und P Phosphoreszenz. IC steht
fiir ,,internal conversion*, ISC bedeutet ,,intersystem crossing®.

Die Lebensdauer ist aufgrund der Unschérferelation von Heisenberg eng mit der natiirli-
chen Linienbreite verkniipft. Das bedeutet, auch wenn man alle moglichen Linienver-
breiterungen wie StoBverbreiterung, Dopplerverbreiterung und Sattigungsverbreiterung
eliminieren kann, so hat der Zustand eine Energieunschirfe, und die Spektrallinie hat
eine Verbreiterung in Form eines Lorentzprofils. Die Heisenbergsche Unschérferelation
fiir die Energie und Zeitunschirfe lautet:

AtAE = h . (2.28)

Aus dieser Bedingung leitet sich auch der Zusammenhang der Lebensdauer mit der
Linienbreite ab. Die obere Beziehung kann man auch wie folgt darstellen:

1
AVTZI = g . (2.29)

Dabei ist Av die Frequenzunschérfe und 7,; die Lebensdauer des angeregten Zustandes.

Fiir die Halbwertsbreite Av,,, ergibt sich:
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Av,, =22 (2.30)
2r

Uber die natiirliche Linienbreite erhiilt man also mit Hilfe der Heisenbergschen Un-
schirferelation und der Fourier-Transformation direkt die Lebensdauer des Zustandes.
Je schirfer die Spektrallinie, umso langlebiger ist der angeregte Zustand. Umgekehrt
ermOglichen Lebensdauerinformationen Aussagen iiber die Energieunschirfe des unter-

suchten Zustandes und somit {iber seine Hyperfeinstruktur.

2.2 Quantenmechanische Niherungs-Verfahren und

ab-initio-Methoden

Ei

QY

R

Abbildung 2.4: Potentialflichen eines dreiatomigen Molekiils am Beispiel eines NO,-
Grundzustandes. (a = horizontal geschnitten, b = vertikal geschnit-
ten) (aus [22)).

Baut sich ein Molekiil aus mehr als zwei Atomen auf, so hat es ein komplizierteres
Morsepotential. In Abbildung 2.4 sind als Beispiel die Potentialflaichen des NO,-Mole-
kiils im Grundzustand dargestellt. In vertikaler Ansicht besitzt es zwei Potentialtdpfe.
Fiir noch mehr Atome werden die Potentialflichen schnell uniibersichtlich. Ebenso ist
die Losung der Schrodinger-Gleichung fiir mehratomige Molekiile nicht mdglich. Man
muss daher Ndherungsverfahren anwenden, bei denen man sich die Wellenfunktionen
aus Basissédtzen beschafft, in denen die Basisfunktionen in der Regel als Gaul3-Funk-
tionen oder in Form von Slaterdeterminanten bereitgestellt werden. Basisfunktionen

hingen von optimierbaren Parametern ab, die wéhrend der Rechnung so variiert
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werden, dass die mit diesen Funktionen berechnete Energie der Molekiilzustinde E,(R)
moglichst genau mit der wahren Energie iibereinstimmt. In der Regel kennt man die
wahre Energie des Molekiils allerdings nicht. Ein gutes Kriterium fiir die Uberein-
stimmung zwischen exakter Rechnung und Naherung und damit fiir die richtige Hand-
habung der mit der Ndherung erhaltenen Ergebnisse liefert das Ritz’sche Prinzip, wel-
che besagt:

,,Die mit exakten Losungsfunktionen berechneten Energiewerte liegen immer unterhalb
der mit Néiherungs-Methoden berechneten. “ (aus [22]).

Mit den quantenmechanischen Verfahren mochte man die Molekiilenergien und Eigen-
schaften wie Dipolmoment, Struktur und Geometrien der Molekiile, sowie ihrer
Schwingungen durchfiihren. Weil dabei (anders als bei den semi-empirischen-Verfah-
ren) die Losung der Schrodinger-Gleichung nur mit Hilfe von quantenmechanischen
Prinzipien und Niaherungsverfahren ohne experimentelle Parameter gerech-net wird,
nennt man diese Methoden ab-initio-Rechnungen.

Um auch fiir groBere Molekiile ab-initio-Rechnungen durchfiihren zu kdnnen werden
die Wellenfunktionen als Linienkombinationen von geeigneten Basisfunktionen anges-
etzt. Dabei wihlt man die Basisfunktionen, z.B. GauB-Funktionen, fiir deren Uberlapp-
und Austauschintegrale alle Werte bereits in Unterprogrammen als Funktionen weniger
Parameter gespeichert sind.

Im Hamiltonoperator machen die Elektronenwechselwirkungen die gréften Schwierig-
keiten, weil sie zwischen allen Elektronen des Molekiils wirken. Somit beeinflusst die
Anderung der Koordinaten eines Elektrons die aller anderen mit. Diese Wechselwir-
kungen konnen entweder vernachldssigt werden, oder wie bei dem Hartree-Fock-
Verfahren summarisch gemittelt und beriicksichtigt werden.

Mittlerweile gibt es auch eine steigende Zahl an Methoden, die mit Hartree-Fock-Slater-

determinanten die Dirac-Gleichung numerisch 16sen.

2.2.1 Die Hartree-Fock-Naherung

Die Vernachldssigung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung bei der Wahl der Elek-
tronen-Wellenfunktionen (Orbitale) fiihrt zu relativ groen Fehlern bei der Berechnung
der Energiezustdnde. Fiir ein Molekiil mit N Elektronen fiihrt die Verwendung von 3N-

dimensionalen N-Elektronen-Funktionen dazu, dass die Rechnung praktisch nicht mehr
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durchfiihrbar ist. Bei der Hartree-Fock-Nédherung verwendet man zwar weiterhin
Einelektronenfunktionen aber man versucht, die Wechselwirkung der Elektronen unter-
einander zumindest durch eine Niherung zu beriicksichtigen, indem man den Einfluss
der Elektronen-Wechselwirkung als ein Mittelwert der Ladungsverteilung in dem Po-
tential beriicksichtigt. Vs in Gleichung (2.31) setzt sich dabei fiir ein beliebiges Elek-
tron 1 mit 1 <1 <N aus dem Coulomb-Potential der Kerne und dem Potential zusam-
men, welches sich aus der gemittelten Ladungsverteilung aller anderen N-1 Elektronen
ergibt.

Hy,=Ey, mit H:—ﬁvf +V, (1)) . 2.31)

m %

Man sucht optimale Einelektronenfunktion als Losungen der Schrodinger-Gleichung:
Da man zur Berechnung der Ladungsverteilung die Wellenfunktionen der N-1 Elektro-
nen braucht, ist ein iteratives Verfahren notig. Dabei fangt man mit einem Satz von Ein-

teilchenfunktionen (i) miti =1...N), die man z.B. durch Linearkombination atomarer

Orbitale erhilt. Damit berechnet man die Ladungsverteilung der restlichen N-1 Elektro-
nen und somit das effektive Potential, der auf das N-te Elektron wirkt. Damit erhélt man

fiir dieses N-te Elektron eine verbesserte Einteilchenfunktion y{’ () . Diesen Vorgang

fihrt man fiir alle N Elektronen durch, so dass man fiir alle Elektronen die verbesserten
Einteilchenfunktionen erhélt. Mit diesen verbesserten Einteilchenfunktionen berechnet
man wiederum fiir alle N-Elektronen die Ladungsverteilung der restlichen Elektronen
und erhélt somit fiir dieses N-te Elektron wiederum eine noch weiter verbesserte Ein-

teilchenfunktion w (V) . Dieses Verfahren setzt man so lange fort, bis sich nach einer

Anzahl von k Zyklen die Einteilchenfunktionen sich nicht mehr von denen des vorange-

gangenen Zyklus (k-1) unterscheiden.
vy (N)=wy " (N). 2.32)

Weil sich das System nach k Zyklen von selbst auf ein konsistentes Feld einstellt, nennt
man die auf diese Weise optimierten Einelektronenfunktionen SCF-Funktionen (self-
consistent field). Diese SCF-Methode wird Hartree-Methode genannt, wenn man als
Gesamtwellenfunktionen das nichtsymmetrische Produkt der Einelektronen-Funktionen

(Molekiilorbitale) verwendet.
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#(1..N)= H .(i). (2.33)

Bei dem bisher beschriebenen Hartree-Verfahren ist der Spin nicht berticksichtigt wor-
den. Um den Spin zu beriicksichtigen, nimmt statt der zuvor beschriebenen Einelektro-
nenfunktionen solche, die Spinorbitale als Produkte aus Ortsfunktion und Spinfunktion
verwenden und ersetzt die Gesamtwellenfunktionen durch eine Slaterdeterminante:

¢1 (1)7(1 (1) ¢1 (2);(1 (2) ¢1 (N)Zl (N)

O(1..N)= (2.34)

¢1v (I)ZN (1) e ¢N (I)ZN (1)
Solche antisymmetrischen Gesamtfunktionen ®(1...N) heilen SCF-HF-Funktionen

(self-consistent field-Hartree-Fock). Hierbei steigt der Rechenaufwand, aber die Ergeb-
nisse werden wesentlich besser, so dass man heutzutage den hoheren Rechenaufwand in
Kauf nimmt. Trotz dieser verbesserten Ndherung kann die momentane Wechselwirkung
der Elektronen nicht richtig erfasst werden. Fiir die Energien kann es daher immer noch
zu groBBen Abweichungen zwischen dem errechneten Wert und der wahren Energie

kommen.

2.2.2 Die CIS-Methode fiir angeregte Zustinde

Fiir die Berechnung der angeregten Zustinde eignet sich die CIS-Methode (configura-
tion interaction single). Die CIS-Methode erlaubt es, auler der Energieberechnung auch
Geometrieoptimierungen und Rechnungen z.B. der Schwingungen durchzufiihren. Sie
baut auf dem CI-Verfahren (configuration interaction) auf, bei dem die Konfigurations-
wechselwirkung beriicksichtigt wird. Das CI-Verfahren wird hierbei mit dem Hartree-
Fock-Verfahren kombiniert. Man nimmt fiir die verwendeten Orbitale Linearkombina-
tionen von Slaterfunktionen aus dem Hartree-Fock-Verfahren und summiert diese fiir
die Gesamtwellenfunktion auf, nimmt aber zusitzliche nicht besetzte Orbitale (virtuelle
Orbitale) hinzu. Bei geeigneter Wahl der Basisfunktionen erreicht man so eine bessere
Konvergenz der berechneten Energien gegen die wahren Energien. Fiir die Wahl der
Basis gibt es allerdings keine Richtlinien, so dass das Finden der richtigen Basis rein
intuitiv ablaufen muss. Die einzelnen Slaterfunktionen werden Konfigurationen
genannt, weil sie die Besetzung der Orbitale mit Elektronen angeben. In der Gesamt-

wellenfunktion werden dabei nur Funktionen gleicher Symmetrie und gleichen Spins
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aufgeflihrt, weil sonst das Energieintegral null wird. Ein Nachteil ist bei dieser Metho-
de, dass die verwendeten Spinorbitale nach einem Prinzip fiir den Grundzustand opti-
miert werden, und somit die Besetzung der hinzugenommenen virtuellen Orbitale fiir
das System eher einer lonisation als einer Anregung entspricht. Mit dieser Methode

erhilt man in der Regel zu grofle Anregungsenergien.

2.2.3 Die Basissitze

Nach der Wahl der richtigen Methode, sind die Basissétze sind das wichtigste Krite-
rium, fiir die Genauigkeit einer ab-initio-Rechnung. Wahlt man einen zu kleinen Basis-
satz, weicht das Ergebnis wahrscheinlich zu stark von dem wahren Wert ab. Wahlt man
den Basissatz zu grof3, kann die Anzahl der Rechenschritte schnell ins Unermessliche
steigen.

Die Basissdtze bestehen aus einem Satz von Funktionen, die eine mathematische gené-
herte Darstellung der Atomorbitale beschreiben. Die fiir die quantenmechanischen
Rechnungen bendétigten Molekiilorbitale erhdlt man dann aus Linearkombinationen der
Atomorbitale. Man kann dabei Slater-Type-Orbitals (STO) verwenden, die der exakten
Losung des Wasserstoffatoms sehr nahe kommen. Da diese sehr aufwendig zu handha-
ben sind, geht man haufig dazu tiber, diese STO’s durch GauB3-Funktionen zu ersetzen,
weil diese viel effizienter verarbeitet werden konnen. Dabei werden fiir ein STO drei
GaufB-Funktionen (GTO) verwendet. Fiigt man der Beschreibung der Atomorbitale wei-
tere Funktionen wie z.B. Polarisationsfunktionen hinzu, so erhélt man erweiterte Basis-
sdtze, die eine bessere Anpassung an die Bindungssituation erlauben.

Die Pople’schen Basissdtze erlauben noch bessere Ergebnisse. Man erhidlt bei den
Pople’schen Basissétzen die zur Beschreibung anisotroper Elektronenverteilungen noti-
ge Flexibilitdt, indem man den Valenzbereich der Atomorbitale von dem Bereich der
restlichen Elektronen trennt. Die Bezeichnung 6-31G bedeutet z.B. einen sogenannten
split-valence-Basissatz, bei dem jedes der inneren Atomorbitale durch sechs GauB-
Funktionen (GTO) beschrieben wird, wobei fiir den Valenzbereich zwei unterschied-
liche Basisfunktionsarten von jeweils drei GTO’s (insgesamt sechs GTO) benutzt wer-

den.
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Die Entwicklung der ersten Massenspektrometer reicht liber 90 Jahre zuriick. Sektor-
feld- Massenspektrometer werden bereits seit 1913 gebaut. Das im Rahmen dieser
Arbeit verwendete Flugzeit-Massenspektrometer (TOF-MS), wurde allerdings erst im
Jahre 1948 von Cameron und Eggers [1] entwickelt.

Einen grofBen Durchbruch fiir den Einsatz der Flugzeit-Massenspektrometer brachte die
Erfindung des Reflektors durch Mamyrin im Jahre 1966. SchlieBlich sorgten die Ent-
wicklungen sanfter Ionisationsmethoden, wie Felddesorption, Plasmadesorption, ESI
(Elektro Spray Ionisation) und der Einsatz von Lasern wie bei der MALDI (Matrix-
Assisted-Laser-Desorption-lonisation) oder REMPI (Resonance-Enhanced-Multi-
Photon-Ionisation) fiir den Durchbruch der TOF-MS. Besonders REMPI hat als eine
selektive Methode im Bereich der Grundlagenforschung grofle Vorteile. Durch den
Einsatz der REMPI-Methode war es moglich, die Massenspektrometrie zur Massen-
spektroskopie zu erweitern. Bei der Massenspektrometrie nimmt man ein Spektrum
iiber einen definierten Massenbereich auf. Dabei bleibt die lonisationsenergie unverin-
dert. Nimmt man anstatt eines gesamten Massenspektrums das Signal eines Masse zu
Ladungs-Verhéltnisses (m/z) bei variierter Anregungs- bzw. Ionisationsenergie auf, so
kann man Informationen iiber Energien und Struktur der Molekiile erhalten. Hierbei
spricht man von der Massenaufgelosten Absorptionsspektroskopie.

Massenspektrometer bestehen aus drei Komponenten: der lonisationsstufe, dem Mas-
senanalysator und dem Detektor. Im Folgenden soll nun kurz auf einige lonisations-
verfahren mit Lasern und etablierte Massenanalysatoren eingegangen werden, bevor die

Funktionsweise von Flugzeit-Massenspektrometern niher erldutert wird.
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3.1 Ionisationsverfahren

Bei den Ionisationsverfahren unterscheidet man zwischen kontinuierlichen und gepuls-
ten Methoden. Zu den gepulsten Verfahren zéhlen die REMPI und die MALDI. Gepuls-
te Ionisationsquellen konnen in allen géngigen Analysatortypen eingesetzt werden. Die
kontinuierlichen lonisationsverfahren wie die Elektronen Ionisation (EI) und die Chemi-
sche Ionisation (CI) konnen nicht mit allen Analysatoren gekoppelt werden. Diese
Methoden eignen sich sehr gut fiir Quadrupol- oder Sektorfeldanalysatoren. Hierbei ist
von Vorteil, dass das Signal iiber eine lingere Zeit aufsummiert werden kann, und somit
hohe Nachweisempfindlichkeiten erreicht werden. Einige Massenanalysatoren, wie die
TOF bzw. die ICR (Ion-Cyclotron-Resonanz) Methode, bei denen die Massen der lonen
nach der Zeit aufgeldst analysiert werden, bendtigen jedoch einzelne Ionenpakete aus
der Ionisationsquelle. Dabei kann mit einem einzigen Ionenpaket ein komplettes Mas-
senspektrum aufgenommen werden. Das verkiirzt die Aufnahmezeit eines Massen-
spektrums auf wenige ms. Im Folgenden soll lediglich auf die Techniken zur Ionisation

und Desorption mit Lasern vorgestellt werden.

3.2 Einsatz von Lasern bei der Ionisation

Laser zeichnen sich durch Schmalbandigkeit, Kohdrenz und hohe Leistungsdichte aus.
Werden gepulste Laser mit kurzer Pulsdauer (ns-Bereich und kiirzer) eingesetzt, kann
die effektive Leistung des Lasers weiter gesteigert werden. Diese Vorziige machen den
Laser heute zu einem der wichtigsten Instrumente zur Desorption und Ionisation in der
Massenspektrometrie. Die Ionisation mit Hilfe von Licht wird als Photoionisation be-
zeichnet. Diese erfolgt durch Absorption eines Photons der Energie E = hv, wodurch ein
Elektron aus dem Valenzband ins Kontinuum, oder wie bei der REMPI zuerst auf ein
hoheres Niveau und von diesem mit einem zweiten Photon ins Kontinuum angeregt
wird. Das Elektron verliert im Kontinuum die Zugehdrigkeit zum Molekiil. Man erhélt
ein positiv geladenes Molekiilion.

Die meisten organischen Molekiile haben Ionisationsenergien zwischen 6 und 14 eV.
Dieses entspricht Wellenldngen von ca. 70 bis 200 nm, was dem Bereich der VUV-
Strahlung (Vakuum Ultraviolett) bis hin zur Grenze der Rontgenstrahlung entspricht.
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Um diese Energien mit Lasern erreichen zu konnen, gibt es verschiedene Techniken, die
im Folgenden ndher erldutert werden sollen.
Bei der Laserionisation wird grob zwischen der Photoionisation (PI) und der Multipho-
tonenionisation (MPI) unterschieden werden. Eine Erweiterung der Multiphotonenioni-
sation stellt die REMPI dar. Einen graphischen Uberblick iiber die verschiedenen Laser-
ionisationstechniken gibt die Abbildung 3.1.

Im Folgenden sollen diese Techniken néher beschrieben werden.

A A A A A
1P— I B

A

A A
L

A
PI (1c2p)MPI (1c2p)REMPI  (2c2p)REMPI  (2c3p)REMPI

(a) (b) (c) (d) (e)

Abbildung 3.1: Die verschiedenen Mdglichkeiten der Laserionisation.

Bei der REMPI entstehen durch Elektronenverlust Radikalkationen des Analytmolekiils,
wenn der eingestrahlte Laser resonant mit dem Molekiil ist. Bei Analyten, die nicht re-
sonant sind, ist es moglich, der Probe eine mit der eingestrahlten Wellenldnge resonante
Matrix beizumengen, um sie durch Protonentransfer aus der Matrix zu ionisieren. Dabei
entstehen bei der REMPI protonierte lonen des Analytmolekiils, wie es sonst bei der

MALDI iiblich ist (Kapitel 3.3.1).
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3.2.1 Photoionisation (PI)

Bei der Photoionisation wird der Analyt durch die Absorption eines einzigen Photons
ionisiert. Um die hohen lonisationsenergien organischer Molekiile von iiber 6 eV iiber-
briicken zu kdnnen, muss man mit sehr hohen Frequenzen einstrahlen.

Das verwendete Laserlicht muss also mit weniger als 200 nm sehr kurzwellig sein.
Allerdings werden diese Wellenldngen bereits von Luft absorbiert, weswegen der Laser-
strahl sich nur im Vakuum ausbreiten darf. Daher nennt man diesen Bereich der Strah-
lung Vakuum Ultraviolett (VUV). Setzt man durchstimmbare VUV-Laser ein und
variiert die Wellenldnge des Lasers, so ist dieses eine einfache Methode, um die Ioni-
sationsgrenze eines Molekiils zu bestimmen.

Das Experiment, sowie die kurzwelligen Laser, wie sie fiir VUV-Anregung bendtigt
werden, sind allerdings sehr aufwéndig zu realisieren. Eine gebrduchliche Methode zu
ihrer Realisierung ist, die fundamentale Wellenlidnge eines Nd-YAG-Lasers, welche
1064 nm betrigt, mit Hilfe optisch aktiver Kristalle durch Verdopplung auf 532 nm und
anschlieBender Mischung der verdoppelten Frequenz von 532 nm mit der Fundamen-
talen von 1064 nm zu verdreifachen. Damit erhdlt man eine Wellenlédnge von 355 nm,
welche haufig auch als Pumpwellenldnge fiir Farbstofflaser und Festkorperlaser einge-
setzt wird. Verdreifacht man diese 355 nm noch mal, so kommt man auf die Wellen-
lange von 118 nm, welches einer Energie von 10,5 eV entspricht. Diese Energie ist fiir
die Ionisation vieler Substanzen ausreichend. Es werden sehr hohe Anforderungen an
den Laser, den Versuchsautbau und das Vakuum gestellt, so dass Experimente mit
VUV sehr aufwendig und teuer sind. Noch hohere Energien kann man heute mit

Synchrotronstrahlung erreichen, wodurch das Experiment noch aufwendiger wird.

3.2.2 Multi Photonen Ionisation (MPI)

Eine Vereinfachung fiir den experimentellen Aufbau bringt die Multi Photonen
Ionisation. Hierbei wird die Ionisation mit Hilfe von zwei oder mehr Photonen erreicht,
die von dem Analytmolekiil nacheinander absorbiert werden. Dabei wird bei der Zwei-
Photonen-Anregung das Valenzelektron des Molekiils in einen hdheren Zustand
angeregt, von wo aus es mit einem zweiten Photon in das Kontinuum angeregt wird

(Abbildung 3.1). Bei der MPI muss der angeregte Zustand nicht real existent sein, es
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kann auch auf einen virtuellen Zustand angeregt werden. Die eingestrahlte Wellenldnge
braucht dabei nicht mit der Probe resonant zu sein. Diese apparative Anordnung besitzt
den Vorteil, dass Laser im UV- und sogar im sichtbaren Bereich eingesetzt werden
konnen. Solche langerwelligen Laser sind einfacher zu realisieren und sind leistungs-
starker, weil man die Stufe der Frequenzverdopplung spart. AuBBerdem muss der Laser-
strahl nicht im Vakuum zur Ionenquelle geleitet werden. Mit durchstimmbaren Lasern
kann man auch bei dieser Methode lonisationsenergien messen. Allerdings liefert
nichtresonante Multi-Photonen-Anregung, genauso wie die Photoionisation, keinerlei
Informationen iiber die energetischen Zwischenzustinde der untersuchten Molekiile.

Da virtuelle Zustidnde lediglich vom Strahlungsfeld des Lasers induziert werden, und
sonst nicht real existent sind, haben sie ultrakurze Lebensdauern. Deswegen miissen bei
dieser Ionisationsform das erste und das zweite Photon nahezu gleichzeitig auftreffen,
um eine Absorption des zweiten Photons gewéhrleisten zu konnen. Dazu sind hohe
Leistungsdichten der eingestrahlten Laser nétig, um die Photonendichte und somit die
Ionisationswahrscheinlichkeit zu erhdhen. Dies kann mit leistungsstarken Nanosekun-
den Lasern oder auch mit Femtosekunden Lasern erreicht werden. Bei Femtosekunden
Lasern wird die effektive Photonendichte durch die ultrakurze Pulsdauer des Strahls
weiter gesteigert. Femtosekunden Laser haben auch den Vorteil, dass durch die kurze
Zeit keine Fragmentierung wihrend der Ionisation entsteht, was ihren Einsatz besonders

bei Untersuchungen von Clustern sinnvoll macht.

3.2.3 Resonanz Verstirkte Multiphotonen Ionisation (REMPI)

Es wurde bereits erwihnt, dass die nichtresonante Multiphotonen Ionisation wegen der
ultrakurzen Lebensdauer virtueller Zustinde sehr hohe Photonendichten erfordert.
Wenn man den Anregungslaser allerdings auf eine mit einem Zwischenzustand des
untersuchten Analytmolekiils resonante Frequenz einstellt, kann die Signalintensitit
erheblich verstiarkt werden, weil die angeregten reellen Zwischenzustinde, verglichen
mit virtuellen Zwischenzustinden, sehr lange Lebensdauern haben. Somit hat das
zweite Photon lédnger Zeit, das angeregte Molekiil aus dem Zwischenzustand heraus zu
ionisieren. Diese REMPI-Methode verstérkt die Ionisation, dass man wegen der effekti-
veren lonisation weniger leistungsstarke Laser benétigt. Zudem kann man bei der

REMPI-Massenspektrometrie den Analyten selektiv anregen, wodurch Verunreini-
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gungen der Probe weitaus weniger storen, als bei nicht selektiver Anregung. Die nicht
resonanten Molekiile werden nicht ionisiert, wodurch das Massenspektrum wesentlich
tibersichtlicher wird. Dadurch ist es mit der REMPI-MS Methode méglich, ein Subs-
tanzgemisch, welches Molekiile gleicher Masse aber unterschiedlicher Struktur hat,
durch Variieren der Laserwellenlénge zu analysieren. Ein weiterer Vorteil der REMPI-
Spektroskopie ist, dass man mit ihr Auswahlregeln, die bei der Photoionisation gelten,
umgehen kann. Es ist zum Beispiel fiir zentrosymmetrische Molekiile moglich, bei
Zwei-Photonen-Anregung aus einem Grundzustand mit gerader Paritit in einen ioni-
schen Zustand mit gerader Paritit anzuregen. Bei der PI wire diese Anregung La-Porte

verboten.

Fragmentierungsverhalten von Molekiilen bei der REMPI

Will man Fragmentierungsmuster von Molekiilen untersuchen, oder moglichst geringe,
oder gar keine Fragmentierung haben, so kann man dieses tiber die Photonendichte der
eingestrahlten Laserstrahlung beeinflussen. So ist es z.B. moglich, bei geringen Photo-
nendichten Molekiile und sogar Cluster zu ionisieren, ohne sie dabei zu zerstoren. Dabei
verringert man die eingestrahlte Laserleistung soweit, dass nach den fiir die Ionisation
benotigten Photonen die Absorptionswahrscheinlichkeit flir weitere Photonen sehr klein
wird. Diese Methode bezeichnet man als weiche Ionisation. Fragmentierungen treten
dabei praktisch nicht mehr auf. Erh6ht man aber die Photonendichte, so kann das ioni-
sierte Molekiil nach der Ionisation noch weitere Photonen absorbieren. Die zusétzlichen
Photonen sorgen dabei fiir die Fragmentierung des Ions. Die so gebildeten Fragmente
konnen ihrerseits wiederum neue Photonen absorbieren und erneut fragmentieren. Auf
diese Weise erhdlt man im Massenspektrum zu dem Signal des Molekiilions zusitzlich
Fragmentsignale. Damit kann man zusétzliche Informationen iiber die Zusammenset-
zung und die Stabilitit des Molekiils erhalten. Das so erhaltene Fragmentmuster kann
auch benutzt werden um die untersuchte Substanz eindeutig zu identifizieren. Diese
Form der Ionisation wird als harte lonisation bezeichnet. Den dargestellten Zusam-
menhang zwischen Fragmentierungsgrad und Laserleistung beschreibt das Ladder-
Switching-Modell (Abbildung 3.2). Dieses Modell basiert auf der Annahme, dass die
Dissoziation eines Molekiils schneller von statten geht als die Absorption eines weiteren

Photons.
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Abbildung 3.2: Ladder-Switching-Modell zur Beschreibung des Fragmentierungs-
verhaltens von Molekiilen bei der REMPI.

Ein-Farben-REMPI (1C2P)

Um spektroskopische Untersuchungen mit der 1-Farben-REMPI durchzufiihren, wird
am Detektor ein festes m/z-Verhiltnis eingestellt, und die Anderung des Massesignals
beim Durchstimmen des Ionisationslasers untersucht. Ist die Frequenz des Lasers
resonant mit der Probe, wird ein Valenzelektron vom Grundzustand in einen Zwischen-
zustand gehoben. Von diesem angeregten Zustand aus wird mit einem zweiten Photon
die Probe ionisiert. Man erhélt somit ein Frequenzspektrum des Zwischenzustandes,
was eine Berechnung der zugehdrigen Energien ermdglicht. Mit dieser Methode erhélt
man Informationen iiber elektronische Zustinde, Schwingungen und Rotationen des
Molekiils. Diese Informationen ermdglichen es, die Substanzen besser zu identifizieren.
Man erhélt dariiber hinaus zusétzliche Informationen iiber Struktur und Energie-
eigenschaften der untersuchten Substanz. Das zweite Photon zum Ionisieren kann von
dem gleichen Laser stammen, wie das erste Photon, welches die Anregung in den
Zwischenzustand realisiert (Abbildung 3.1, Fall ¢, Seite 25). Diesen Fall bezeichnet
man als (1+1)-REMPI bzw. als one color two photon (1C2C)-REMPI.

Zwei-Farben-REMPI (2C2P)

Setzt man cinen zweiten Laser ein, um vom Zwischenzustand aus zu ionisieren, So
spricht man von two color two photon (2C2P)-REMPI, welche auch als (1+1")-REMPI
bezeichnet wird. Diese Anordnung kann sinnvoll sein, wenn der Zwischenzustand ener-

getisch unter der halben Ionisationsenergie liegt, so dass man mit zwei Photonen der
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gleichen Wellenldinge vom Zwischenzustand nicht ionisieren kann. Hier kann ein
zweiter Laser mit kiirzerer Wellenldnge zum Ionisieren eingesetzt werden (Abbildung
2.4, Fall d, Seite 25).

Diese Anordnung der Zwei-Farben-REMPI kann sowohl zur spektroskopischen Unter-
suchung des Zwischenzustandes, als auch zur Ermittlung der Ionisationsenergie benutzt
werden. Fiir Messungen der lonisationsenergie wird der Laser fiir die Anregung in den
Zwischenzustand fest auf einer resonanten Wellenlidnge eingestrahlt. Dieser Anregungs-
laser muss soweit abgeschwécht werden, dass kein Massesignal am Detektor mehr zu
sehen ist, wenn der angeregte Zustand iiber der halben lonisationsenergie liegt. Dann
wird der zweite Laser, der lonisationslaser, mit einer nicht resonanten Wellenldnge so
eingekoppelt, dass er ortlich und zeitlich mit dem ersten Laser iiberlappt, wodurch ein
intensives Zwei-Farben-Signal entsteht. Stimmt man den lonisationslaser hin zu lange-
ren Wellenldngen durch, wird das Massesignal schwicher, wenn die Ionisationsgrenze
erreicht ist, bis es schlieBlich ganz verschwindet. Bei der Untersuchung des Zwischen-
zustandes wird der zweite Laser, der die lonisation vom angeregten Zustand aus reali-
siert, festfrequent eingestrahlt, wihrend der erste Laser wie bei der Ein-Farben-REMPI

variiert wird. Auch hier miissen beide Laser ortlich und zeitlich tiberlappen.

3-Photonen-REMPI (1C3P oder 2C3P)

Liegt der Zwischenzustand allerdings energetisch so tief, dass ein zweites Photon auch
mit kiirzerer Wellenlénge nicht geniigt, um die Probe iiber die lonisationsgrenze anzu-
regen, so kann die REMPI mit der MPI zur 3-Photonen-lonisation kombiniert werden.
Hierbei werden vom Zwischenzustand aus zwei zusétzliche Photonen absorbiert, um
das Molekiil zu ionisieren (Abbildung 3.1, Fall e). Diesen Fall nennt man je nachdem ob
alle drei Photonen aus dem gleichen Laser stammen entweder (1c3p)-REMPI oder man
einen zweiten Laser einsetzt (2¢3p)-REMPI. Es ist auch moglich, 4-Photonen-Anregung
zu realisieren. Seit sich aber leistungsstarke durchstimmbare Laser im UV-Bereich

durchgesetzt haben, wird die 4-Photonen-Anregung kaum mehr angewandt.

Dopplerfreie Multiphotonen Ionisation

Die Dopplerfreie Multiphotonen lonisation ist eine bewédhrte Methode der hochauflo-
senden Laserspektroskopie. Da das Elektron nicht in Ruhe ist, sondern sich entweder

zum Laserstrahl hin oder von ihm wegbewegt, entsteht bei der Anregung eine Doppler-

30



Kapitel 3 - Massenspektrometrie

verbreiterung des gemessenen Signals. Bei spektroskopischen Untersuchungen kann
dieses dazu fiihren, dass Schwingungs- oder Rotationszustinde nicht mehr aufgelst

werden konnen, weil ihr Abstand kleiner ist, als die Dopplerverbreiterung.

Ea A A
< “——
A
————p e
Eg
(1c2p)MPI (1c2p)REMPI

Abbildung 3.3: Dopplerfreie Multiphotonenanregung: Die beiden Laserstrahlen
werden aus entgegengesetzten Richtungen eingestrahlt.

Teilt man nun den Laserstrahl und ldsst die beiden Teilstrahlen aus entgegengesetzten
Richtungen auf die Probe treffen, wie in Abbildung 3.3 dargestellt, so ldsst sich die
Dopplerverbreiterung autheben. Dabei gilt die Resonanzbedingung fiir die Summe der
Energien der beiden eingestrahlten Laserstrahlen

Ea_Eg=h(a)l+a)2)_hv(kl+k2). 3.1

E, und E, entsprechen den Energien des Grundzustandes bzw. des angeregten Zustan-
des, hw; und hw; entsprechen den Frequenzen der beiden Laserstrahlen. Im zweiten
Term der Gleichung sind die Geschwindigkeit v und der Wellenvektor k des angeregten

Teilchens berticksichtigt, mit

k= 2—” ) (3.2)
A
Wenn die beiden Laserstrahlen genau antikollinear verlaufen, gilt: k, = -k, . Dadurch

wird die Klammer in Gleichung (3.1) Null und die Eigenbewegung des untersuchten
Teilchens hat keinen Einfluss auf die Energiedifferenz und die Signalbreite. Mit dieser

Anordnung konnen sogar rotationsaufgeloste Spektren aufgenommen werden. In der
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Atomaren Spektroskopie erlaubt die Dopplerfreie Multi Photonen lonisation die Auflo-

sung der Hyperfeinstruktur des Kerns.

3.2.4 Lebensdauermessungen mit REMPI

Mit der 2-Farben-REMPI-Methode ist es mdoglich, die Lebensdauern der angeregten

Zwischenzustéinde zu bestimmen. Dabei wird die Pump und Probe Technik angewandt.

P 10
Probe
Sy dt

Pump |

—
(¥

Abbildung 3.4: Pump und Probe Technik zur Lebensdauermessung bei REMPI. Der
zweite Laser wird zeitlich verzogert eingestrahlt.

Bei dieser Technik wird mit einem resonanten Laser festfrequent in den zu untersuchen-
den Zwischenzustand angeregt. Der Laser wird wieder so weit abgeschwicht, bis kein
Massesignal mehr zu sehen ist. Danach wird mit dem zweiten, ebenfalls festfrequenten,
aber nicht resonanten Laser, welcher oOrtlich und zeitlich mit dem ersten Laser
iberlappt, ionisiert und das Massesignal aufgenommen. Verzogert man nun den zweiten
Laser zeitlich zum ersten, so nimmt die Signalintensitét des Massesignals ab. Die zeitli-
che Abnahme des Massesignals wird aufgenommen, bis kein 2-Farben-Signal mehr
detektierbar ist. Der zeitliche Verlauf der Population des angeregten Zustands ist gege-

ben durch:

t

N = Noe_; ) 3.3)
Dabei ist die Lebensdauer 7 definiert als die Zeit, nach der die Population der Teilchen

im angeregten Zustand auf 1/e ihres urspriinglichen Wertes N, abgesunken ist. Fiir die
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Intensitdt der aufgenommenen 2-Farben-Signale gilt nach der Lebensdauer t die Glei-

chung (3.4)

I(r)= él (). (34)

Die Lebensdauern erlaubter Uberginge liegen im ns-Bereich fiir angeregte elektroni-
sche Zusténde, bis hin zum fs-Bereich fiir hoch angeregte Schwingungszustéinde. Durch
den Einsatz von Femtosekunden Lasern lassen sich heute die Lebensdauern solcher

hoch angeregter Schwingungszustinde im fs-Bereich messen.

3.3 Laserdesorption

AuBler zur lonisation eignen sich Laser auch zur Desorption, besonders von festen
Proben. Hierbei werden gepulste Laser im IR-Bereich eingesetzt. Von Bedeutung sind
sowohl Kohlendioxid-Laser mit einer Laserwellenldnge von 10,6 um oder die Funda-
mentale eines Nd-Y AG-Lasers mit einer Wellenldnge von 1,064 um.

Dabei wird die Strahlung des Desorptionslasers auf die zu untersuchende Substanz
fokussiert. Aufgrund der hohen Wellenlidnge ist die Energie der eingestrahlten Photonen
so gering, dass keine elektronische Anregung oder Ionisation erfolgen kann. Es werden
aber Schwingungs- und Rotationszustdnde im Grundzustand angeregt und so der Probe
thermische Energie zugefiihrt. Durch die Fokussierung und die kurze Pulsdauer werden
hierbei Energiedichten von einigen GW/cm® erreicht. Ist die Probe resonant mit der
eingestrahlten Wellenlédnge, so heizt sie sich sehr schnell auf. Dabei konnen im ange-
regten Volumen Heizraten von einigen Millionen Kelvin pro Sekunde erreicht werden.
Unter diesen extremen Bedingungen dominiert der Phaseniibergang die thermische
Fragmentierung. Die zu untersuchenden Analytmolekiile werden in die Gasphase
uberfiihrt, ohne dabei zerstort zu werden.

Mit der Laserdesorption ist es somit mdglich thermisch instabile Analyten, die mit
klassischen Methoden zu stark fragmentieren und somit nicht mehr detektierbar wiren,
stabil in die Gasphase zu {iberfiihren. Die im Rahmen dieser Dissertation untersuchte
Aminosdure Tryptophan ist ein thermisch besonders instabiler Analyt, welcher beim
thermischen Heizen zu stark fragmentiert und nicht stabil in die Gasphase iiberfiihrt

werden kann. Die Laserdesorption schafft hier Abhilfe.
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Hat man einen Analyten, der nicht resonant mit der Laserwellenldnge ist, d.h. durch-
sichtig fiir das eingestrahlte Laserlicht, kann der Probe etwas Graphit beigemischt wer-
den, welche mit dem IR-Laser resonant ist. Alternativ kann die Probe auch auf eine
Graphitoberfldache aufgebracht werden. In Kapitel 5.6 und 5.7 wird ndher auf die experi-

mentelle Umsetzung eingegangen.

3.3.1 MALDI

Mit der Idee, dem Analytmolekiil auler der Kohle noch eine bei der eingestrahlten
Laserwellenlédnge absorbierende Hilfssubstanz, eine Matrix, beizumischen, um so den
Analyten unzerstort in die Gasphase zu bringen und mit Hilfe der Matrix gleichzeitig zu
ionisieren wurde 1985 von Tanaka [82] (Nobelpreis fiir Chemie, 2002) sowie von
Hillenkamp [47], [42] die Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation (MALDI)
entwickelt. Diese Methode erlaubt es, Molekiille mit Massen von mehreren Millionen
Da unzerstort zu ionisieren.

Im Gegensatz zur Multiphotonen lonisation, bei der durch Elektronenverlust hauptséch-
lich Radikalkationen erzeugt werden, entstehen bei der MALDI zumeist protonierte
Analytionen [A+H]" als Folge einer Protoneniibertragung von der Matrix auf den
Analyten, oder es entstehen Alkalimetalladdukt-Ionen wie z.B. [A+Na] durch Addukt-
bildung mit Alkali-, Erdalkali- oder Schwermetallionen.

Die MALDI wird zusammen mit der TOF-MS eingesetzt und ist heute die wichtigste
analytische Methode bei der Untersuchung von Makromolekiilen und Polymeren. In der
Arbeitsgruppe Grotemeyer werden Untersuchungen zum Desorptions- und Ionisations-
Mechanismus bei der MALDI durchgefiihrt, welche noch immer nicht eindeutig geklart
ist. Fiir weitere Informationen dazu sei auf die entsprechende Literatur [42], [95] und

[63] verwiesen.
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3.4 Massenanalysatoren

Die Massenanalysatoren bilden das Herzstlick eines Massenspektrometers. Es existieren
verschiedene Massenanalysatoren, die alle je nach Aufgabenstellung Vorteile oder
Nachteile haben. Welcher Massenanalysator gekoppelt mit welchem Ionisationsver-
fahren eingesetzt werden soll, ist somit eine Frage der Aufgabenstellung. Im Rahmen
dieser Dissertation wurde die REMPI-TOF-Methode gewihlt, weil diese die Anforde-
rungen, die bei der spektroskopischen Untersuchung von Molekiilen an ein Massen-

spektrometer gestellt werden, sehr gut erfiillt.

3.4.1 Quadrupol-Massenspektrometer

Quadrupol-Massenspektrometer gehoren zu den Bahnstabilititsspektrometern. Die Mas-
sentrennung erfolgt in einem Quadrupolsystem. Dieses besteht aus vier parallel
angeordneten Elektrodenstiben mit hyperbolischem, elliptischem oder kreisférmigen
Durchmesser. Im Rahmen der Miniaturisierung werden heutzutage auch Quadrupol-
systeme mit rechteckigen Elektrodenstdben gebaut, wenn auf eine hohe Massenauflo-
sung verzichtet werden kann. Die Trennung der Massen erfolgt durch eine an die
Elektrodenstdbe angelegte Gleichspannung und eine diese iiberlagernde Wechselspan-

nung im MHz-Bereich. Das an den Elektroden angelegte Potential hat somit die Form

@, =U+V cosart 3.5)

Dabei bezeichnet U die angelegte Gleichspannung und ¥ cos @ die Wechselspannung.
Durch geeignete Wahl der Spannungen ist die Trajektorie der Ionen nur fiir einen
bestimmtes Masse- zu Ladungs-Verhéltnis (m/z) stabil und lenkt diese zum Detektor.
Diese Anordnung wird auch als Quadrupol-Massenfilter bezeichnet, weil alle anderen
Ionen im Quadrupolsystem so abgelenkt werden, dass sie den Detektor nicht erreichen.
Verindert man die angelegte Gleichspannung und die tliberlagerte Wechselspannung bei
gleichem Verhiltnis der Spannungen zueinander, so wird die Trajektorie fiir andere
m/z-Verhiltnisse stabil. Auf diese Weise ist es moglich, durch Variieren der Spannun-
gen ein komplettes Massenspektrum aufzunehmen.

Quadrupol-Massenspektrometer werden nicht zuletzt wegen ihrer kompakten Bauweise
und der hohen Nachweisempfindlichkeit bevorzugt. Auch im Bereich der Miniaturisie-

rung sind Quadrupol-Massenspektrometer besonders gut. Dass diese Gerdte keine
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hohen Anspriiche auf das Vakuum stellen, und das noétige Vakuum mit nur einer
Pumpstufe erreicht werden kann, macht diese Gerdte vielseitig einsetzbar. In der
industriellen Nutzung haben sich Quadrupol-Geréte ebenfalls durchsetzen konnen.

Ein Nachteil dieser Geréte ist der hohe Elektronikaufwand, sowie die Sensitivitdt, die
besonders bei kleineren Geridten stark abnimmt. Zudem konnen mit diesen Massen-
analysatoren keine groflen Molekiile (Makromolekiile) analysiert werden, wie es z.B.
bei der TOF-MS moglich ist. Nachteilig kann sich ebenfalls auswirken, dass man fiir ein
Massenspektrum einen Scan iiber Spannungen durchfiihren muss, was eine langere Zeit-
spanne fiir ein einziges Massenspektrum bedeutet. Dabei konnen Schwankungen in der
Probenkonzentration Auswirkungen auf die Signalintensititen haben. Fiir spektrosko-
pische Untersuchungen sind diese Gerite einsetzbar, da die Moglichkeit besteht, das
Gerit auf ein festes Masse- zu Ladungs-Verhiltnis einzustellen. Durch Variieren der

Ionisationsenergie kann somit das Auftrittspotential untersucht werden.

3.4.2 Sektorfeld-Massenspektrometer

Die ersten Sektorfeld-Massenspektrometer wurden 1913 von Thomson [84] und 1919
von Aston [7] vorgestellt. Noch heute werden diese Gerite gerne eingesetzt, nicht
zuletzt wegen ihrer hohen Auflosung und Prézision.

Die beschleunigten Ionen werden durch einen engen Spalt in einen Feldbereich
gebracht, wo sie mit Hilfe von elektrischen oder magnetischen Feldern auf eine Kreis-
bahn gelenkt und analysiert werden. Es gibt allerdings auch Gerite, die sowohl ein
magnetisches, als auch ein elektrisches Feld zur Massentrennung nutzen, welche dann
hintereinander angeordnet sind. Solche Gerdte bezeichnet man als doppelt fokussie-
rende Massenspektrometer. Dabei werden im magnetischen Feld (B) die Ionen entspre-
chend der Formel:

m-v

=B-ry (3.6)
ze

nach ihrem Impuls- zu Ladungs-Verhiltnis aufgetrennt. Dabei bezeichnet m die Masse
der Ionen, v ihre Geschwindigkeit, und ze die Ladung und e ist die Elektronenladung. B
entspricht der angelegten magnetischen Feldstdrke und 73 bezeichnet den Radius der

Kreisbahn, die die lonen im Feld durchfliegen.
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Wird hinter dem magnetischen Feld ein elektrisches Feld zur Energiefokussierung
verwendet, so erfdahrt das Ion hierbei eine Zentripedalkraft in Abhéngigkeit seiner kine-

tischen Energie entsprechend der Formel:

2
m-v ZE-VE. (3.7)

ze
Hierbei bezeichnet £ die angelegte elektrische Feldstirke und 7z den Radius der Kreis-
bahn der Ionen. Dabei ist das angelegte elektrische Feld Massenunabhingig, so dass die
Ionen in dem elektrischen Feld abhidngig von ihrer Geschwindigkeit abgelenkt werden.
Erfahren die Ionen gleicher Ladung nach einer vorgeschalteten Beschleunigungsstrecke
die gleiche kinetische Energie, so werden sie im magnetischen Feld nach der Masse und
in dem elektrischen Feld nach ihrer Geschwindigkeit getrennt, in dem sie je nach Masse
und Geschwindigkeit auf Kreisbahnen mit verschiedenen Radien gelenkt werden. Hin-
ter dem Massenanalysator gibt es zwei verschiedene Moglichkeiten, die lonen zu detek-
tieren. Benutzt man als Detektor einen Film oder einen grolen Detektor in Array-An-
ordnung, mit dem man die lonen ortsaufgelost aufnehmen kann, so ist es moglich, quasi
simultan ein komplettes Massenspektrum aufzunehmen. Diese Anordnung von doppelt
fokussierenden Sektorfeldgerdten wird auch Mattauch-Herzog Geometrie genannt. Bei
diesen Gerdten wird die Auflosung zusitzlich durch die Auflésung des Detektors ein-
geschriankt. Haufig werden allerdings die lonen durch einen engen Austrittsspalt auf
einen fest angebrachten Detektor fokussiert, so dass nur ein festes m/z-Verhéltnis am
Detektor ankommt. Durch verdndern der Magnetfeldstirke bzw. der elektrischen Feld-
stirke konnen verschiedene m/z-Verhéltnisse auf den Detektor gelenkt werden, um so
ein komplettes Massenspektrum aufzunehmen. Diese Anordnung wird Nier-Johnson
Geometrie genannt. Alternativ ist es auch moglich, wenn auch selten angewandt, die
Beschleunigungsspannung zu variieren um einen Massenscan durchzufiihren.

Sektorfeldgerite sind besonders gut geeignet fiir Tandem-MS-Messungen. Verwendet
man statt dem im Laboraufbau hdufig benutzten Elektromagneten einen starken Perma-
nentmagneten verwendet, so kann man den Strombedarf erheblich reduzieren. Dieses
kann von Vorteil sein, wenn man kleinere Gerdte bauen mochte. Einen Massenscan
kann man bei diesen Geriten durch Variieren der Beschleunigungsspannung erreichen.
Ein von Kogan et al. [48] vorgestelltes Gerdt hat die Malle 17 x 37 x 57 cm, bei einem
Gewicht von 20 kg. Da bei Sektorfeldgerdten die Lange der Flugstrecke fiir das Auflo-

sungsvermogen wichtig ist, sind der Miniatisierung dieser Gerdte Grenzen gesetzt.
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Nachteilig kann sich bei diesen Gerédten auswirken, dass man in der Mattauch-Herzog
Geometrie im Massenbereich eingeschrankt ist (einige 100 Da). In der Nier-Johnson
Geometrie hingegen muss man fiir ein Massenspektrum ein Scan {iber einen ldngeren

Zeitraum durchfiihren.

3.5 Flugzeit-Massenspektrometer (TOF-MS)

Das erste Flugzeit-Massenspektrometer (TOF-MS = Time-Of-Flight-Massen-Spektro-
meter) wurde 1948 von Cameron und Eggers entwickelt [1], das erste mit einem hohe-
ren Auflosungsvermogen als 50 wurde 1953 von Mamyrin [55] vorgestellt. Allerdings
konnten sich die TOF-MS gegen die klassischen MS-Methoden erst nach der Einfiih-
rung sanfter lonisationsmethoden wie Feldionisation, Plasmaionisation oder der Laser-
ionisationsmethoden richtig durchsetzen, weil es gepulste lonisationsquellen bendtigt.
Der grofite Vorteil von TOF Gerédten, der quasi unbegrenzte Massenbereich, kann erst
mit diesen sanften Ionisationsmethoden ausgenutzt werden. Mit der MALDI-TOF-MS
kann man sogar Makromolekiile mit Massen bis hin zu einigen Millionen Dalton detek-
tieren. Ein weiterer groBBer Fortschritt fiir die Flugzeit-Massenspektrometrie war 1966
die Erfindung des Reflektors durch Mamyrin [56]. Der Reflektor, welcher als ein lonen-
spiegel funktioniert, erlaubt nicht nur die Auflésung der Gerite auf bis zu 10000 zu
erhohen (siehe Gleichung (3.12), Seite 39), gleichzeitig macht es der Reflektor auch
moglich, kleinere TOF-Gerdte zu bauen, da man die Flugstrecke zweimal durchliuft,
somit die Gerdteabmessungen fast halbieren kann. Zudem benétigen Reflektor-TOF-
MS-Gerite fiir gleiche Auflosung wie lineare-TOF-MS-Gerite wesentlich kiirzere Flug-

strecken.

3.5.1 Lineare TOF-MS

Im Flugzeit-Massenspektrometer werden die in der Ionenquelle erzeugten Ionen in
einem elektrischen Beschleunigungsfeld U in Richtung Flugrohr und Detektor besch-
leunigt. Dabei bekommen alle Ionen vom Beschleunigungsfeld die gleiche kinetische

Energie:
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E,, :%mv2 =zeU . (3.8)

Unterschiedliche Massen haben nach Verlassen der Beschleunigungsstufe unterschied-

liche Geschwindigkeiten, die der Masse umgekehrt proportional ist.

2zeU
v . (3.9)
m

Geht man davon aus, dass alle Ionen einfach geladen sind, so sind die leichteren Mole-
kiilionen schneller, als die schweren. Im feldfreien Flugrohr wirken auf die Ionen keine
neuen Krifte, so dass sich die Ionen auf dieser Driftstrecke D auf Grund ihrer unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten langsam trennen. Je leichter das Ion bei gleicher
Ladung, desto schneller ist es und erreicht den Detektor am Ende der Flugstrecke umso

frither, als die schwereren und somit langsameren lonen. Die folgende Gleichung stellt

z:W/ " p. (3.10)
2zeU

Aus der Gleichung wird deutlich, dass ein ldngeres Flugrohr die Auflosung erhoht, weil

diese Beziehung dar:

die Flugzeit proportional zur Liange der Driftstrecke D ist. Der Abstand zwischen den
Ionenpaketen nimmt mit der Zeit zu. Allerdings wird in dieser Gleichung die Flugzeit in
der Beschleunigungsstrecke nicht mit beriicksichtigt. Umfassendere Informationen zur
Berechnung der gesamten TOF-Formel und der Driftzeiten findet man in [88]. In der
Praxis kalibriert man ein Massenspektrometer iiber die Messung von zwei bekannten
Massen mit anschlieBender Berechnung der numerischen Koeffizienten a und b laut der

Gleichung:

m
—=at’+b (3.11)
zZ

Die Auflosung eines Massenspektrometers ist gegeben durch

m

R=—-.
Am

(3.12)

Dabei ist Am die Massendifferenz, bei der man zwei Massen als getrennt definiert. Je
nach Signalgiite und Definition, sind zwei Signale als getrennt zu betrachten, wenn sie
auf der Halfte der gesamten Signalhdhe noch getrennt sind. Haufig wird es jedoch als

ausreichend angesehen, wenn die Signale auf 2/3 der Hohe getrennt sind.
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Abbildung 3.5: Grundprinzip eines linearen Flugzeit-Massenspektrometers.

Ein lineares TOF-MS mit nur einer Beschleunigungsstufe, wie in Abbildung 3.5
dargestellt, hat ein sehr geringes Auflosungsvermogen, weil in dieser Anordnung die
ortliche Unschérfe in der Ionisationsquelle zu einer starken Signalverbreiterung am
Detektor fiihrt. Ionen, welche weiter hinten in der lonenquelle erzeugt werden, erhalten
mehr kinetische Energie, weil sie eine lingere Strecke im Beschleunigungsfeld durch-
laufen, als die Ionen, welche weiter vorne in der Quelle erzeugt werden und dadurch
kiirzer beschleunigt werden. Somit haben lonen mit gleichem m/z-Verhiltnis, die langer
beschleunigt werden, eine hohere Geschwindigkeit und iiberholen in der Driftstrecke
die langsameren Ionen mit gleichem m/z-Verhéltnis und entfernen sich mit zuneh-
mender Driftstrecke weiter von diesen. Dies fiihrt zu einem Auseinanderdriften der
Ionenpakete. Folge ist eine Signalverbreiterung am Detektor.

Eine Moglichkeit dieses Problem zu 16sen besteht darin, den Detektor in den sogenann-
ten space-focus zu legen. Der space-focus stellt in der Driftstrecke den Punkt dar, in
dem die schnelleren Ionen die langsameren gerade eingeholt, aber noch nicht iiberholt
haben. Es ist also der Punkt, an dem die Ionenwolke die geringstmdgliche Ausdehnung
besitzt. Bei einer einstufigen Beschleunigung entspricht dieser Punkt genau der doppel-
ten Beschleunigungsstrecke. Damit wire die Lange des Flugrohres stark eingeschriankt,
da die Beschleunigungsstrecke nur wenige cm betrdgt. Diese Methode allein bringt also

keine wesentliche Verbesserung der Auflosung.

Mehrstufige Beschleunigung zur Korrektur der Ortsunschérfe

Man kann aber den space-focus mit zusitzlichen Beschleunigungsstufen weiter nach
hinten verlagern. Dabei werden mehrere Beschleunigungsplatten hintereinander ge-

schaltet, wobei man das angelegte Potential stufenweise reduziert.
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Abbildung 3.6: Potentialverlauf in einer einstufigen Beschleunigungsstufe (I) und
rechts der Potentialverlauf einer zweistufigen (II) Ionenquelle.

Die Ionen erfahren in der ersten Stufe eine geringe Potentialdifferenz und verglichen
mit der Gesamtbeschleunigung eine geringe Beschleunigung. Dabei ndhern sich die an
unterschiedlichen Orten ionisierten Teilchen etwas an. In der zweiten Stufe erfahren sie
eine weitere Beschleunigung, die um einiges grofB3er als die erste ist. Da die Ionen in der
zweiten Stufe alle die gleiche Strecke durchfliegen, erhalten sie hier alle die gleiche
kinetische Energie. Die Ortsunschérfe ist also nur durch die erste Beschleunigungsstufe
vorgegeben. Da die Potentialdifferenz dieser Stufe nur ein kleiner Teil der gesamten
Potentialdifferenz ist, ist auch der Unterschied der gesamten kinetischen Energie und
somit die Geschwindigkeitsdanderung der Ionen mit gleichem m/z-Verhéltnis aufgrund
der Ortsunschirfe gering. Somit dauert es lidnger, bis die weiter hinten erzeugten Ionen
die vorderen tliberholen konnen. Man kann den Detektor viel weiter hinten positionieren
und erhidlt zum einen wegen der lingeren Flugstrecke und zum zweiten wegen dem
space-focus ein hoheres Auflésungsvermdgen. Man kann diesen Effekt steigern, in dem
man mehrere Beschleunigungsstufen hintereinander schaltet. Damit kdnnen heute

Auflésungen von fast 6000 erreicht werden [26].

Gepulste Abzugsquelle zur Korrektur der Zeitunschirfe

Eine weitere Signalverbreiterung kann entstehen, wenn man lange lonisationszeiten hat.
Dabei werden die spiter erzeugten lonen auch spiter beschleunigt und verringern somit
das Auflosungsvermogen. Um dieses zu verhindern, versucht man, die Dauer der Ionen-

erzeugung so kurz wie moglich zu halten. Mit Lasern erreicht man lonisationszeiten fiir

41



Kapitel 3 - Massenspektrometrie

die einzelnen Ionenpakete von einigen ns und weniger. Hat man allerdings langere
Ionisationszeiten, so kann man dieses liber eine gepulste Extraktion umgehen. Dabei
wird der Abzugspuls fiir die lonenpakete (die Beschleunigungsspannung) erst geschal-

tet, wenn die lonisation abgeschlossen ist.

Turn-around-time
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Abbildung 3.7: Darstellung der Energieunschiirfe: (Turn-around time).

Die ionisierten Molekiile sind kurz vor der Ionisation nicht in Ruhe, sondern haben
eigene kinetische Energie und bewegen sich in alle drei moglichen Raumrichtungen.
Zur Veranschaulichung der turn-around-time sollen im Folgenden zwei lonen, I; und I,
betrachtet werden, wobei I; eine Eigengeschwindigkeit v; in Richtung des Flugrohrs
besitzt, und I, sich mit einer Geschwindigkeit v, entgegengesetzt dazu vom Flugrohr
weg bewegt. Es soll fiir die weitere Betrachtung angenommen werden, dass die An-
fangsgeschwindigkeit v; und v, den gleichen Betrag besitzen. Erfahren die erzeugten
Ionen jetzt einen Abzugspuls in Richtung des Flugrohres, so wird das Ion I; zusitzlich
in diese Richtung beschleunigt. Das andere Ion, I, muss allerdings erst von dem
angelegten Feld gebremst werden und dann von einer Anfangsgeschwindigkeit Null
heraus neu in Richtung Flugrohr beschleunigt werden. Somit verldsst das Ion I, die

Beschleunigungsstrecke zwar mit der gleichen Endgeschwindigkeit, aber erst spéter als

42



Kapitel 3 - Massenspektrometrie

I,. Diese Zeit, die I, zusitzlich benétigt, nennt man Umkehrzeit (turn-around-time).
Dadurch erhélt man ebenfalls eine Signalverbreiterung, als ob die lonen erst Zeit-

verzogert erzeugt wurden. Abbildung 3.7 verdeutlicht das Prinzip der turn-around-time.

3.5.2 Uberschallgasstrahl und Skimmer

Die durch die turn-around-time verursachte Energieunschéirfe l4sst sich nicht iiber die
Beschleunigungsstufen oder die Variierung der Flugstrecke beheben. Man kann versu-
chen, die Anfangsenergien der erzeugten lonen einheitlich zu halten, um diesen Effekt
zu minimieren. Das kann durch die Expansion der Probe mit einem Trigergas in einem
Uberschallgasstrahl, dem Jet erreicht werden. Die adiabatische Expansion von einem
Uberdruckreservoir ins Vakuum durch ein gepulstes Ventil geschieht dabei so schnell,
dass kein Warmeaustausch mit der Umgebung stattfindet. Dabei wandelt sich die innere
Energie der Molekiile in Translationsenergie mit einer Vorzugsrichtung um und die
Molekiile werden in ihren anderen Freiheitsgraden, wie denen der Schwingung oder

Rotation, stark eingeschrinkt.

Skimmer

Hochdruck-
reservoir Jetventil

v,

mitted

Abbildung 3.8: Uberschallgasstrahl (Jet) und Skimmer: Die adiabatisch ins Vakuum
expandierenden Molekiile erhalten aufgrund der hohen Geschwin-
digkeit eine Vorzugsrichtung in Ausbreitungsrichtung, und verlieren
ihre Schwingungs- und Rotationsenergien. Der Skimmer schilt die
dAuBleren weniger gekiihlten Bereiche des Jetstrahls aus.
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Schilt man aus dem so entstandenen Jetstrahl die duBBeren Bereiche, in denen weniger
StoBe stattfinden und die deswegen keine einheitliche Richtung besitzen, mit Hilfe eines
Skimmers heraus und ldsst nur den mittleren, optimal gekiihlten Bereich zur Ioni-
sationsquelle, so hat man in der Ionisationsquelle nur noch einen Molekularstrahl mit
einer kleinen Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Ausbreitungsrichtung. Durch
einen orthogonalen Abzugspuls zur Ausbreitungsrichtung in der Ionisationsquelle kann
man diese Energiefokussierung in einer Achse senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des
Jetstrahls ausnutzen.

Ein Ziel dieser Doktorarbeit war es, schwerfliichtige Molekiile stabil zu desorbieren und
spektroskopisch zu untersuchen. Dazu sollten sie auf den elektronischen Grundzustand
im Sy-Zustand abgekiihlt werden. Die unterschiedlichen Freiheitsgrade der Rotations-,
Schwingungs- und Translationsenergien haben nach erfolgter Jet-Expansion unter-
schiedliche Temperaturen. Dabei liegt die Temperatur der reinen Translationsbewegung
(Tirans) in der GroBenordnung einiger Kelvin (K), die Schwingungstemperatur (Tyip)
betrigt einige 10 K. Die Rotationstemperaturen (T,ot) betragen ungefahr 1 K.

Will man den Molekiilen alle Schwingungs- und Rotationszustdnde im Grundzustand Sy
entziehen, muss ein besonders gut gekiihlter Jetstrahl erzeugt werden. Die Kiihlung bei

der adiabatischen Expansion lésst sich nach folgender Gleichung berechnen:

oy
T=T, (ﬁjy . (3.13)
Py

Dabei sind T die Temperatur und p der Druck der Molekiile nach der Expansion, Ty ist
die Temperatur und po der Druck im Reservoir. Der Adiabatenkoeffizient y = cy/c, gibt
das Verhéltnis der spezifischen Warmekapazititen bei konstantem Druck und konstan-
tem Volumen wieder und ist immer groBer als eins.

Eine Bedingung fiir die Ausbildung eines Uberschallgasstrahls und eine gute Kiihlung
ist, dass der Druckunterschied zwischen Reservoir und Vakuum mdglichst grof ist.
Wegen der Aufrechterhaltung des Druckunterschiedes erzielt man mit kleinerem Diisen-
durchmesser eine bessere Kiihlung, da man das Vakuum nicht unnétig durch zuviel Gas
durch den Jetstrahl verschlechtert.

Durch die kleinen Relativgeschwindigkeiten im Jetstrahl wird allerdings die Wahr-
scheinlichkeit fiir chemische Prozesse durch Stofe der Teilchen mit dritten StoBpartnern

erhoht. Dadurch kénnen durch Rekombination Cluster entstehen, die dabei freiwerden-
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de Bindungsenergie und die anschlieend einsetzende Fragmentierung metastabiler
Cluster flihrt zu einer Erwdrmung des Jets. Um das Aufheizen des Jetstrahls zu verhin-
dern, wird der Probe ein Trigergas, in der Regel ein nicht reaktives Edelgas wie
Helium oder Argon beigemischt. Dadurch wird die StoBwahrscheinlichkeit der Proben-
molekiile untereinander und somit eine mogliche Clusterbildung oder Fragmentierung
seltener, wodurch der Kiihleffekt im Jetstrahl gesteigert wird.

Bei geeigneten Druckunterschieden und einem optimalen Abstand des Jetventils zum
Skimmer lassen sich die Probenmolekiile so weit abkiihlen, dass sie sich hinter dem
Skimmer hauptsichlich in ihrem elektronischen Grundzustand befinden. Friert man die
Molekiile im Grundzustand Sy ein, so dass sie sich im Schwingungs- und Rotations-
grundzustand befinden, werden die zugehorigen Schwingungsspektren des angeregten
Zustandes S; der Probe viel iibersichtlicher, weil man nur eine Schwingungsbande hat.
Zusitzliche Banden von Schwingungen aus dem Grundzustand wiirden sich mit der
ersten Bande tiberlagern und somit die Zuordnung der Schwingungen im Zwische-

nzustand erheblich erschweren.

3.5.3 Reflektor

Allerdings kann durch den Einsatz des Jetstrahls die Energieunschérfe nicht ganz elimi-
niert werden. Mit Hilfe eines Reflektors, welcher als ein Ionenspiegel funktioniert, ldsst
sich diese Energieunschirfe weiter minimieren. Zudem wird mit einem Reflektor die
Flugstrecke des Gerites erhoht, ohne dass die GesamtausmalBle wesentlich verdndert
werden. Das ermoglicht den Bau von miniaturisierten TOF-MS-Geréten. Allerdings
sind viele Reflektoren selbst aufwendig gebaut und haben grofle Ausmalle, so dass fiir
den Einbau in miniaturisierte TOF-MS-Systeme vereinfachte Reflektoren entwickelt
wurden. Zwei Beispiele fiir solche vereinfachten Reflektoren, sind in Abbildung 3.9

dargestellt.
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1 2

Abbildung 3.9: Zwei Beispiele fiir einfache Bauweisen von Reflektoren: Der von
Cotter [19] vorgestellte Reflektor (1) und der in der Arbeitsgruppe
Grotemeyer [88] entwickelte Reflektor (2).

Der Reflektor 1 wurde von J. Cotter [19] vorgestellt und wird in einem miniaturisierten
TOF-MS eingesetzt. Es besteht aus einer einzigen, leicht verkippten Platte, an der eine
Spannung anliegt. Es ist der einfachste Aufbau, der fiir einen Reflektor moglich ist. Die
Verkippung sorgt dafiir, dass die reflektierten Ionen nicht in den urspriinglichen Strahl
reflektiert werden, sondern an dem Detektor ankommen konnen. Das Handicap dieser
Anordnung liegt aber in der Inhomogenitit der erzeugten Felder, die fiir die Reflektion
sorgen. Das flihrt dazu, dass die Ionen nach dem Reflektor in etwas unterschiedlichen
Winkeln weiterfliegen konnen. Darunter leidet die Auflosung und die Signalintensitit
des MS, weil die Ionen evtl. auf einer groeren Flache am Detektor ankommen.

Ein neues Konzept fiir einen einfachen und kostengiinstigen Reflektor wurde von A.
Uphoft [88], [89] in der Arbeitsgruppe Grotemeyer entwickelt. Der in Abbildung 3.9
dargestellte Reflektor 2 besteht ebenfalls aus einer einzigen Reflektorplatte, an der eine
Spannung angelegt wird. Allerdings ist die Platte vorne nicht planar, sondern hat am
Rand die Form einer e-Funktion. Damit wird das Feld im Reflektor homogen, wodurch
eine Erhohung der Energiefokussierung erreicht wird, ohne dass die Bahn der Ionen
verbreitert wird. Damit die Ionen den Detektor erreichen, muss auch hier in einem
kleinen Winkel reflektiert werden. Dieses kann man erreichen, in dem man den Reflek-
tor leicht kippt. Eine zweite Moglichkeit liefert die seitliche Ablenkung der Ionen durch
ein zusitzlich angelegtes elektrisches Feld. Nédhere Informationen dazu findet man in

[88] und [63].
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Eine bessere Auflosung liefern allerdings die konventionellen zwei oder mehrstufigen
Reflektoren, welche aus einer Vielzahl von Beschleunigerplatten bestehen. Dabei sorgt
die hohe Anzahl von Platten fiir ein homogeneres elektrisches Feld. Dadurch werden die
Ionen gleichméBiger abgebremst und beschleunigt, wodurch eine bessere Biindelung
der Tonen erreicht wird. Einen Uberblick iiber einen solchen Mehrstufigen Reflektor

gibt die Abbildung 4.3 in Kapitel 5.
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Kapitel 4  Versuchsaufbau und Messgerate

Im Rahmen dieser Arbeit sollten spektroskopische Untersuchungen an schwerfliichtigen
Molekiilen durchgefiihrt werden. Dazu stand das Bruker-Franzen-ReTOF 1, ein Flug-
zeit-Massenspektrometer mit einem Reflektoraufbau und einem MSP-Detektor, zur
Verfligung. Dieses wurde zum Teil modifiziert und weiterentwickelt. Der Aufbau des
Gerites und die im Rahmen dieser Arbeit daran vorgenommenen Verdnderungen sollen
in diesem Kapitel vorgestellt werden. Dabei wird besonders auf die verschiedenen An-
ordnungen zur Desorption und die zugehdrige Probenpriparation eingegangen.

Es wurde ein Heizsystem zur Verdampfung von thermisch stabilen Molekiilen auf-
gebaut. AuBerdem wurde die Moglichkeit der Laserdesorption fester Proben durch den
Einsatz einer Rotationsstange verbessert. Damit konnten ldngere Aufnahmezeiten fiir
spektroskopische Untersuchungen erreicht werden. Mit diesem modifizierten Versuchs-
aufbau konnten sowohl Ein-Farben Spektren der Zwischenzustinde der untersuchten
Molekiile aufgenommen werden, als auch Zwei-Farben-Experimente an Proben in
fliissiger Phase bzw. in fester Phase durchgefiihrt werden. Hierzu wurden verschiedene
Lasersysteme zur lonisation und zur Desorption der Probe eingesetzt,

Die verwendeten Laser, sowie der Detektor und die Elektronik zur Steuerung des Expe-

riments und die Datenanalyse sollen in diesem Kapitel ebenfalls vorgestellt werden.
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4.1 Aufbau des Bruker-ReTOF-MS

Fiir die experimentellen Untersuchungen im Rahmen der Arbeit wurde das Bruker-
Franzen-ReTOF-Massenspektrometer (Bruker-ReTOF-MS) eingesetzt. Bei diesem
Massenspektrometer handelt es sich um einen Prototypen, welcher mit der Firma
Bruker Daltonics gemeinsam entwickelt wurde und in der Arbeitsgruppe Grotemeyer
weiter ausgebaut und erweitert wurde. Dabei wurden je nach Bedarf verschiedene
Anderungen und Erweiterungen am Geriit durchgefiihrt. Auch im Rahmen dieser Arbeit
wurden einige Verdnderungen vorgenommen.

In diesem Abschnitt soll zunichst das Gerit vorgestellt werden, wie es zur Verfligung
stand. AnschlieBend sollen die anderen im Rahmen der Messungen eingesetzten Geréte
wie Laser und Elektronik vorgestellt und anhand einiger Beispielspektren erldutert
werden. Schlieflich sollen in den Abschnitten 5.6 und 5.7 dieses Kapitels die durchge-
fiihrten Anderungen am BRUKER-ReTOF-MS erldutert werden.

Das ReTOF-MS besitzt ein Gaseinlasssystem mit einem General Valve Ventil, welches
in der Desorptionskammer liegt. Die Desorptionskammer wird von einem Skimmer von
der Ionisationsquelle getrennt, in der auch die Platten flir die mehrstufige Beschleuni-
gungseinheit angebracht sind. Uber das erste Flugrohr, einem in dritter Stufe auskorri-
giertem Reflektor und einem zweiten Flugrohr gelangen die ionisierten Molekiile zu
einem MSP-Detektor der Firma Leybold Heraeus. Das Signal des Detektors wird iiber
einen Vorverstirker in ein Oszilloskop vom Modell LSA 1000 Series der Firma Le
Croy gespeist, welches iiber eine 10/100-Base-T-Ethernet-Schnittstelle an einem PC
angeschlossen ist. Mit Hilfe des von F. Gunzer im Rahmen seiner Promotionsarbeit
entwickelten Programms Callisto werden die Signale des Detektors und die weitere
Daten wie Laserwellenldnge und Laserleistung verarbeitet. Das notige Hochvakuum im
Druckbereich von 107 mbar wird mit Hilfe von 3 Turbopumpen der Firma Pfeiffer
Vacuum erreicht. Zwei Pumpen vom Modell TPH 170 sind an der Ionisationskammer
und am Flugrohr angeschlossen. Die Turbopumpe vom Modell TPU 330 sorgt fiir das
Hochvakuum in der Desorptionskammer.

Das ReTOF-Gaseinlasssystem besteht aus einem Zufiihrungsrohr und einem gepulsten
Ventil der Firma General Valve Corporation. Uber das Ventil kdénnen gasformige
Proben und leicht fliichtige Substanzen, welche in dem Probenbehélter in Gasphase

diffundieren, mit dem Triagergas in das Gerit transportiert werden. Durch die Ventil-
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diise expandiert das Triagergas mit der Probe aufgrund des Druckunterschiedes
zwischen dem Ventil (1,5 bis 2,5 bar) und der Desorptionskammer (10 mbar) als ein
kalter Uberschallgasstrahl mit einer hohen Ausbreitungsgeschwindigkeit in Richtung
Skimmer. Zur Desorption fester Proben wird ein CO,-Laser im IR-Bereich mit einer
Wellenldnge von 10,6 um eingesetzt. Die Probe wird so in der Desorptionskammer in
die Gasphase gebracht und anschlieBend vom Tréigergas in Richtung Skimmer mitge-
rissen und in die Ionisationsquelle transportiert. Im Jetstrahl werden die Probenmo-
lekiile durch St6e mit den Atomen des Trégergases in ihren Freiheitsgraden abgekiihlt.
Der CO;-Laser fiir die Desorption wurde spéter durch einen Nd-Y AG-Laser mit einer
Wellenldnge von 1,064 pum ersetzt, wodurch die Kiihlung der Probe durch den Jet
verbessert wurde, da die Energieabstinde bei 1064 um grofer sind und somit weniger
Schwingungsniveaus im Grundzustand angeregt werden. Die lonisation der Probe in der
Ionisationskammer erfolgt durch ein Festkorperlasersystem, einem von einem
Nd-YAG-Laser gepulsten MOPO-System (Master Oszillator Power Oszillator), welches
Laserlicht vom sichtbaren bis in den UV-Bereich liefert. Der MOPO wird in Kapitel
4.2.3 néher vorgestellt. Fiir die durchgefiihrten Zwei-Farben-Experimente wurde zu-
nichst ein weiteres MOPO-System eingesetzt, welcher spidter wegen der besseren
Ortsfestigkeit und Leistungsstabilitit durch einen Farbstofflaser ersetzt wurde. Zur
Datenaufnahme am Detektor, sowie zur Steuerung der Laser dient das Programm
Callisto, welches in der Arbeitsgruppe Grotemeyer von F. Gunzer [40] entwickelt wur-
de. Im Folgenden sollen einige wichtige Komponenten des Versuchsaufbaus néher
vorgestellt werden. Einen schematischen Uberblick iiber den urspriinglichen Aufbau

gibt die Abbildung 4.1.
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4.1.1 Desorption von Proben aus fester Phase

Feste Proben werden mit Polyethylen, welches als Kleber fungiert, etwas Graphit und
bei Bedarf mit einer Matrix vermengt, fein gemahlen und mit einer Presse bei 10 bar
Druck in Form einer diinnen Pille gepresst. Diese wird in diinne Streifen geschnitten
und auf den lénglichen Probentrager aus Metall geklebt. Auf dem Probentrdger an der
Spitze einer Schubstange wird die Probe iiber eine Schleuse in die Desorptionskammer
eingefiihrt und kurz vor der Ventildiise positioniert. Der schematische Aufbau der

Desorptionskammer ist in Abbildung 4.2 dargestellt.

IR-Laserstrahl

- Probe mit il
Kohle

VemL\ Jeﬁf*" ‘
- % —Jh@

\

f /‘

Schubstange Skimmer

Ionisierungsquelle

4

Tragergas

Probenbehalter

Abbildung 4.2 Die Desorptionsquelle: Die Probe wird mit Kohle vermischt auf den
Probentriger aufgetragen.

Die Probe, die sich ca. 2 mm unterhalb und 2 mm vor der Ventildiise befindet, wird mit
einem CO;-Laser beschossen. Die mit Graphit vermengte Probenmischung ist resonant
fiir die IR-Strahlung des COs-Lasers, durch welche sie schlagartig auf Temperaturen
von einigen Millionen Kelvin aufgeheizt wird. Bei diesen hohen Heizraten wird die
Probe so schnell in die Gasphase iiberfiihrt, dass sie nicht fragmentiert. Um sicherzu-
stellen, dass der Desorptionslaser wihrend der Messung immer eine unverbrauchte
Stelle der Probe trifft, wird die Probe auf der Schubstange mit Hilfe eines Schrittmotors
langsam weitergefahren. Dies ermdglicht Messzeiten von ca. 15 Minuten mit einem
Probenstreifen. Die so unzerstort in die Gasphase gebrachten Molekiile, expandieren
nach oben weg vom Probentrdger in das Gerdt hinein. Sie werden von dem aus der

Ventildiise austretenden Jetstrahl (Ultraschallgasstrahl) in Richtung Skimmer umge-
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lenkt. Bei dem Jetventil handelt es sich um ein Produkt der Firma General Valve. Es
wird gepulst angesteuert. Dabei wird der Trigger fiir das Ventil so geschaltet, dass das
Ventil kurz vor dem CO,-Laserpuls gedffnet wird. Die Offnungszeiten des Ventils
konnen dabei variiert werden. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen wurden Ventiloffnungszeiten zwischen 120 ps bis 220 ps eingestellt. Klei-
nere Ventiloffnungszeiten bewirken einen besseren Kiihleffekt, wohingegen bei ldnge-
ren Ventiloffnungen mehr Tragergas in das Gerét stromt, wodurch der Druck um bis zu
zwei GroBenordnungen ansteigt. Damit wird der Druckunterschied zwischen Ventil und
Desorptionskammer geringer. Es sind mehr Stofpartner vorhanden, so dass sich die
Atome und Molekiile durch ungerichtete Sto3e untereinander in ihren Schwingungs-
und Rotationszustinden anregen konnen. Bei kleineren Ventiloffnungszeiten sind
weniger StoBpartner im Jetstrahl vorhanden, so dass die Kiihlung effektiver wird. Die
Argonatome des kalten Jetstrahls kiihlen die Probenmolekiile durch stindige StoBe in
Ausbreitungsrichtung in ithren Schwingungs- und Rotationsfreiheitsgraden ab, indem sie
die ungerichtete Bewegung der Probenmolekiile in reine Translationsbewegung in
Richtung Skimmer umwandeln. Der mittlere Bereich des Jetstrahls wird so optimal
gekiihlt. Um die Expansion des Gasstrahls nicht durch auftretende Wirbel hinter dem
Probentrager zu stéren und so die Kiihlung zu verschlechtern, ist der Probentrdger an
der hinteren oberen Kante schrig abgesdgt. Die weniger gut gekiihlten Bereiche des
Jetstrahls werden durch den Skimmer, welcher die Desorptionskammer von der Ioni-
sationsquelle trennt, abgeschélt. Lediglich der optimal gekiihlte mittlere Bereich des
Jetstrahls gelangt durch die 0,5 mm groBe Offnung des Skimmers in die Ionisations-
quelle. Der Abstand zwischen Ventildiise und Skimmer ist wichtig fiir eine optimale
Kiihlung. Im Rahmen der Messungen betrug der Skimmerabstand zum Ventil ca. 8 cm.

An dem Skimmer ist eine positive Ladung angelegt, um eventuell im Jetstrahl vorhan-
dene positiv geladene Ionen durch Coulombabstoung herauszufiltern. Diese lonen
konnen wiéhrend der Desorption durch zu hohe Leistung des IR-Lasers oder spéter
durch Reaktionen der Molekiile untereinander (besonders beim Einsatz von Matrizes)
entstehen. Erreichen bereits ionisierte Molekiile die Ionisationskammer, so kdnnen sie
die Messung verfalschen. Deswegen ist es wichtig, mit Hilfe einer Repellerplatte dafiir
zu sorgen, dass nur neutrale Molekiile von der Desorptionskammer in die Ionisations-
quelle gelangen. Die in die lonisationsquelle getragenen gekiihlten, neutralen und

unzerstorten Probenmolekiile konnen hier ionisiert und anschliefend untersucht werden.
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4.1.2 Ionisationskammer mit Beschleunigungseinheit

In der Ionisationskammer werden die desorbierten neutralen Molekiile mit Hilfe eines
Lasers im UV-Bereich (Kapitel 4.2) ionisiert. Anschliefend werden die erzeugten Ionen
mit Hilfe einer zweistufigen Beschleunigungseinheit in Richtung der ersten Driftstrecke
im Flugrohr beschleunigt. Hierfiir wird mit Hilfe von Metallplatten, an denen eine
Potentialdifferenz angelegt wird, ein elektrisches Feld aufgebaut. Das elektrische Feld
iibt aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung eine Kraft auf die positiv geladenen Ionen
aus, wodurch diese in Richtung der Feldlinien zu den negativ geladenen Platten hin
beschleunigt werden. Diese negativ geladenen Platten verfiigen in der Mitte iiber eine
Bohrung, so dass die Molekiile durch diese in den nichsten Beschleunigungsbereich
bzw. in die Driftstrecke gelangen konnen. An der sogenannten Repellerplatte, welche
sich zwischen der ersten Beschleunigungsplatte und dem Skimmer befindet, ist eine
positive Ladung von ca. 600 V angelegt. Das verhindert, dass die Ionen in Richtung
Skimmer fliegen. Die Spannungen an den Beschleunigungsplatten konnen variiert
werden, um die auftretende Unschérfe aufgrund der ortlichen Ausdehnung der Molekiile
wihrend der Ionisation zu kompensieren. Im Rahmen der Experimente wurde eine opti-
male Auflésung der Massensignale erreicht, wenn an der ersten Beschleunigungsplatte
eine Spannung von 400 V und an der zweiten Platte eine Spannung von -830 V anliegt.
GroBere Molekiile haben bei hheren Spannungen eine bessere Auflosung, bei kleineren
Molekiilen hingegen kann mit kleineren Spannungsdifferenzen eine bessere Auflésung
erreicht werden. Auf die zweite Beschleunigungsstufe folgt eine elektronische Linse.
Diese verhindert eine Divergenz des Ionenstrahls im Flugrohr und sorgt somit fiir eine
Biindelung des Strahls, damit moglichst viele Ionen den Detektor erreichen. Das garan-
tiert eine hohe Nachweisempfindlichkeit der ionisierten Molekiile. Fiir die elektronische
Linse liefert eine Spannung von -600 V eine optimale Signalintensitét, unabhingig von
der GroBe der untersuchten Molekiile und unabhéngig von den Spannungen der Besch-

leunigungsplatten und des Reflektors.
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4.1.3 Flugrohr mit Reflektor und Detektor

Die beschleunigten Ionen gelangen iiber die 125 cm lange erste Driftstrecke im Flug-
rohr, zum Reflektor, welcher leicht gekippt zum Flugrohr angebracht ist. Von diesem
werden sie in Richtung Detektor reflektiert und durchlaufen dabei eine zweite Drift-
strecke mit einer Lidnge von 85 cm. Es ergeben sich Gesamtflugzeiten im Flugrohr und
Reflektor zwischen 20 ps fiir kleine Massen von ca. 25 Da bis hin zu 300 ps fiir groBBere
Molekiile von ca. 2000 Da.

S /// \\\\\
\\ ] / —D>
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Abbildung 4.3. Der im Bruker-Franzen-ReTOF-1 eingesetzte Reflektor. Die intensi-
veren Linien symbolisieren die Reflektorplatten, die diinnen Linien
den Verlauf der Feldlinien. Blau dargestellte Ionen (1) besitzen hohe-
re kinetische Energie als die violett dargestellten Ionen (2) mit glei-
chem m/z-Verhiltnis. Nach dem Reflektor haben die Ionen (2) die
schnellen Ionen (1) eingeholt.

Der in dem Bruker-ReTOF-MS eingesetzte Reflektor ist in dritter Ordnung auskorri-
giert. Sein schematischer Aufbau ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Dabei sind der besse-
ren Ubersicht wegen lediglich 7 von insgesamt 32 Reflektorplatten dargestellt. Die hohe

Anzahl von Platten sorgt fiir ein homogenes elektrisches Feld und somit eine gute
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Biindelung und gleichméfige Reflektion der Ionen. Dadurch wird die Auflosung des
Reflektors erhdht.

Die erste Stufe mit einer Spannung von +80 Volt und die zweite Stufe mit +420 Volt
wirken als Bremsfelder, um die lonen stufenweise zu verlangsamen. Die dritte Stufe mit
einer Spannung von bis zu +770 Volt bremst die Ionen schlieBlich bis zum Stillstand,
bevor sie dann in entgegengesetzte Richtung beschleunigt werden. lonen gleicher Mas-
se, aber unterschiedlicher Anfangsgeschwindigkeit und der Energieunschirfe aus der
turn-around-time fliegen aufgrund ihrer unterschiedlichen kinetischen Energien ver-
schieden tief in den Reflektor hinein. lonen mit hoherer kinetischer Energie (1) durch-
fliegen somit eine ldngere Strecke im Reflektor als langsamere Ionen (2). Die erste und
zweite Stufe wirken fiir das reflektierte Ion nun als Nachbeschleunigungsstufen. Nach
dem Reflektor existiert ein Punkt, an dem beide Ionen gleichzeitig ankommen. Positio-
niert man den Detektor in diesen Fokuspunkt, so erreicht man die hochste Auflosung.
Im ReTOF-MS wird zur Ionendetektion ein MSP-Detektor (Multi Sphere Plate) einge-
setzt. MSP- und MCP- (Multi Channel Plate) Detektoren funktionieren analog zu PM
(Photomultiplieren) und SEV (Sekundér-Elektronen-Vervielfacher), haben allerdings
aufgrund der grofBeren Flachenabdeckung eine viel hohere Nachweisempfindlichkeit als
diese. Sie sind jedoch ungleich schwerer zu realisieren und deswegen teurer in der An-
schaffung. Bei dem MCP-Detektor sind statt der einzelnen Dynoden, wie sie in SEV
eingesetzt werden, mehrere Vielkanalschichten hintereinander geschaltet, welche wie
viele nebeneinander angeordnete Dynoden wirken und somit eine groBere Fliche
abdecken.

Ein MSP-Detektor funktioniert analog zu einem MCP-Detektor, wobei hier statt der
Vielkanalplatten mehrere sphérische Glasschichten hintereinander angebracht sind. Auf
diese Glasschichten ist auf einer Seite eine Kathodenschicht aufgebracht. Auf der ersten
Schicht werden durch den Stof3 eines Ions Elektronen ausgeschlagen. Die Verstirkung
des detektierten Ionensignals erfolgt durch eine Potentialdifferenz zwischen den einzel-
nen Schichten, die fiir eine Beschleunigung der aus der Kathodenschicht austretenden
Elektronen sorgt. Die Elektronen gewinnen zusitzliche kinetische Energie und konnen
aus der néchsten Schicht wiederum mehrere Sekundarelektronen herauslosen. Die sphé-
rische Form der Glasschichten erhoht die Flache der einzelnen Kathodenschichten. Auf
diese Weise wird eine Lawine von Elektronen ausgeldst. Die auf der letzten Elektrode

auftreffenden Elektronen sind als Strom messbar und liefern somit ein verstirktes
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Signal fiir jedes auf den Detektor auftreffende Ion. Der in diesem Versuchsaufbau
eingesetzte MSP-Detektor der Firma Leybold Heraeus wird mit einer Gesamtspannung

von -2,9 kV betrieben.

4.1.4 Die Signalverarbeitung

Die Signale des Detektors werden iiber einen Vorverstdrker in das Oszilloskop vom Typ
LSA 1000 der Firma Le Croy Signal Systems eingespeist. Das Oszilloskop wird auf
dem Laserpuls des Ilonisationslasers getriggert. Das Oszilloskop ist iiber eine
10/100-Base-T-Ethernet-Schnittstelle mit einem PC verbunden. Mit Hilfe der Software
Callisto, welche von F. Gunzer im Rahmen seiner Promotion [40] in der Arbeitsgruppe
Grotemeyer entwickelt wurde, konnen die Daten des Oszilloskops ausgelesen und
weiterverarbeitet werden. Dabei bietet diese Software auch die Mdglichkeit, wiahrend
der Messung verschiedene mathematische Funktionen auf die Daten anzuwenden. Es ist
z.B. moglich, wéhrend der Messung iiber mehrere Massenspektren zu mitteln, um das
Signal-Rausch-Verhiltnis zu verbessern. Zudem erlaubt es die Software, mehrere
Massenbereiche zu definieren und die Signalintensitdt dieser Bereiche abhédngig von der
Wellenlidnge des lonisationslasers aufzuzeichnen. Hierzu wird der Ionisationslaser von
der Software Callisto iiber eine GPIB-Schnittstelle angesteuert und in seiner Wellenlén-
ge variiert. Dabei wird zusétzlich zu der Signalintensitit der vordefinierten Massenbe-
reiche und der Wellenldnge des Lasers auch die Laserintensitit aufgezeichnet. Damit
konnen etwaige Schwankungen wihrend eines Scans in der Laserleistung, die erhebli-
chen Einfluss auf die Signalintensitdt haben kdnnen, im Nachhinein ermittelt werden.
Damit kann nachtriglich eine genauere Auswertung der aufgenommenen Spektren
durchgefiihrt werden.

Die zeitliche Abstimmung der einzelnen Laser und des Jetventils erfolgt {iber eine
Delayeinheit mit mehreren einzelnen Delayboxen, welche in einem Bereich von 0 ps bis
199,9 us eingestellt werden konnen. Die eingestellten Verzogerungszeiten werden
intern mit Faktor zwei multipliziert, so dass die Anzeige lediglich bis 999 us anzeigt. Im
Folgenden werden héufig nur die angezeigten Verzogerungswerte notiert. Jede Delay-
box besitzt einen Triggereingang, welcher auf die fallende Flanke eines TTL-Signals
triggert und zwei Ausginge, von denen einer ein TTL-Signal mit +5 V und der andere

ein TTL-Signal mit +15V liefert. Als Triggerquelle wird das Ausgangssignal der
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Pockelszelle des lonisationslasers verwendet. Das im Rahmen der Messungen einge-
setzte MOPO-System (Kapitel 4.2.3) wird mit 20 Hz betrieben. Das Triggersignal des
MOPO’s wird liber einen Frequenzhalbierer auf 10 Hz getaktet, bevor es in die erste
Delaybox eingespeist wird. Das Triggersignal wird unverzdgert iiber den ersten
Ausgang der Delaybox zum Oszilloskop und iiber den zweiten Ausgang zur zweiten
Delaybox weitergeleitet. In der zweiten Delaybox kann zusétzlich zu der Verzogerung
im ps-Bereich eine Verzogerung im ms-Bereich addiert werden. Hier wird eine Verzo-
gerung von 49 ms plus 650 pus eingestellt, was einer tatsdchlichen Verzégerung von
99,3 ms entspricht. Nach dieser Verzogerung wird das Jetventil getriggert. Da das Sig-
nal der Triggerquelle mit 10 Hz getaktet ist, vergehen zwischen zwei Triggertakten
genau 100 ms. Das Jetventil 6ffnet also kurz vor dem néchsten Laserschuss. Mit der
dritten Delaybox kann, wenn eingesetzt, der Desorptionslaser getriggert werden. Dieser
wird ca. 300 ps relativ auf das Jetventil verzogert und schiefit somit ca. 99,6 ms nach
dem Triggerschuss des Laser und nur 0,4 ms vor dem nichsten Schuss des Ionisations-
lasers. Somit kann die gasformige Probe, welche durch den Jetstrahl in die Ionisations-
kammer getragen wird, hier von dem folgenden Schuss des lonisationslasers getroffen
und ionisiert werden. Mdchte man ein Zwei-Farben-Experiment durchfiihren, so ist es
notig, einen zweiten Laser fiir den Ionisationsprozess einzusetzen. Dabei muss der
zweite Laser zeitgleich mit dem ersten Laser getriggert werden. Fiir die Triggerung des
zweiten Lasers bei Zwei-Farben-Experimenten wurde eine Delayeinheit vom Typ Four
Channel Digital Delay Generator; Modell: DG535 der Firma Stanford Scientific Instru-
ments GmbH eingesetzt, mit der sowohl die Blitzlampen als auch die Pockelzzelle des
Lasers getriggert werden konnen. Der Stanford ermdoglicht es, Verzogerungen bis in den
ns-Bereich einzustellen. Die Schwankungen der beiden Laserpulse zueinander liegen im
Bereich von etwa 10 ns.

Einen Uberblick iiber die Triggerungszeiten bei den verschiedenen experimentellen

Anordnungen mit den exakten Einstellungen finden sich im Anhang I bis III.
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4.2 Die eingesetzten Laser

Der Einsatz von Lasern hat in den letzten Jahren grof3e Fortschritte in der Spektroskopie
ermdglicht. Besonders die MALDI- und die REMPI-Methode wéren ohne den Einsatz
von Lasern nicht moglich. Bei der REMPI-Methode erlaubt der Einsatz von frequenz-
variablen Lasern, die Massenspektrometrie zu der Massenspektrometrie zu erweitern,
die zusitzlich energetische Informationen tliber das zu untersuchende Molekiil liefert.
Auch fiir die Desorption von Proben haben sich die Laser als vorteilhaft erwiesen.
Hierbei kommen Laser im IR-Bereich zum Einsatz.

Im Rahmen der Experimente zu dieser Arbeit wurden verschiedene Laser unterschied-
licher Typen, wie Gaslaser, Farbstofflaser und Festkorperlaser sowohl fiir die Desorp-
tion der untersuchten Molekiile, als auch fiir ihre anschlieBende Ionisation eingesetzt. In
diesem Abschnitt soll die Funktionsweise der verschiedenen Laserarten und die Spezifi-

kationen der eingesetzten Laser vorgestellt werden.

4.2.1 Grundlagen von Lasern

Die erste Lichtverstirkung gelang erst 1940, 23 Jahre nach den ersten Uberlegungen
Einsteins zu diesem Thema. Der erste Laser, ein Rubinlaser (Festkorperlaser) wurde erst
viel spater, im Jahre 1960 von T. H. Maiman vorgestellt.
Die Funktionsweise von Lasern beruht auf dem Prinzip der induzierten Absorption und
der darauf folgenden induzierten Emission aus einem langlebigen angeregten Zustand
fiir das Lasermedium. Bei der induzierten Absorption wird das Lasermedium mit einer
Pumpquelle auf ein angeregtes Niveau gehoben, dessen Lebensdauer durch die Bedin-
gung:

N,=N,e™ @.1)

gegeben ist. 4; ist dabei die Ubergangswahrscheinlichkeit in den tieferen energetischen
Zustand und entspricht der Summe der Einsteinkoeffizienten fiir spontane Emission bei
mehreren Ubergangsniveaus.

Laser bestehen im wesentlichen aus drei Komponenten: einem verstirkenden Medium,
einer Pumpquelle fiir die Anregung und einem Resonator, der die elektromagnetische

Welle in Form von Resonatormoden speichert und die Verstarkung ermoglicht.

60



Kapitel 4 - Versuchsaufbau und Messgerdite

Um eine ausreichende Besetzungsinversion im angeregten Zustand zu erreichen, be-
nutzt man heute 3-Niveau- oder 4-Niveau-Laser, wobei man bei dem 4-Niveau-Laser
erst in ein Pumpniveau anregt, von wo ein schneller, in der Regel strahlungsloser Uber-
gang in ein oberes Laserniveau stattfindet. Aus diesem Laserniveau, geht das Elektron
unter Aussendung elektromagnetischer Strahlung (Laserlicht) in das untere Laserniveau
iiber, von dem aus es durch einen weiteren schnellen Ubergang auf den Grundzustand
abfallen kann. Da man iiber mehrere Zustéinde geht, dauert es linger, bis sich der Zyklus
schlieBt und die Elektronen wieder im Grundzustand ankommen. Das obere Laserni-
veau besitzt hierbei eine ldngere Lebensdauer, als das untere, so dass man zwischen den
beiden Laserniveaus eine stabile Besetzungsinversion hat, wodurch der Laser stabiler
wird.

Die wichtigsten Vorteile von Lasern, fiir die Spektroskopie sind: Hohe Leistungsdichte,
hohe spektrale Auflosung, kurze Pulsdauern, geringe Strahldivergenz und die Durch-

stimmbarkeit (Lasertypabhédngig).

4.2.2 Die Desorptionslaser

CO,-Laser

Der COs-Laser gehort zu der Gruppe der Gaslaser und verwendet in der Regel ein
Gasgemisch aus CO,, CO, N, und He. Die Stickstoffmolekiile werden durch Elektro-
nenstofle angeregt und ibertragen diese Anregung auf die Schwingungsniveaus des
CO,-Molekiils. Das Spektrum eines CO;-Lasers ist immer diskret und liegt im oberen
Infrarot-Bereich. CO,-Laser zeichnen sich durch ihren optimalen Wirkungsgrad aus
(M <30 %).

Der verwendete CO,-Laser der Firma alltec; Modell AL854 besitzt eine Wellenldnge
von 10600 nm und verwendet ein Gasgemisch aus: C024’5 mit 4 Vol.%, CO"® mit 8
Vol.% und He"® als Rest. Bei diesem Laser wird kein Stickstoff eingesetzt, um kiirzere

Laserpulse zu erreichen.

Nd-YAG-Laser

Nd-YAG-Laser gehoren zur Gruppe der Festkorperlaser. Festkorperlaser sind 4-Niveau-

Laser, bei denen das Absorptionsverhalten kristalliner- und glasférmiger Festkorper
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durch geeignete Dotierung mit atomaren oder molekularen Ionen variiert wird. Festkor-
perlaser haben in der Regel ein breites Absorptionsprofil, wodurch sie auch als durch-
stimmbare Laser eingesetzt werden konnen. Der Laseriibergang bei Nd-YAG-Lasern
geschieht zwischen zwei elektronischen Zustinden des Nd-Ions, welches in einer
Matrix aus Yttrium-Aluminium-Granat (YAG) eingebettet ist. Die atomaren Uberginge
sind hierbei sehr schmal, so dass Nd-Y AG-Laser zumeist als festfrequente Laser einge-
setzt werden.

Fiir die Desorption fester Proben wurde ein Nd-YAG-Laser der Firma Spectra Physics
Lasers, Modell 150-10 verwendet. Die BlitzZlampenspannung wurde bei der Desorption
zwischen 6,5 und 7,5 kV variiert. Die Spannung durfte nicht zu hoch eingestellt werden,
weil sonst aufgrund der zu hohen Photonendichte eine Multi-Photonen-Ionisierung der
desorbierten Probe selbst bei der Wellenlidnge von 1064 nm moglich ist.

Die Nd-YAG-Laser wurden auch als Pumplaser fiir die lonisationslaser eingesetzt.
Hierbei kann die Wellenldnge der 1. Fundamentalen des Nd-Yag-Lasers bei 1064 nm
mit Hilfe eines Frequenzverdopplerkristalls (FDO) auf 532 nm halbiert werden. Mischt
man diese Wellenlinge mit der 1.Fundamentalen mit Hilfe eines Frequenzmisch-
kristalls, so erhdlt Laserlicht der Wellenldnge 355 nm, welche als Pumpwellenlinge fiir
andere Laser eingesetzt werden kann. Die maximale Ausgangsleistung der Nd-YAG-
Laser bei der Wellenldnge 355 nm liegt ungefdhr bei 120 mJ. Farbstofflaser konnen
auch, abhidngig von dem eingesetzten Farbstoff und dem verwendeten Losungsmittel,
bei der Wellenldnge 532 nm gepumpt werden. Hierzu ldsst man dann die letzte Stufe

der Frequenzmischung weg.

4.2.3 Der Farbstofflaser

Im sichtbaren und nahen UV-Bereich sind Farbstofflaser noch immer die bisher domi-
nierenden Vertreter durchstimmbarer Laser. Dabei nutzt man sowohl elektronische als
auch vibratorische Zustinde in dem Medium aus, um 4-Niveau-Laser zu erreichen.

Einen Uberblick iiber die Vorginge bei der Anregung gibt die Abbildung 4.4
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Abbildung 4.4: (a): Termschema eines Farbstofflasers und (b): Struktur, Absorp-
tions- und Emissionsspektrum von Rhodamin 6G in Ethanol gelost
(aus [21]).

Unter Verwendung verschiedener Farbstoffe und Frequenzverdopplung kann ein sehr
groBer Bereich vom IR bis hin zum UV-Bereich abgedeckt werden. Farbstofflaser
zeichnen sich zudem durch ihr sehr gutes Strahlprofil und eine konstante Leistung
wihrend des Durchstimmens aus.

Der bei Zwei-Farben-Experimenten als zweiter lonisationslaser verwendete Farbstoff-
laser der Firma Lambda Physik, Modell: Scanmate 2C wurde mit dem Nd-YAG-Laser
Surlite II, Modell SLII-10 der Firma Continuum bei den Wellenldngen 532 und 355 nm
gepumpt. Als Farbstoffe wurde in der Regel das in Abbildung 4.4 gezeigte Rhodamin
6G verwendet, welches bei Frequenzverdopplung durch einen FDO-Kristall den
Wellenlidngenbereich von 275 bis auf iiber 290 nm abdeckt. Bei Bedarf wurden Cou-
marine flir kiirzere Wellenldngenbereiche verwendet. Der mit 10 Hz gepulste Laser
besitzt Pulsldngen von ca. 5 bis 10 ns und eine vom verwendeten Farbstoff abhingige

Leistung im Bereich von 0,2 bis 1,5 mJ.

4.2.4 Der MOPO

Bei dem als Ionisationslaser eingesetzten MOPO-System (Master Oszillator Power
Oszillator) handelt es sich um ein Festkorperlasersystem der Firma Spectra Physics,
Modell, MOPO-730, welches einen Bereich von Infrarot bis hin zum UV abdeckt. Es
arbeitet nach dem Prinzip eines OPO-Systems (Optisch Parametrischer Oszillator).

Im OPO entsteht die Strahlung durch die nichtlineare Wechselwirkung von drei elektro-

magnetischen Wellen in einem optisch nichtlinearen Kristall der eingestrahlten Pump-
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welle, und der im Kristall erzeugten Idler- und Signalwelle. In dem Kristall werden die
Pumpphotonen /w), inelastisch an den Molekiilen des Kristalls gestreut, wodurch zwei
neue Photonen 7w; und %w; entstehen. Wegen der Impuls- und Energieerhaltung gilt:

0, =0, +a0;. 4.2)
kp :ki+ks' 4.3)

Dabei bezeichnet man w); als Signalphoton und wy als Idlerphoton, k ist der zugehorige
Richtungsvektor. Das Signalphoton liefert die gewiinschten Frequenzen im sichtbaren
Bereich. Die Idlerphotonen, deren Frequenz im infraroten Bereich liegt, entstehen auf-
grund der Energie- und Impulserhaltung. Es sind fiir w; und wy unendlich viele Kombi-
nationen moglich, die die Gleichung (4.2) erfiillen. Legt man bei vorgegebenen opti-
schen Konstanten des Kristalls eine Richtung fiir k, der eingestrahlten Photonen mit
Hilfe des Einfallswinkels fest, so sind nur noch jeweils eine Kombination fiir (w;, kj)
und (wy, ks), fiir die die Phasenanpassungsbedingung (4.3) erfiillt ist. Fiir dieses Photo-
nenpaar w; und w;, kann im Resonator eine Verstarkung stattfinden, so dass sich die
erzeugten Signal- und Idlerwellen durch Summen- und Differenzfrequenz-Erzeugung
zu makroskopischen Wellen aufsummieren konnen. Fiir alle anderen Kombinationen ist
die Bedingung (4.3) nicht erfiillt, so dass die mikroskopischen Anteile der Frequenzen
keine Aufsummierung erfahren und lediglich als Untergrundfluoreszenz auftauchen.
Der grofite Wirkungsgrad wird bei der kollinearen Phasenanpassung erreicht, weil dann
alle Wellenvektoren k,, k; und k; parallel verlaufen und somit das Uberlappungsgebiet
maximal wird. Kollineare Anpassung kann erreicht werden, indem die Pumpwelle als
auBBerordentliche Welle unter einem geeigneten Winkel a gegen die optische Achse des

Kristalls eingestrahlt wird.

SHG ¢ Ampliier

> Master

«—{FDO Power Oszillator

MOPO Nd-YAG-Laser

Abbildung 4.5: Schematischer Aufbau des MOPO-Systems mit dem Nd-YAG-Laser
als Pumplaser.
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Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte MOPO-System besteht aus drei Stufen.
Einem Master Oszillator fiir die Selektion der schmalbandigen Laserwellenlinge im
sichtbaren Bereich, dem Power Oszillator, der das schmalbandige Signal des Master
Oszillators verstdrkt. Aus dem verstirkten Lasersignal im sichtbaren Bereich kann
schlieBlich in der dritten Stufe, mit einem Frequenzverdoppler Kristall (FDO) ein Laser-
strahl im UV-Bereich erzeugt werden. Das MOPO-System wird mit einem Nd-YAG-
Laser (Modell Quanta Ray PRO-230-30) bei der Wellenlénge 355 nm mit einer Pump-
leistung von ca. 125 mJ gepumpt.

Der Resonator fiir den Master Oszillator besteht aus einem High-Reflektor, der fiir alle
Wellenldngenbereiche reflektierend ist, und einem hochauflosenden Gitter mit gegen-
iiberliegendem Spiegel in Littman-Anordnung [21], welches die Interferenzstrahlung
der O-ten Ordnung aus dem Master Oszillator lenkt, wobei die anderen Interferenz-
ordnungen zuriick in den Kristall reflektiert werden und die Verstirkung im Resonator
aufrechterhalten. Durch das Gitter erreicht der Master Oszillator kurze Pulsdauer und
geringe spektrale Linienbreite (Pulsdauer: dt; = 3 bis 4 ns, Linienbreite: dvs = 0,2 cm™).

In Abbildung 4.6 ist der Strahlengang im MOPO in vereinfachter Darstellung gezeigt.

Pt BBO HR
Power
Kompenscator
Kristall
BBO HR
Master
HR Pumpstiah

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung vom Strahlengang im MOPO: Der
Pumpstrahl ist blau dargestellt.
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Das schmalbandige Signal des Masteroszillators wird iiber mehrere Spiegel als Seed-
signal in den Power Oszillator eingekoppelt, welcher ebenfalls aus einem nichtlinearen
BBO Kristall besteht. Hier sorgt das Master Signal fiir eine Anregung der gewliinschten
Photonenpaare w; und w; in dem Power Kristall, bevor der Power Kristall ebenfalls mit
dem Laserstrahl des Pumplasers gepumpt wird. Weil fiir die vorab durch das Master-
Signal angeregten Photonen w; und w; der Schwellwert schneller erreicht wird, oszillie-
ren diese Frequenzen bevorzugt und werden durch den Pumpstrahl verstérkt. Der Pump-
strahl wird zuvor tliber eine optische Delaystrecke verzégert und erreicht den Power
Kiristall spéter, als das Master Signal. Bei dieser Verstirkung muss der Power Kristall
den gleichen Eintrittswinkel a haben, wie der Master Kristall, damit auch im Power
Oszillator die Phasenanpassungsbedingung erfiillt und eine kollineare Phasenanpassung
erreicht wird. Den Resonator des Power Oszillators bilden zwei breitbandige Spiegel.
Wegen des Seedpulses des Master Oszillators besitzt auch der Power Oszillator ein
schmalbandiges Ausgangssignal. Ein zweiter Kristall im Resonator des Power Oszilla-
tors sorgt fiir die Korrektur des Strahlversatzes, welcher durch die Drehung des Power
Kristalls auftreten kann.

Das Signal des Power Oszillators wird schlielich in einen Frequenzverdopplerkristall
(FDO) eingekoppelt so dass man hinter dem FDO-Kristall Laserlicht im UV-Bereich
erhdlt. Hierbei fillt die Leistung des Power-Strahls von etwa 50 bis 70 mJ auf Werte
zwischen 0,5 bis 3 mJ hinter dem FDO-Kristall. Unter 0,5 mJ ldsst sich das MOPO-
System nicht betreiben, da dann der Laserstrahl standig einbricht.

Das MOPO-System ist fiir festfrequente Messungen sehr gut geeignet, weil es fast den
gesamten gewiinschten Spektralbereich bei der REMPI-Spektroskopie abdeckt. Man
spart das Wechseln von Farbstoffen, wenn man einen anderen Wellenldngenbereich
braucht. Das spart wertvolle Zeit. Allerdings ist das Durchstimmen des MOPQO’s {iber
groBere Wellenlingenbereiche nicht moglich, weil man bei groBeren Anderungen der
Wellenldnge mehrere optische Parameter nachregeln muss. Fiir kleinere Wellenldangen-
bereiche von 3 bis 4 nm liel sich der MOPO allerdings durchstimmen. Damit beim
Durchstimmen auch die Ortsfestigkeit des Lasersignals erhalten bleibt, hat es sich be-
wihrt, die Parameter fiir den FDO-Kristall und das Auskoppelprisma hinter dem FDO
Kristall unter Betrachtung des Laserstrahls im Fernfeld vorzunehmen. Dazu wurde das
Lasersignal mit Hilfe mehrerer Spiegel iiber eine Strecke von etwas mehr als zehn

Meter im Labor auf einen festen Punkt gelenkt und die Parameter fiir das Auskoppel-
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prisma so eingestellt, dass das Signal auf diesem Punkt bleibt. Ein weiteres Problem,
welches beim MOPO auftreten kann, ist die Frequenzverschiebung beim Nachjustieren
der optischen Parameter, welche durch kleine Anderungen in den Eintrittswinkeln o
hervorgerufen werden kann. Diese Verschiebung kann im ungiinstigen Fall 0,05 nm
betragen, was bei einer spektralen Auflosung des MOPO’s von 0.0055 nm fast dem
Zehnfachen des Auflésungsvermogens entspricht. Diese Verschiebung muss bei hoch-
aufgeldsten Messungen beriicksichtigt werden. Sie kann mit Hilfe einer Referenzmes-

sung, wie z.B. dem 6,'-Ubergang des Benzols schnell ermittelt werden.
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Kapitel 5 Erste Messungen und Erweiterungen

am Gerat

Mit dem in Kapitel 4.1 beschriebenen Versuchsaufbau wurden massenspektrometrische
Untersuchungen einiger Proben durchgefiihrt. Dabei wurden bekannte Substanzen
gemessen, um das Gerdt einzustellen, bevor versucht wurde, mit diesem Aufbau
Dichlorbenzol und Aminosduren zu messen, die im Rahmen dieser Arbeit interessierten.
Fiir weitergehende Untersuchungen von schwer desorbierbaren Proben mussten aller-
dings einige Erweiterungen am Gerdt vorgenommen werden, die in den folgenden
Abschnitten 5.6 und 5.7 vorgestellt werden, bevor in Kapitel 6 die durchgefiihrten
Messungen erldutert und kritisch diskutiert werden. Zuvor sollen hier einige Messungen

vorgestellt werden, die verdeutlichen sollen, warum diese Erweiterungen nétig waren.

5.1 Massenspektren

Es wurden fiir die Justage, die Optimierung und die Kalibrierung des Gerédtes Massen-
spektren von Benzol aufgenommen. Benzol hat einen hohen Dampfdruck und gelangt

bei atmosphérischen Bedingungen in Gasphase.
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Abbildung 5.1: Massenspektrum von Benzol.

Fiir die Messungen wurde das Benzol in den externen Probenbehélter gegeben (Siehe
Abbildung 4.1) und gelangte mit dem Trigergas in das Gerdt. Das Massenspektrum von
Benzol, welches bei der resonanten Wellenldnge von 259 nm aufgenommen wurde, ist
in Abbildung 5.1 dargestellt. Benzol hat eine Masse von 78 Da. Weil das Molekiil
einfach ionisiert wird, siecht man das Massesignal dementsprechend bei dem m/z-
Verhiltnis von 78.

Anhand des intensiven Benzolsignals konnten am Gerét die Feineinstellungen fiir Ven-
tilzeiten, Spannungen der Beschleunigerplatten und Linsen, die Reflektorspannungen
sowie die einzustellenden Verzogerungen der Triggersignale fiir die Laser optimiert
werden. Die detaillierten Einstellungen der Messparameter konnen dem Anhang II und
III entnommen werden. Das ermdglichte im nichsten Schritt die Messungen weiterer

Substanzen.

5.1.1 Nicht resonantes Massenspektrum von Pyrazol

Mit Hilfe der Schubstange und der Laserdesorption (Kapitel 3.3) wurden Proben aus
fester Phase untersucht. Dabei konnen durch das Beimengen einer geeigneten, resonan-
ten Matrix auch Proben untersucht werden, welche nicht mit der Wellenldnge des Ioni-

sationslasers resonant sind. Dabei wird dann mit der REMPI-Methode nicht das Proben-
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molekiil direkt ionisiert, sondern die Matrix. Durch anschlieBenden Protonentransfer
von der ionisierten Matrix auf das Probenmolekiil wird dieses positiv geladen und kann
detektiert werden. Weil dabei das Probenmolekiil ein zusétzliches Proton erhilt, ver-
schiebt sich das Massesignal bei dem m/z-Verhiltnis um eine Einheit nach oben. Ein
Beispiel hierfiir stellt das Pyrazol dar. Von Pyrazol wurde ein UV-VIS-Spektrum mit
einem Gittermonochromator in Tcherny-Tuner-Konfiguration aufgenommen, um einen
groben Uberblick iiber sein Absorptionsverhalten zu erhalten. Das Spektrometer hat als
Lichtquelle eine Deuteriumlampe fiir den UV-Bereich und eine Xenonlampe fiir den
sichtbaren Bereich. Als Detektor wird ein Photomultiplier eingesetzt, dessen Ausgangs-
signal iiber einen PC aufgenommen wird. Es wurde eine Transmissionsmessung von in
Methanol gelostem Pyrazol im Bereich von 190 bis 300 nm aufgenommen. Wie das in
Abbildung 5.2 dargestellte Spektrum zeigt, absorbiert Pyrazol das eingestrahlte Licht
sehr gut bei Wellenlédngen von 205 bis 225 nm. Oberhalb von 230 nm zeigt Pyrazol kei-

ne Absorption.

100

8040 - : |'[

‘ \“"'.
ol |
/1 ] | |

40 1 ) - f

20 1

200 20 19 2%0 280 %0

1L

Abbildung 5.2: UV-VIS-Spektrum von Pyrazol. Die Transmission von Pyrazol wurde
in Methanol gemessen.
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Abbildung 5.3: Massenspektrum von Pyrazol mit Vanillinsiure als Matrix gemessen:
Das Signal von Pyrazol ist um eine Masseeinheit auf m/z=69
verschoben.

Weil der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Laser diese kurzen Wellenldngen nicht
erreicht, konnte mit direkter REMPI kein Massenspektrum von Pyrazol aufgenommen
werden. Um Pyrazol nachweisen zu konnen, wurden deswegen mehrere Matrizes bei
verschiedenen lonisationswellenldngen ausprobiert. Das intensivste Massesignal von
Pyrazol wurde mit der Matrix Vanillinsdure bei einer Wellenldnge von 257 nm aufge-
nommen (Abbildung 5.3). Die weiteren Massesignale im Spektrum zeigen das Molekiil
der Vanillinsdure bei dem m/z-Verhiltnis 168 und dessen Fragmente bei kleineren m/z-

Verhiltnissen.

5.1.2 Fragmentierungs- und Clusteruntersuchungen mit REMPI

Es ist moglich, mit der REMPI-MS sowohl Fragmentierungen von Probenmolekiilen,
als auch Clusterbildung in der Gasphase zu untersuchen. Das ist bei der Untersuchung
von organischen Substanzen von grofler Bedeutung. Ein gutes Beispiel fiir die gleich-
zeitige Untersuchung der Fragmentierung und der Clusterbildung liefert das in

Abbildung 5.4 dargestellte Massenspektrum von (Ala)s-Tyrosin, welches bei einer von
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Tyrosin resonanten Wellenldnge von 281,75 nm aufgenommen wurde. Das Molekiil
(Ala)s-Tyrosin hat die Masse 465 Da. Alanin besitzt eine Masse von 89 Da. Nach
Abspaltung eines H,O-Molekiils besitzt das zugehorige Fragment die Masse 71 Da.
Tyrosin hat die Masse von 181 Da. Bei der Peptidbindung wird dem Alanin bzw. dem
Tyrosin ein H,O abgespalten, so dass man das zu untersuchende Molekiilion von (Ala)s-
Tyrosin bei dem m/z-Verhiltnis 465 als intensivstes Signal sieht. Die Masse resultiert
aus der Abspaltung von vier H,O bei der Peptidherstellung aus der Masse 535, die der
Summe der Massen der Aminoséduren entspricht. Bei dem m/z-Verhéltnis 534 beobach-
tet man ein intensitdtsschwaches Signal, welches dem deprotoniertem (Ala)s-Tyrosin
ohne Wasserabspaltung entspricht. Es ist anzunehmen, dass es sich bei diesem Signal

um ein Frag-ment eines sich bildenden Clusters handelt, weil es nur sporadisch

detektiert wird.
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Abbildung 5.4: Massenspektrum von (Ala);,-Tyr bei der Wellenléinge 281,75 nm: Das
Molekiilion liegt bei einem m/z =465. Es sind mehrere Fragmente
und Cluster zu sehen. Bei m/z=930 ist das Dimer des untersuchten
Molekiils. Das Signal bei m/z = 1631 ist ein Cluster, aus einem Trimer
und dem Fragmentmolekiil bei m/z = 236.
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Das Spektrum zeigt, dass das Molekiil in der Gasphase zuerst fragmentieren und
anschlieBend wieder clustern kann. Umgekehrt kann das Molekiil auch erst clustern und
danach wieder fragmentieren. Somit enthélt das Spektrum sowohl Fragmentsignale, als
auch Signale von Clustern des Molekiils und der aus den Clustern entstehenden
Fragmente.

Zu kleineren m/z-Verhéltnissen sieht man mehrere Fragmentsignale von (Ala)s-Tyrosin.
Bei m/z = 143 beobachtet man das Fragment von zwei Alanin, denen H,O fehlt. Bei
m/z =285 sind es vier Alanin ohne H,O. Das Fragment bei m/z =236 setzt sich aus
zwei Alanin und einem Tyrosin zusammen, denen jeweils ein H,O abgespalten wurde.
Bei m/z=302 wurde dem Molekiil ein dehydratisiertes Tyrosin mit Masse 163 Da
abgespalten.

Bei groBeren m/z-Verhiltnissen beobachtet man bei m/z =930 das Dimer von (Ala)s-
Tyrosin. Bei m/z= 1631 sieht man ein Cluster, welches sich aus dem Trimer von
(Ala)s-Tyrosin und dem Fragment bei m/z = 236 zusammensetzt. Ebenso setzt sich das
Signal bei m/z = 1045 aus dem (Ala)s-Tyrosin mit 465 und dem Signal bei m/z =579
zusammen. Das Clustersignal bei m/z =999 setzt sich aus dem Molekiilsignal bei
m/z =465 und dem Signal bei m/z = 534 zusammen.

Weitere Messungen zum Clusterverhalten von organischen Substanzen wie konkaven
Pyridinen wurden in Zusammenarbeit mit T. Liebig durchgefiihrt. Hier soll im Weiteren

nicht ndher darauf eingegangen werden. Detailliertes dazu findet sich in [53].

5.2 Erste REMPI-Spektren von leicht fliichtigen Proben
am Beispiel von Chlorbenzol

Fiir leicht desorbierbare Substanzen aus fliissiger Phase waren Messzeiten von mehre-
ren Stunden moglich. Da die in den Probenbehilter gegebene Substanz nur langsam in
das Gerét hineingetragen wurde, war der einzige zeitlich begrenzende Faktor der
Messungen die Betriebsdauer des lonisationslasers. Dies ermdglichte es, ein REMPI-
Spektrum iiber den Zwischenzustand S; der Probe aufzunehmen.

Chlorbenzol ist eine solche leicht desorbierbare Substanz, die mit dem vorliegenden
Aufbau des ReTOF-MS untersucht werden konnte. Zunichst wurde das in Abbildung
5.5 dargestellte Massenspektrum von Chlorbenzol aufgenommen. Das Massesignal von

Chlorbenzol ist bei dem m/z-Verhiltnis von 112 deutlich zu sehen. Das Signal des
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Molekiils mit dem Chlorisotop der Masse 37 ist bei m/z =114 zu erkennen. Die hohe
Anzahl der Massesignale zu kleineren m/z hin resultiert daher, dass hier wegen der
nicht resonanten Wellenldnge der Laserstrahl des MOPO’s mit Hilfe einer Linse der
Brennweite von 200 mm auf den lonisationspunkt fokussiert wurde. Damit wurde die

Leistung des MOPQO’s optimal verstirkt und eine hohe Ionisationseffizienz erreicht.
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Abbildung 5.5: Massenspektrum von Chlorbenzol: Aufgenommen bei der nicht reso-
nanten Wellenlinge von 266 nm.

Bei solchen hoheren Leistungen des Ionisationslasers kommt es allerdings zu Photo-
fragmentierungen, wodurch das Signal des Molekiilions kleiner wird, dafiir tauchen
intensive Fragmentsignale im Spektrum auf. Zu hoheren m/z-Verhéltnissen sind einige
schwache Signale von Clustern zu sehen, welche sich aus den entstehenden Fragmenten
bilden. Das Signal bei m/z = 154 ist ein Cluster des Fragments bei m/z = 77.

Im nichsten Schritt wurde das Zwischenzustandsspektrum von Chlorbenzol aufgenom-
men, indem das Massesignal bei m/z= 112 in einem Bereich von 258 bis 271 nm des
MOPOQO’s wellenldngenabhéngig aufgenommen wurde. Dazu wurde bei einer Ventiloft-
nungszeit von 185 us ein Gasdruck von 2,5 bar fiir das Tragergas Argon eingestellt. Das
in Abbildung 5.6 dargestellte REMPI-Spektrum wurde mit einer Mittelungsrate von 20

Signalen je Wellenldnge aufgenommen, wobei die Wellenldnge des MOPO’s jeweils in
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0,01 nm Schritten erhoht wurde. Fiir diesen Scan war eine Scandauer von tiiber drei
Stunden noétig. Mochte man {iber einen solch grolen Wellenldngenbereich mit einer
noch hoheren Mittelungsrate messen, wiren noch ldngere Scanzeiten nétig, leider bleibt
der MOPO jedoch nicht iiber mehrere Stunden stabil. Zudem ist es aufgrund der groB3en
Anzahl optischer Parameter nicht moglich, den MOPO iiber einen so gro3en Wellenlin-
genbereich von iiber 10 nm auf konstante Leistung zu justieren. Die Leistung schwankt
zwischen Werten von weniger als 0,5 mJ bis hin zu 2 mJ pro Laserpuls. Da bei dieser
Messung besonderer Wert auf den 0-0-Ubergang von Chlorbenzol gelegt wurde, wurde
der MOPO in dem Bereich um 270 nm auf optimale Leistung justiert. Das erklért die
hohe Intensitit des 0-0-Ubergangs verglichen mit den Schwingungsiibergéingen hin zu
kleineren Wellenldngen. Es ist anzunehmen, dass die Schwingungsbanden eigentlich
intensiver sind, als sie hier gemessen wurden. Um bei gleichbleibender Laserintensitét
zu messen, und so den Einfluss der Laserleistung auf das Signal zu minimieren, miissen
mehrere Scans iiber kiirzere Wellenldngenbereiche mit hoheren Mittelungsraten aufge-
nommen werden, welche im Anschluss zu einem Gesamtspektrum zusammengefiigt
werden konnen. Die Ergebnisse dieser Messungen werden in Kapitel 6.1.1 und 6.1.2
vorgestellt und diskutiert. Zunichst sollen in den néchsten Abschnitten die Messungen
von schwer desorbierbaren Proben wie von Dichlorbenzol und einiger Aminosduren
diskutiert und erste REMPI-Spektren der Aminosduren Phenylalanin und Tryptophan

vorgestellt werden.

76



Kapitel 5 - Erste Messungen und Erweiterungen am Ger<t
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Abbildung 5.6:
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REMPI-Spektrum von Chlorbenzol: Aufgenommen in dem Bereich
von 258 nm bis 271 nm mit einer Mittelungsrate von 20 und einem
Wellenléingenvorschub von 0,01 nm. Die Laserleistung betrug im
Mittel ca. 1 mJ pro Laserschuss.
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5.3 Zwei-Farben-Experimente an Benzol

Mit den in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Methoden konnen befriedi-
gende 1-Farben-REMPI-Experimente durchgefiihrt werden. Im Rahmen dieser Arbeit
interessierten uns allerdings auch 2-Farben-Experimente, um zum einen Ubergiinge
oberhalb der halben Ionisationswellenlénge detektieren zu kénnen, und zum anderen um
spektroskopische Erkenntnisse wie die lonisationsenergie der untersuchten Substanz

und die Lebensdauern der angeregten Zustinde zu erhalten.

5.3.1 Zwei-Farben-REMPI-Spektrum von Benzol

Zuerst wurden 2-Farben-Experimente an Benzol durchgefiihrt, um die Einstellungen
und die Justage der Optiken zu iiberpriifen und zu optimieren, da Benzol ein sehr gutes
Signal-Rausch-Verhiltnis hat. Zudem sind fiir Benzol geniigend Daten aus der Literatur

vorhanden, um die eigenen Messungen zu kontrollieren.

259 2-Farben-Benzol
T
B
T
E 260
T T T T T T T T T
258.5 259,0 2595 260,0 260,5

Wellenlange / nm

Abbildung 5.7: 2-Farben-REMPI-Spektrum von Benzol: Der Ionisationslaser bleibt
fest auf 255 nm.
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Zunichst wurde das in Abbildung 5.7 dargestellte Zwischenzustandsspektrum von
Benzol aufgenommen. Dazu wurde der Ionisationslaser bei einer geniligend kurzen
Wellenlidnge (255 nm) festfrequent eingestrahlt und der Anregungslaser in seiner
Wellenlénge variiert. Beide Laserstrahlen miissen zeitlich und ortlich iiberlappen. Der
zeitliche Uberlapp wurde mit Hilfe zweier Photodioden durchgehend kontrolliert. Bei
diesen Zwei-Farben-Experimenten an Benzol wurden zwei MOPOQO’s eingesetzt. Die
Laserleistung des Anregungslasers wurde so weit reduziert, dass das Ein-Farben-Signal
nur noch sporadisch aufblitzt. Der lonisationslaser konnte bei einer nicht resonanten
Wellenldnge mit hoherer Leistung eingestrahlt werden. Die zeitliche Verzogerung der
beiden MOPO’s wurde dabei mit Hilfe einer Delayeinheit vom Typ Four Channel
Digital Delay Generator; Modell: DG535 der Firma Stanford Scientific Instruments
GmbH gesteuert. Bei den weiteren 2-Farben-Experimenten, sowie der Lebensdauer-
messungen wurde der zweite MOPO wegen der groBlen zeitlichen Schwankung des
Laserpulses von ca. 20 bis 30 ns durch den Farbstofflaser vom Typ Scanmate 2C der
Firma Lambda Physics ersetzt, da dieser eine viel kleinere zeitliche Schwankung von 5
bis 10 ns hat.

Der Ubergang bei 259 nm ist der 6o'-Ubergang von Benzol. Der zweite Ubergang bei
260 nm resultiert wahrscheinlich aus einer heiBen Bande, weil der 0-0-Ubergang bei

Benzol verboten ist.

79



Kapitel 5 - Erste Messungen und Erweiterungen am Ger<t

5.4 Messungen an Aminosiuren

Aminoséduren sind als Grundbausteine von Peptidketten und Proteinen sehr wichtig fiir
die Eigenschaften von Peptidketten und Proteinen. Zudem sind sie sehr wichtig fiir die
Genforschung, da sie in DNA-Basen enthalten sind. Es besteht also ein grofles Interesse
an Erkenntnissen {iber ihr Bindungsverhalten, ihre Stabilitdt, Dynamik, Struktur und
Energie.

Uber das Fragmentierungsverhalten, sowie {iber die Eigenschaften der Clusterbildung
von Aminosduren existieren bereits weitergehende Untersuchungen. Auch in der
Arbeitsgruppe Grotemeyer [36] wurden zu diesem Thema Untersuchungen von
O. Abdelrahman [3] und A. Meffert ([57] und [58]) zum Protonentransfermechanismus
durchgefiihrt. Viel weniger Erkenntnisse gibt es allerdings iiber strukturelle und konfor-
mere Anordnungen der Aminosduren. In der Arbeitsgruppe Grotemeyer wurden erste
Versuche zu diesem Thema von M. Konig durchgefiihrt [49]. Weitergehende spektros-
kopische Untersuchungen von Aminosduren wurden in den letzten Jahren besonders
von Giardini et al. ([31], [32] und [33]), Lee et al. [54], Simons et al. [79] und [80],
Levy et al. ([70] und [71]) und Kleinermanns et al. ([43] und [44]) durchgefiihrt.
Giardini und Levy haben Aminosduren wie Tyrosin und Guanin untersucht. Dabei hat
Giardini ([31], [32] und [33]) Untersuchungen {iber das chirale Verhalten von Tyrosin
durchgefiihrt. Levy hat ebenfalls REMPI-Spektroskopie an Tyrosin durchgefiihrt ([43]
und [44]). Simons und Lee haben die konformeren Anordnungen von Phenylalanin
untersucht, wobei es Lee gelungen ist, die lonisationsenergien der Konformere von
Phenylalanin mit Hilfe der Zwei-Farben-REMPI-Methode zu ermitteln [54]. Simons hat
bereits gut aufgeldoste Zwischenzustandsspektren von Phenylalanin und Tryptophan
vorgestellt ([70] , [79] und [80]). Kleinermanns ist es gelungen, die Konformere von
Tryptophan in Di- und Tri-Peptiden zu untersuchen ([43] und [44]). Im Rahmen dieser
Arbeit bestand ebenfalls ein Interesse an den konformeren Anordnungen von Amino-
sduren, wobei Untersuchungen an Phenylalanin und Tryptophan vorgenommen wurden.
Dazu mussten REMPI-Spektren der 0-0-Uberginge der Aminosiuren aufgenommen
werden, bevor dann mit der Zwei-Farben-REMPI-Methode und der Pump- und Probe-
Technik die Lebensdauern der angeregten elektronischen Zustinde S; gemessen werden

konnten.
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5.4.1 REMPI-Spektren der elektronischen Ubergiinge von
Phenylalanin
e,

Abbildung 5.8: Struktur von Phenylalanin: (CoH;NO),).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die verschiedenen Konformere der Aminosduren
Phenylalanin und Tryptophan mit der REMPI-MS spektroskopisch untersucht. Dazu
war es notig, Massenspektren der zu untersuchenden Aminosduren aufzunehmen und

das Signal-Rausch-Verhéltnis zu optimieren.
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Abbildung 5.9: Massenspektrum von Phenylalanin: Ionisationswellenléinge = 260 nm.
Bei m/z=165 ist das Massesignal von Phenylalanin zu sehen. Bei
m/z = 74 sieht man den aromatischen Ring als Fragment.
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Abbildung 5.9 zeigt ein Massenspektrum von Phenylalanin bei einer nicht resonanten
Wellenldnge von 260 nm. Unter den Ami-nosduren ist Phenylalanin der schlechteste
Absorber im UV-Bereich. Deswegen wurde dem in fester Phase vorliegenden Phenyl-
alanin bei der Probenvorbereitung etwas Sacharose als Matrix beigemengt. Damit erhélt
man ein besseres Signal-Rausch-Ver-hiltnis. Der Gasdruck fiir das Tragergas Argon
wurde auf 2,5 bar eingestellt, und die Messung bei einer Ventil6ffnungszeit von 185 s
durchgefiihrt.

Im néchsten Schritt wurde dann mit Hilfe der Software Callisto ein enger Bereich um
das zu untersuchende Massesignal bei m/z = 165 ausgewaihlt und die Signalintensitét in
diesem Bereich in Abhédngigkeit von der Wellenldnge des lonisationslasers aufgenom-
men. Auf diese Weise wurde ein Zwischenzustandsspektrum von Phenylalanin im
Bereich der 0-0-Uberginge der verschiedenen Konformere von Phenylalanin aufgenom-

men (Abbildung 5.10).

] 266,1
] 26585126594 C

Intensitat

. Laserleistung

T T T T T T T T T
265,6 265,8 266,0 266,2 266,4

Wellenlange / nm
Abbildung 5.10: REMPI-Spektrum von Phenylalanin: Vier der erwarteten sechs
0-0-Uberginge sind zu sehen, die fehlenden beiden Ubergéinge sind

mit Pfeilen markiert. Die untere rote Kurve gibt die Laserleistung des
MOPO’s wieder.
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Je enger der Bereich um das Massesignal gewahlt wird, desto besser ist das Signal-
Rausch-Verhiltnis des aufgenommenen Spektrums. Dabei ermdglicht es die Software,
zusétzlich tiber einen dhnlich grofen Bereich das reine Rausch-Signal aufzunehmen,
wodurch bei der Auswertung eine Korrektur der Schwankung der Basislinie in dem
Spektrum vorgenommen werden kann. Das Mitteln tiber mehrere Einzelsignale pro
Wellenldnge verbessert zusétzlich die Signalkontinuitdt und das Signal-Rausch-Ver-
héltnis des Spektrums. Die Probe wird dabei mit Hilfe eines Schrittmotors langsam
weitergefahren, um frische Probenstellen desorbieren zu kdnnen. Dabei ist die Probe
nach ca. 15 bis 20 Minuten verbraucht. Die Gesamtmesszeit von ca. 15 Minuten fiir
einen Scan ermoglicht leider nur kleine Mittelungsraten.

Fiir Phenylalanin existieren laut Literatur ([54], [75] und [80]) sechs Konformere,
welche durch ab-initio-Rechnungen vorhergesagt werden. Die untere Tabelle 5.1 gibt
die Wellenzahlen und die zugehorigen Wellenldngen der 0-0-Uberginge der erwarteten

Konformere wieder.

Bezeichnung

Konformer

Wellenzahl / cm™ 37537 37558 37570 37600 37613 37608

Wellenldnge / nm

. 266,40 266,20 266,10 265,94 265,90 265, 85
(Literatur: [75])

Wellenldnge / nm

. 266,36 266,22 266,10 265,95 265,9 265,85
(Experiment)

Tabelle 5.1: Die erwarteten Ubergiinge der Konformere von Phenylalanin (aus
[75]). Unten die experimentell ermittelten Werte zeigen gute Uberein-
stimmung mit der Literatur.

Die Abbildung 5.10, welche in dem Bereich von 265,5 bis 266,5 nm mit einer Mitte-
lungsrate von 20 Einzelmessungen und einem Vorschub der Wellenldnge in 0,01 nm
Schritten aufgenommen wurde, zeigt, dass die 0-0-Uberginge von vier der sechs erwar-
teten Konformere nachgewiesen werden konnten. Die Wellenldngen der fehlenden
beiden Konformere A und B sind mit den Pfeilen markiert. In Abbildung 5.10 ist unter
dem REMPI-Spektrum zusitzlich die Leistung des MOPO’s mit aufgetragen. Es fillt
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auf, dass die Leistung des MOPQO’s schwankt. Besonders in dem Wellenldngenbereich,
in dem die fehlenden Konformere A und B erwartet werden, ist die MOPO-Leistung
besonders schwach, bricht zum Teil sogar ganz weg. Das konnte eine mogliche
Erklarung fiir das Fehlen der Konformere sein. Deswegen wurde der MOPO stindig neu
optimiert und der Bereich mehrfach durchgescannt. Eine Mittelung iiber mehrere
Zwischenzustandsspektren ist in Abbildung 5.11 dargestellt. Es sind hier alle sechs
erwarteten Konformere deutlich zu erkennen. Mit einer geniigend hohen Mittelungsrate
erzielen wir also eine viel bessere Nachweisgenauigkeit und kénnen eventuell Auftre-

tende Schwankungen des Signals wihrend der Messung besser kompensieren.
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Abbildung 5.11: Mittelung iiber fiinf Scans des Zwischenzustands von Phenylalanin:
Es konnen alle sechs Konformere eindeutig zugeordnet werden.
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5.5 Erste Spektren der elektronischen Ubergiinge von
Tryptophan

Als nichstes wurden die 0-0-Ubergiinge von Tryptophan untersucht. Auch hier wurde
zuerst ein Massenspektrum bei einer nicht resonanten Wellenldnge von 260 nm aufge-
nommen (Abbildung 5.12). Bei Tryptophan war das Beimengen einer zusitzlichen
Matrix nicht nétig, da Tryptophan aufgrund der groflen Zahl der Atome und der damit
verbundenen hohen Zahl an Schwingungs- und Rotationszustinden der beste Absorber
im UV-Bereich unter den Aminosduren ist. Der Gasdruck fiir das Tragergas Argon

wurde auf 2,5 bar eingestellt. Die Ventilzeit wurde auf 185 ps eingestellt.
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Abbildung 5.12: Massenspektrum von Tryptophan (C,{H;;NQO,): Ionisationswellen-
liinge = 260 nm. Bei m/z =204 ist das Massesignal von Tryptophan zu
sehen. Bei m/z = 130 sieht man den aromatischen Ring als Fragment.

Fiir Tryptophan liefern ab-initio-Rechnungen laut Simmons et al. ([79] und [80]), sowie
weitere Literatur ebenfalls sechs Konformere, welche in Fluoreszenz- und REMPI-
Messungen nachgewiesen werden konnten ([64], [70] und [71]). Die Tabelle 5.2 gibt
die 0-0-Uberginge der verschiedenen Konformere in Wellenzahlen und Wellenléingen

an. Sie liegen in dem Bereich von 285,5 bis 287 nm.
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Bezeichnung
A B C D E F
Konformer
Wellenzahl / em™ | 34877 34910 34934 34965 34977 34987
Wellenlinge /nm | 286,72 | 286,45 | 286,25 | 286,00 | 28590 | 285,82

Tabelle 5.2: Die erwarteten Ubergiinge der Konformere von Tryptophan (Werte

aus [75]).

Das zugehdrige REMPI-Spektrum der 0-0-Ubergiinge der verschiedenen Konformere
von Tryptophan ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Um eine groBere Nachweisemp-
findlichkeit zu erreichen, wurden auch hier {iber fiinf einzelnen Messungen gemittelt,
welche jeweils mit einer Mittelungsrate von 20 Massesignalen pro Wellenlénge aufge-

nommen wurden.

. 286,4
| 286,45
B

n 286,5

| 285,90

1 E 286,35
w 286,00 286,25
= 28582\ D C 286,72
o | F 2861 A
= 286,6
- A 285,65

T T T T T T T T T T T T T 1
2856 2858 2860 2862 2864 2866 2868

Wellenlange / nm

Abbildung 5.13: REMPI-Spektrum von Tryptophan: Mittelung aus fiinf einzelnen
Scans. Die erwarteten sechs Konformere sind alle enthalten.
Konformere B und D werden von weiteren Signalen iiberlagert.
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Das Spektrum enthilt die vermuteten Uberginge, allerdings ist bei einigen Konforme-
ren eine eindeutige Zuordnung nicht moglich, da die Linien zu breit sind. Besonders das
Konformer B bei der Wellenldnge 286,45 nm kann nicht eindeutig bestimmt werden, da
es scheinbar von vielen weiteren Linien iiberlagert wird. Ahnlich ist es bei dem Konfor-
mer C bei der Wellenlidnge von 286,25 nm. Die Aufldsung der anderen Linien ist eben-
falls nicht besonders hoch, auch wenn diese noch eindeutig zugeordnet werden konnen.
Zudem fillt auf, dass die Intensitét der Signale um das Konformer B herum viel groBBer
ist, als z. B. im Bereich der Konformere C bis F. Das zur Ionisation eingesetzte MOPO-
System lieferte Leistungen von ca. 1 bis 1,5 mJ. Allerdings verringerte sich die Leistung
des MOPQ’s unterhalb der Wellenldnge von 286 nm bis hin zu 280 nm aufgrund opti-
scher Parameter auf Werte von ca. 0,5 mJ. Bei den Messungen von Phenylalanin hatten
wir bereits einen Einfluss der Laserleistung auf die Signalintensitit beobachtet. Es ist zu
vermuten, dass der Intensitdtsanstieg der Signale ab 286,3 nm von der hoheren Laser-
leistung resultiert. Der Einfluss der Laserleistung soll in Abschnitt 5.5.1 nédher erldutert
werden.

Die hohe Anzahl der zusitzlichen Signale in diesem Bereich, welche die Signale der
0-0-Uberginge iiberlagern, kann mit der Laserleistung allein nicht erklirt werden. Geht
man davon aus, dass die Zuordnung der 0-0-Uberginge stimmt, so kénnen diese Signale
aus heiflen Banden herriihren. Wird das Molekiil im Jetstrahl in seinen Freiheitsgraden
nicht ausreichend gekiihlt, so sind Uberginge von angeregten Schwingungsniveaus des
Grundzustandes S, in den S;-Zustand moglich (Kapitel 2.1.4). Diese heilen Banden

kdnnen auch bei hoheren Wellenlingen als die der 0-0-Ubergiinge liegen.

5.5.1 Einfluss der Leistung des Ionisationslasers

Bei den Messungen mit dem BRUKER-TOF-MS war stets zu beobachten, dass die
Laserleistung des lonisationslasers immer eine grof3e Rolle fiir das gemessene Spektrum
spielt. Bei den Massenspektren kann iiber die Leistung des Ionisationslasers das Verhal-
ten der Fragmentierung und der Clusterbildung beeinflusst werden. Bei hoheren Laser-
intensitdten (harte Ionisation) beobachtet man eine groBere Fragmentierung und ein
kleiner werden des Molekiilsignals. Cluster sind bei solch hohen Leistungen seltener zu
beobachten. Verringert man allerdings die Leistung des lonisationsstrahls, in dem man

z. B. mit Hilfe der Fokussierlinse vor der lonisationskammer den Fokus am lonisations-
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ort verringert, so kann man die Fragmentierung reduzieren. Bei dieser weichen loni-
sation konnen Cluster hdufiger beobachtet werden, als bei der harten lonisation. Diese
Unterschiede werden bei Laserintensitdten von 1 bis 3 mJ beobachtet. Allerdings darf
die Laserleistung auch nicht zu schwach sein, da dann die Signalintensitdt wieder
abnimmt. Diese Abhingigkeit der Signalintensitit von der Laserleistung wurde mit
Chlorbenzol untersucht, weil Chlorbenzol mit der Masse von 112 Da nicht so stark
fragmentiert wie z. B. das Tryptophan mit der Masse 204 Da. Zudem ist Chlorbenzol in
flissiger Phase und leicht fliichtig. Es ist leicht zu messen, und hat eine sehr gute
Signalstabilitit. Somit konnen wir davon ausgehen, dass die Intensitit des Chlorbenzol-
signals nur noch von der Leistung des lonisationslasers abhingt, und nicht zusétzlich
von weiteren Faktoren, wie der Probenkonsistenz und der Desorptionsrate, wie es z. B.
bei den Proben aus fester Phase der Fall ist. Das Benzol, welches noch intensivere
Signale als Chlorbenzol liefert, war fiir diese Messungen nicht gut geeignet, da es
bereits bei sehr geringer Laserleistung sehr intensive Massensignale liefert. Chlorbenzol
hingegen hat dhnliche Signalgiite wie das Tryptophan und stellt somit einen guten
Vergleich fiir das Tryptophan-Signal dar. Die Abhéngigkeit der Intensitit des Massen-
signals von Chlorbenzol von der Laserleistung ist in Abbildung 5.14 dargestellt.

Die Messungen wurden bei einer resonanten Wellenldnge von 263 nm bei einer Ventil-
offnungszeit von 195 ps aufgenommen. Der Gasdruck war auf 2,5 bar eingestellt. Es
wurde eine Mittelungsrate von 70 Einzelmessungen fiir jeden Messpunkt eingestellt.

Es ist zu sehen, dass ab einer Ausgangsleistung von iiber 1 mJ des MOPO’s das Signal
von Chlorbenzol eine Sittigung erreicht und nur noch gering von der Leistung des
Lasers beeinflusst wird. Bei kleineren Leistungen des MOPO’s zwischen 0,25 bis 1 mJ
ist die Signalintensitit allerdings sehr stark von der Laserleistung abhidngig. Unter
0,5 mJ kommt bei dem eingesetzten MOPO-System zusitzlich der Effekt hinzu, dass
der MOPO bei solch geringen Leistungen hiufig so stark schwankt, dass er kein stabiles
Laserlicht mehr liefert, sondern nur noch sporadisch aufblitzt. Das verfélscht das aufge-

nommene Spektrum erheblich.
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Abbildung 5.14: Einfluss der MOPO-Leistung auf das Massesignal von Chlorbenzol.
Die durchgezogene Linie zeigt die an die Messwerte angepasste
quadratische Funktion.
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Der Einfluss der Laserleistung auf die REMPI-Spektren von einigen Aminosduren
wurde bereits von Rizzo et al. [71] fiir Tryptophan und Martinez et al. [75] fiir Phenyl-
alanin und Tyrosin untersucht. In Abbildung 5.15 ist die Abhédngigkeit des REMPI-
Spektrums von Tryptophan von der Laserleistung dargestellt. Die Messung (b) wurde
bei einer 10 fachen Laserleistung als die Messung (a) durchgefiihrt und zeigt einen sehr

starken Einfluss der Laserleistung.
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Abbildung 5.15: Einfluss der Laserleistung auf das REMPI-Spektrum von Trypto-
phan (aus [71]).

Messung (a) zeigt eine gute Auflosung der detektierten Linien. Allerdings sind die
0-0-Ubergiinge der Konformere deutlich schwiicher, als die beiden intensivsten Linien
des Spektrums, welche neben dem Konformer B detektiert werden. Bei der Messung (b)
filhrt die hohe Laserleistung dazu, dass die detektierten Linien breiter werden. Aul3er-
dem tauchen nun zusétzliche intensive Linien im Spektrum auf, welche in der Messung
(a) entweder gar nicht vorhanden waren, oder nur mit geringer Intensitit aus dem
Rauschsignal hervorragten. Die zuvor bereits schwachen Signale der Konformere B und
F werden allerdings nicht intensiver, so dass die Signale der 0-0-Ubergiinge der Konfor-

mere nun von den zusétzlichen Schwingungs- und Rotationssignalen iiberlagert werden.
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Abbildung 5.16: Einfluss der Laserleistung auf das REMPI-Spektrum von
Phenylalanin (aus [75]

Die Untersuchungen von Phenylalanin und Tyrosin [75] hingegen zeigen einen viel
geringeren Einfluss der Laserleistung auf das REMPI-Spektrum. Die Messung (b) von
Phenylalanin in Abbildung 5.16 wurde mit hundertfacher Laserleistung als die Mes-
sung (a) durchgefiihrt. Die Messungen von Phenylalanin und Tryptophan im Rahmen
dieser Arbeit zeigen eine dhnliche Tendenz. Es ist anzunehmen, dass der grof3e Einfluss
der Laserleistung bei Tryptophan aus der groBen Atomanzahl und somit der hohen
Anzahl der Schwingungs- und Rotationszustinde resultiert. Die Molekiile konnen in
thren Freiheitsgraden nicht so stark durch den Jetstrahl gekiihlt werden, dass alle
Schwingungs- und Rotationsniveaus entvolkert werden. Die hohe Laserleistung ver-
starkt die ansonsten schwachen Restsignale so stark, dass sie detektiert werden konnen.
Da wihrend der Messungen (Abbildung 5.13) erhebliche Leistungsschwankungen des
Ionisationslasers (MOPO) sowohl nach oben als auch nach unten hatten, muss davon
ausgegangen werden, dass in den Bereichen, in denen der MOPO besonders gute Leis-
tung liefert, zusitzliche Signale von Schwingungen und Rotationen aus heiflen Banden
verstarkt detektiert werden. Somit verhindern diese liberlagerten Signale eine gut aufge-
16ste Messung iiber die elektronischen Uberginge der verschiedenen Konformere.

Um zu iiberpriifen, ob der elektronische Ubergang von Tryptophan wirklich in dem
Bereich von 285,5 bis 287 nm liegt und diese Signale tatsdchlich aus heileren Banden
kommen, oder ob der eigentliche elektronische Ubergang eventuell bei hoheren Wellen-

langen liegt, muss das Spektrum mit bei héheren Mittelungsraten und konstanterer
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Laserintensitét {iber einen groBeren Bereich aufgenommen werden. Zudem muss eine
bessere Kiihlung der Molekiile im Jetstrahl erreicht werden. Es bleibt festzustellen, dass
mit diesem Aufbau zwar erste Spektren von Proben aus fester Probe durchgefiihrt
werden konnen, aber die Auflosung und der Scanbereich noch zu verbessern sind. Auch
ermoglicht dieser urspriingliche Aufbau keine Messung von schwer zu desorbierenden
Substanzen aus fliissiger Phase wie zum Beispiel der Dichlorbenzole. Erste Versuche,
die Dichlorbenzole mit Graphit und Matrix zu vermischen und mit dem CO,-Laser zu
desorbieren, scheiterten. Die verschiedenen Ansétze, um diese Probleme zu l6sen und
um mit dem Gerit die ndtigen langen Scanzeiten zu erreichen, werden in Kapitel 5.6

und 5.7 vorgestellt.

5.6 Heizvorrichtung fiir thermische Desorption

Das Gaseinlasssystem des BRUKER-ReTOF-MS wurde um eine Heizvorrichtung
erweitert, mit der schwer desorbierbare Proben, wie die fliissigen ortho- und meta-
Dichlorbenzol und das in fester Phase vorliegende para-Dichlorbenzol, sowie die in
fester Phase vorliegenden Aminoséduren desorbiert werden sollten. Dazu wurde um den
externen Probentrdger und um das Gaszufiihrungsrohr auflen am Gerét, sowie in der
Desorptionskammer bis zum Ventilkopf ein hochohmiger Widerstandsdraht gewickelt,
welcher als Heizdraht dient. Uber ein Gleichspannungsnetzgerit konnte an den Draht
eine variable Spannung von einigen Volt angelegt und der Draht geheizt werden. Dabei
heizt sich der Draht auf Temperaturen von liber 200 °C auf. Der Heizdraht wurde auf3er-
halb des Gerites mit einer Warmeisolierung umwickelt, um hohe Temperaturverluste

durch den Wirmeaustausch an der Luft zu verhindern.
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Abbildung 5.17: Heizvorrichtung zur Desorption von schwerfliichtigen Proben.

Mit dieser in Abbildung 5.17 dargestellten Anordnung konnten Proben, die in fliissiger
oder fester Phase in den Probentrdger gegeben wurden, bis auf ca. 170 bis 180 °C
geheizt werden. Diese Temperaturen sollten reichen, um sogar Phenylalanin, welches
thermisch sehr stabil ist und einen sehr hohen Verdampfungspunkt von etwa 180 °C hat,
in die Gasphase zu bringen. Bei resonanten Wellenldngen konnten zwar erste Signale
von Phenylalanin detektiert werden, aber es konnte kein REMPI-Spektrum aufgenom-
men werden, weil nach kurzer Zeit der Ventilkopf verstopfte. Die Offnung und der
TeflonstoBel des Ventils verklebten durch das am kélteren Ventil kondensierende
Phenylalanin. Um dies zu verhindern, musste auch das Ventil geheizt werden. Dazu
wurde die Heizvorrichtung um einen heizbaren Ventilkopf erweitert. Zu diesem Zweck
wurden in einem eigens daflir konstruierten Ventilkopf Heizpatronen eingebaut, welche
tiber das gleiche Netzteil wie der Heizdraht mit der Heizspannung versorgt werden
konnten. Auflerdem wurde am Ventil ein Thermofiihler eingebaut, um die Temperatur
des Ventilkopfs zu kontrollieren. Mit diesem Aufbau konnte der Bereich vom Proben-
trager bis hin zur Ventiloffnung auf gleiche Temperatur geheizt werden. Allerdings
waren so lediglich Temperaturen von maximal 150 bis 160 °C moglich, da bei hoheren
Temperaturen der TeflonstoBel des Ventils zu stark verformt wurde und nicht mehr
abdichtete. Versuche, den Teflonstoel durch einen Kupferstofel auszutauschen und so
hohere Temperaturen zu erreichen, scheiterten, weil die Dichtungseigenschaften von
KupferstoBeln nicht ausreichten, um die notigen Driicke von ca. 107 mbar in der
Desorptionskammer zu erreichen. Diese Temperaturen reichten allerdings nicht aus, um

Phenylalanin zu desorbieren.
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5.6.1 Massenspektren mit thermischer Desorption

Es wurde versucht, Tryptophan mit diesem Autbau bei Temperaturen von etwa 120 °C
zu messen. Hierbei sollten geniigend Probenmolekiile in Gasphase gelangen. Es konn-
ten lediglich einige Fragmentsignale von Tryptophan detektiert werden. Tryptophan ist
thermisch sehr instabil und fragmentiert beim Heizen sehr stark. Das Tryptophan-Signal
bei m/z =204 war recht schwach und nur sporadisch detektierbar, so dass es flir eine
spektroskopische Untersuchung nicht ausreichte. In Abbildung 5.18 wurde Das Massen-
spektrum eines Gemisches von Tryptophan und o-DCB bei einer nicht resonanten
Wellenldnge von 260 nm aufgenommen. Die Heizung wurde dabei mit einer Gleich-
spannung von 2,5 V betrieben, wodurch Temperaturen von ca. 80 °C erreicht wurden.
Bei kleineren Temperaturen waren keine Signale zu detektieren. Heizte man allerdings
etwas stirker, so verschwand das Tryptophansignal wieder und es tauchten mehr

Fragmentsignale auf.
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Abbildung 5.18: Massenspektrum von Tryptophan und o-DCB: Desorption durch
thermisches Heizen auf ca. 120 °C.

94



Kapitel 5 - Erste Messungen und Erweiterungen am Ger<t

Anders verhilt es sich allerdings bei thermisch stabilen Proben, welche bei Temperatu-
ren bis 150 °C desorbiert werden konnen. Fiir diese Proben hat man nach dem Heizen
identische Bedingungen fiir Scandauer und Signalgiite wie fiir die leicht fliichtigen
Substanzen wie Chlorbenzol. Lediglich die Delayzeiten fiir die Ventiloffnungszeit
verschieben sich hin zu kleineren Werten um ca. 50 bis 100 ps.

Dichlorbenzole sind thermisch stabil und koénnen bei Temperaturen von ca. 80 bis
100 °C desorbiert werden. Die Probe kann liber mehrere Stunden gemessen werden. In
dem Massenspektrum in Abbildung 5.18 ist ein relativ intensives Massesignal von o-
DCB bei m/z = 146 zu sehen. Anders als bei Tryptophan, wurde das Massesignal von o-
DCB bei hoheren Temperaturen intensiver. Man beobachtet bei m/z = 148 das o-DCB
Signal mit einem Chlorisotop der Masse 37 Da und bei m/z = 150 ein schwaches Signal
von 0-DCB, welches zwei Chlorisotope der Masse 37 Da enthélt. Die REMPI-Messun-

gen der Dichlorbenzole werden in Kapitel 6 vorgestellt.

5.7 Rotierender Probentriger fiir die Laserdesorption

Im vorherigen Abschnitt wurde bereits erwdhnt, dass sich die thermische Heizung nicht
fiir Messungen von thermisch instabilen Proben eignet. Genauso sind Messungen von
Proben, die Temperaturen von mehr als 170 °C zur Desorption bendtigen nicht durch-
filhrbar gewesen. Es musste also bei den Messungen der Aminoséuren wieder auf die
Laserdesorption iibergegangen werden. Allerdings sollte ein Aufbau verwendet werden,
welcher langere Scanzeiten und bessere Signalstabilitdten ermoglicht.

Zu diesem Zweck wurde der in Kapitel 4.1.1 vorgestellte Probentrdger aus Metall durch
einen runden Probentrdger aus Graphit ersetzt, auf dem die Probe aufgetragen werden
kann. Die zu untersuchende Probe wird in einem Losungsmittel wie Methanol oder THF
(Tetra Hydro Furan) gelost und als diinne Schicht gleichmédBig auf dem Graphitstab
verteilt.

Der in Abbildung 5.19 dargestellte Graphitstab, welcher einen Durchmesser von 6 mm
und eine Linge von 30 mm hat, wird auf beiden Seiten mit Probenhaltern aus Metall
befestigt und mit Hilfe einer Schubstange in die Desorptionskammer eingefiihrt. In der
Desorptionskammer wurde der Graphitstab mit dem Probentridger an einer Schraube
montiert, welche mit einem kleinen Motor verbunden ist. Dabei befindet sich die Probe

wieder ca. 2 mm vor und ebenfalls 2 mm unterhalb der Ventil6ffnung. Der Desorptions-

95



Kapitel 5 - Erste Messungen und Erweiterungen am Ger<t

laser schie3t von oben auf die Probe. Der Motor dreht dabei den Probentrdger dhnlich
einer Schraube in den Laserstrahl hinein, damit immer frische Probenstellen desorbiert
werden konnen. Die maximale Linge, die fiir einen Scan zur Verfiigung steht, ist durch

den maximalen Vorschub des Motors auf 20 mm begrenzt.

Laserstrahl
/ Probenhalter
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Tragergas
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Abbildung 5.19: Rotationsstange fiir die Desorption von festen Proben.

Da die Probe spiralférmig an der Oberfldche des Probentrigers abgeschossen wird, und
nicht in Form einer geraden Linie wie bei der Schubstange (Kapitel 4.1.1), ist die desor-
bierbare Flache und somit die mogliche Messzeit sehr viel groBer. Der Motor wird iiber
eine eigene Steuereinheit gesteuert, welcher verschiedene Geschwindigkeiten fiir den
Vorschub der Probe erlaubt. Dabei kann die Zeit fiir einen Gesamtvorschub des Proben-
tragers zwischen 5 und 200 Minuten variiert werden. Mit dieser Anordnung sind somit
Gesamtmesszeiten von ca. drei Stunden moglich, was fiir die ndétigen hohen Mittelungs-
raten wihrend der REMPI-Messungen, sowie der Lebensdauermessungen ausreichen

sollte.
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5.7.1 Probenpriparation

Fiir die Messungen mit der Rotationsstange wurde die Probe in einem Losungsmittel
geldst, bevor sie auf dem Graphitstab gleichméBig aufgetragen wurde. Als Losungsmit-
tel wurde im Rahmen dieser Arbeit iiberwiegend THF (Tetrahydrofuran) benutzt. Einige
Versuche mit Methanol wurden ebenfalls durchgefiihrt. Wenn sich die zu untersuchende
Substanz in dem Losungsmittel nicht vollstindig auflost, konnen einige Tropfen Tri-
fluoressigsdure (TFA) zugegeben werden. Bei den Messungen von Tryptophan und
Phenylalanin wurde die Probe im Verhiltnis 1 zu 5 dem Losungsmittel zugegeben.
Weiterhin wurde zu einer ml Losung aus Probe und THF zwei bis drei Tropfen TFA
zugegeben. Die genaue Menge hédngt dabei von der Loslichkeit der Probe ab. Die
Zugabe von etwas PVC (ca. fiinf Tropfen pro ml) kann bei leicht fliichtigen Proben die
Probenmolekiile binden und als Kleber fungieren. Zudem wurde festgestellt, dass die
Zugabe von einigen Tropfen PVC den Kiihleffekt der Messung verbessert, weil durch
das PVC der Strahl des Desorptionslasers etwas abgeschwicht wird und die Probe sich
weniger aufheizt. Allerdings wird durch das PVC die Signalstabilitdt nachteilig beein-
flusst. Das PVC bildet eine feste Schicht um den Graphitstab, wodurch der Desorptions-
laser ganze PV C-Stiicke abschiefit. Wird so eine Stelle groBflichig abgeschossen, kann
kein Signal detektiert werden, bis der Laser wieder eine frische Stelle mit Probe trifft.
Bei zu groBBer Menge an PVC dringt der Desorptionslaser nicht bis zum Graphitstab
durch, und es kann wieder keine Desorption eintreten. Wegen der genannten Probleme
wurde bei den Messungen mit Tryptophan auf die Zugabe von PVC verzichtet. Trypto-
phan ist schwer fliichtig und verbleibt auch ohne Kleber auf dem Probentrdger. Bei
leicht fliichtigen Proben, welche mit der Laserdesorption gemessen werden, kann auf

das PVC allerdings nicht verzichtet werden.
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5.7.2 Verwendung einer inneren Desorptionskammer

Fiir die Stabilisierung der Signale und einen besseren Kiihleffekt wurde eine zusétzliche
Desorptionskammer um den Probentrdger in der Desorptionskammer des ReTOF-MS

angebracht. Die innere Desorptionskammer wurde als Verlangerung an den Ventilkopf

aufgesteckt. Abbildung 5.20 zeigt die experimentelle Umsetzung.
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Ventil Laserstrahl

Jetstrahl

Tragergas 1 : f

Kohlestab
mit Probe Skimmer

Ionisierungsquelle

Innere Desorptionskammer

Abbildung 5.20: Innere Desorptionskammer um den Rotationsprobentriger.

Es wurde gehofft, dass die Schwankung der Signalinstabilitdt durch diese innere
Desorptionskammer geringer wird, weil verhindert wird, dass die Probe nach oben aus
dem Einflussbereich des Jetstrahls wegdiffundiert. Durch die engere Desorptionskam-
mer reichert sich die Probe im Ausbreitungsbereich des Jetstrahls an. Anschlieend
bildet sich mit Hilfe des Jetstrahls aus dem Ventil ein zweiter Jetstrahl hinter der inne-
ren Desorptionskammer, wodurch eine effektivere Kiihlung der Probenmolekiile
erreicht werden sollte. Allerdings wurde damit keine merkliche Verbesserung der
Signalgiite erreicht. Es konnte sich hinter der Kammer kein richtiger Expansionseffekt
in Richtung Skimmer einstellen. Damit bleiben fiir groBe Molekiile die gleichen Prob-
leme beim Kiihleffekt bestehen, wie ohne die innere Desorptionskammer. Die Umlen-
kung der Probenmolekiile in Richtung des Skimmers und der Weitertransport der desor-
bierten Molekiile erfolgte im Jetstrahl des Trdgergases Argon. Auflerdem verhinderten
die seitlichen Offnungen fiir den Probentriiger eine ausreichende Anreicherung der

gasformigen Probe in der Kammer.
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5.7.3 Externe Desorptionskammer fiir die Laserdesorption

In der in Abschnitt 5.7.2 vorgestellten inneren Desorptionskammer mussten die Pro-
benmolekiile durch Stofe der Trigergasatome erst in Richtung Skimmer umgelenkt
werden. Weil der dabei iibertragene Impuls vom Argonatom (Masse = 40 Da) wegen
der Masseabhingigkeit (p = mV) bei groBeren Molekiilen wie Tryptophan (204 Da) die
Geschwindigkeitskomponente in Richtung Skimmer geringer beeinflusst, konnen gro-
Bere Molekiile nicht optimal gekiihlt werden. Die innere Desorptionskammer brachte
nicht den gewlinschten Kiihleffekt, weil sich hinter der Desorptionskammer kein neuer
Jetstrahl ausbilden konnte. Um einen Uberdruck in der Desorptionskammer zu errei-
chen, muss die Desorptionskammer vor dem Ventil positioniert werden. Dazu bietet es
sich an, die Desorptionskammer auBlerhalb des Gerites an die Stelle der Probenkammer
fiir fliissige Proben zu positionieren, welches auch die Probenzufuhr vereinfachen und

somit eine bessere Handhabung der Probe erlauben wiirde.
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Abbildung 5.21: Externe Desorptionskammer fiir Laserdesorption.

Dazu wurde eine externe Desorptionskammer konstruiert und gebaut, welche dem-
nichst eingesetzt und getestet werden soll. Der Aufbau der externen Desorptions-
kammer ist in Abbildung 5.21 dargestellt. Bei diesem Autbau wird die in Kapitel 5.7
vorgestellte Rotationsstange aus Graphit eingesetzt. Der Motor schraubt den Proben-
triger dabei in den Laserstrahl des Desorptionslasers, damit der Laser stets frische
Probenstellen desorbieren kann. Die in Gasphase iiberfiihrte Probe sollte sich dabei in

der Desorptionskammer und im Gaszufithrungsrohr zum Ventil anreichern. In der
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Desorptionskammer herrscht dabei der gleiche Druck wie am Ventil, welcher zwischen
1,5 bis 3,5 bar variiert werden kann. Analog zur thermischen Desorption (Kapitel 5.6)
wird die gasformige Probe mit Hilfe des Trigergases zum Ventil transportiert, von wo
es in den Jetstrahl expandiert.

Das Umlenken der Probe durch das Trigergas entfillt bei der sich hier einstellenden
Expansion, so dass das Kiihlen in den Freiheitsgraden auch fiir grole Molekiile besser
gelingen sollte. Die Probleme der Fragmentierung thermisch instabiler Molekiile beim
Heizen (Kapitel 5.6) sollten bei der Laserdesorption nicht auftreten. Um eine Riickkon-
densation der desorbierten Probenmolekiile zu verhindern, kann das zum Ventil fithren-
de Gasrohr weiterhin geheizt werden. Es werden hierbei allerdings geringere Tempera-

turen notig sein, so dass keine Fragmentierung auftreten sollte.
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Kapitel 6 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel sollen die, mit den in Kapitel 5 vorgestellten Methoden, durchgefiihr-
ten experimentellen Untersuchungen vorgestellt und die Ergebnisse kritisch diskutiert
werden. Dabei werden die Messungen sowohl mit der Literatur, als auch mit durchge-
fiihrten ab-initio-Rechnungen verglichen und die gewonnenen Erkenntnisse vorgestellt
werden. Es wurden spektroskopische Untersuchungen der Zwischenzustinde durchge-
fiihrt und die Lebensdauern der angeregten S;-Zustdnde der zu untersuchenden Proben
gemessen.

Von Chlorbenzolen und den drei Konstitutions-Isomeren der Dichlorbenzole wurden
mit Hilfe der REMPI-Spektroskopie Schwingungsspektren des ersten angeregten
Zustandes (S;) aufgenommen. Einige Uberginge vom Grundzustand (Sp)- in den
angeregten Zustand (S;) der Dichlorbenzole liegen oberhalb der halben Ionisations-
wellenldnge. Bei diesen Wellenldngen ist die Probe mit den zwei Photonen der Ein-
Farben-REMPI-Methode (1C2P-REMPI) nicht ionisierbar. Deswegen mussten hier
zusitzlich Zwei-Farben-REMPI-Spektren (2C2P-REMPI) aufgenommen werden (siche
Kapitel 3.2.3).

Fiir die untersuchten Aminosduren Phenylalanin und Tryptophan ist es nicht moglich,
ein aufgeldstes Spektrum der Schwingungsanregungen aufzunehmen, weil die Amino-
sduren in verschiedenen Konformeren auftreten, deren Schwingungsspektren sich
tiberlagern. Dadurch wird das resultierende Schwingungsspektrum zu uniibersichtlich,
da fast iiber den gesamten Bereich Ubergiinge existieren. Deswegen wurden die beiden
Aminosduren im Bereich der 0-0-Uberginge untersucht, da bei ausreichend guter

Kiihlung der Probe im Jetstrahl in diesem Bereich keine Schwingungs- und Rotations-
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iibergéinge das Spektrum iiberlagern. Damit konnten die 0-0-Uberginge der einzelnen
Konformere nachgewiesen und mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen den Konformeren
zugeordnet werden.

Im letzten Abschnitt sollen noch die Ergebnisse der durchgefiihrten Lebensdauermes-
sungen vorgestellt und erldutert werden. Fiir diese Messungen wurde die Pump- und
Probe-Technik mit der Zwei-Farben-REMPI-Methode kombiniert. Die Lebensdauern
des elektronischen Grundzustands des angeregten S;-Zustandes der verschiedenen
Konformere der Aminosauren konnen Erkenntnisse liber die Struktur, die Stabilitdt und
das Bindungsverhalten des Konformers geben. Wie die Lebensdauer mit dem Schwin-
gungsverhalten und der Struktur des Konformers zusammenhingt, wurde mit Hilfe von

durchgefiihrten ab-initio-Rechnungen untersucht.

6.1 Untersuchungen an Chlorbenzol

Die spektroskopische Untersuchung von Chlorbenzol diente in erster Linie dem Opti-
mierungsprozess der Messapparatur und der Uberpriifung der erhaltenen Spektren. Uber
Chlorbenzol existiert bereits zahlreiche Literatur. Das erste UV-Spektrum von Chlor-
benzol wurde bereits 1905 von Grebe et al. vorgestellt [34]. Seitdem sind viele weitere
Messungen an Chlorbenzol durchgefiihrt worden. Die ersten REMPI-Spektren im
Molekularstrahl wurden 1980 von Murakami et al. vorgestellt [62]. Im weiteren Verlauf
wurden verschiedene Untersuchungen von Chlorbenzol mit der Zwei-Photonen-Anre-
gung im UV-Bereich verdffentlicht ([6], [45] und[91]). Kleinermanns et al. fiihrte ab-
initio-Rechnungen der Anregungsenergie in den ersten angeregten Zustand S; und der
Schwingungen des S;-Zustandes durch, welche gute Ubereinstimmung mit den Experi-
menten zeigten. Die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen REMPI-Spektren wurden
mit der Literatur verglichen und zeigten gute Ubereinstimmung. Zudem wurden von
A. Gaber [29] im Arbeitskreis Grotemeyer ab-initio-Rechnungen fiir Chlorbenzol
durchgefiihrt, mit denen die experimentell ermittelten Schwingungen zugeordnet wur-
den. Die bei der Untersuchung von Chlorbenzol erzielten Erkenntnisse ermdglichten im
weiteren Verlauf Messungen der Zwischenzustinde der Isomere von Dichlorbenzol und
die Zuordnung der ermittelten Schwingungs-Frequenzen zu den entsprechenden
Schwingungen mit Hilfe der von A. Gaber durchgefiihrten ab-initio-Rechnungen fiir

Dichlorbenzol.
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6.1.1 Messungen von Chlorbenzol

p

o

Abbildung 6.1: Struktur von Chlorbenzol.

Beim Chlorbenzol ist ein Wasserstoff-Atom des Benzolrings durch ein Chlor-Atom
substituiert worden. Damit besitzt Chlorbenzol zwei Drehachsen(C,) und zwei Spiegel-
ebenen, eine horizontale (c1) und eine vertikale (o) Spiegelebene. Somit wird Chlor-
benzol der Symmetriegruppe C,, zugeordnet, anders als das Benzol, welches der hohe-
ren Symmetriegruppe Dgn angehort. Die Struktur von Chlorbenzol ist in Abbildung 6.1
dargestellt.

Im Grundzustand sind die bindenden Molekiilorbitale von Chlorbenzol stets doppelt
besetzt, wihrend die antibindenden Molekiilorbitale unbesetzt sind. Fiir die Elektronen-

konfiguration ergibt sich folgende Anordnung:
(bz)z (a2)2 (bl)z (az)o (bl)o (al)o ' (6.1)

Dabei gibt die Bezeichnung in der Klammer die Symmetrie der Molekiilorbitale an,
wihrend der Exponent die Anzahl der Elektronen in dem jeweiligen Orbital wiedergibt.
Weil doppelt besetzte Orbitale als totalsymmetrisch bezeichnet werden, kann man den
Grundzustand von Chlorbenzol der totalsymmetrischen Symmetrie 'A; zuordnen. Regt
man das Chlorbenzol in einen elektronisch angeregten Zustand, so erhélt man die

Elektronenkonfiguration:
(b2)2 (az)2 (bl)1 (az)l (bl)o (a1)0_ (6.2)

Diese Anregung entspricht entweder einer Anregung in den Singulett-Zustand 'B, oder
in den Triplett-Zustand *B,. Aufgrund der Spinauswahlregel ist nur die Anregung in den

Singulett-Zustand 'B, mdglich.
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Nach dem Franck-Condon-Prinzip wirkt der Dipolmoment-Operator nicht auf die
Schwingungswellenfunktion, so dass aus dem totalsymmetrischen (a;) Schwingungs-
grundzustand in Sp nur Anregungen in totalsymmetrische (a;) Schwingungszustinde in
S1 moglich sind. Allerdings sind aufgrund der Schwingungskopplung mit einem elektro-
nischen Ubergang (siehe Kapitel 2.1.4), Anregungen in andere Symmetrien mdglich,
weil bei der elektronischen Anregung der Dipolmoment-Operator auf die Wellenfunk-
tion wirkt, und somit die fiir die Symmetriepunktgruppe C,, mdglichen Anregungen a;,
b; und b, erlaubt sind. Der Dipolmoment-Operator bestimmt dabei die Symmetrie im
angeregten Zustand. Somit konnen also weitere Einfachschwingungen, als nur die total-
symmetrischen nachgewiesen werden. Zusitzlich kann die Symmetrie der Kombination
zweier verbotener Schwingungen wiederum totalsymmetrisch und somit erlaubt sein.
Bei der REMPI-Spektroskopie konnen also mehr Schwingungen detektiert werden, als
bei der IR- oder RAMAN-Spektroskopie. Die bei der REMPI-Anregung detektierbaren
Ubergiinge in die Schwingungszustinde der Symmetrien a;, b; und b, werden als
Normalschwingungen bezeichnet.

Ein REMPI-Spektrum von Chlorbenzol wurde bereits in Abbildung 5.6 in Kapitel 5.2
gezeigt. Allerdings ergab sich das Problem, dass das Spektrum nicht alle moglichen
Schwingungsanregungen zeigt, weil das MOPO-System keine konstante Leistung iiber
einen Bereich von 10 nm liefert. Zudem konnte bei einem Scan iiber einen so groflen
Messbereich nur eine kleine Mittelungsrate von 20 eingestellt werden. Das REMPI-
Spektrum von Chlorbenzol miisste viel mehr Schwingungen enthalten, als in Abbildung
5.6 nachgewiesen wurden.

Um eine hohe Nachweisempfindlichkeit zu erhalten, wurde im Folgenden iiber mehrere
kleine Wellenldngenbereiche mit hoher Mittelungsrate gescannt. Dabei wurde Wert
darauf gelegt, dass die Leistung des MOPO’s jeweils konstant auf 1 mJ gehalten werden
konnte. Es wurde dabei iiber Bereiche von zwei bis drei nm gescannt. Die Mittelungs-
rate konnte bei einem Wellenldngenvorschub von 0,01 nm auf 100 Schuss erhoht
werden. Die verschiedenen Messbereiche wurden anschlieBend in der Signalintensitét
normiert und zu einem Gesamtspektrum zusammengefiigt. Die Messungen fiir Chlor-
benzol wurden bei einem Gasdruck von 2,5 bar fiir das Trégergas Argon durchgefiihrt,
welches die Probe in das Gerit transportiert. Chlorbenzol musste dabei nicht geheizt
werden. Der Druck im Gerit steigt nach dem Einlass der Probe von ca. 7-107 mbar auf

Driicke zwischen 2:10° bis 2:10” mbar. Dabei ist der sich einstellende Druck abhingig
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von der eingestellten Ventiloffnungszeit, die zwischen 150 und 220 ps lag. Es liel3 sich
so ein guter Kiihleffekt der Probe einstellen, was sich auch in der Auflésung der detek-
tierten Linien bemerkbar machte. Die Halbwertsbreite der Linien lag zwischen 0,03 und
0,05 nm. Bei schlechter Kiihlung durch zu grofle Ventiloffnungszeiten kdnnen die
Linienbreiten auf Werte von weit {iber 0,05 nm steigen.

Bei den Messungen wurde zusitzlich zum Signal des Chlorbenzolmolekiils bei
m/z = 112 auch das Signal bei m/z = 114 aufgenommen, welches vom Chlorbenzol mit
dem Chlor-Isotop 37 stammt. Die Intensitit des Signals mit dem *’Cl-Isotop entspricht
seiner Haufigkeit und betrdgt etwa ein Drittel des Chlorbenzolsignals. Ein Spektrum
iiber beide Signale in einem kleinen Wellenldngenbereich von 262 nm bis 263,5 nm ist

in Abbildung 6.2 dargestellt.

Verschiebung der Bande 1038 cm’” (262,48 nm)

262,48 Chlorbenzol:
T szI-CGHs
CI-CH,
=(:§ _
‘©
c
8 1
= 262,52
T T T T T T T T T T T T 1
262,00 262,25 262,50 262,75 263,00 263,25 263,50

Wellenlange / nm

Abbildung 6.2: REMPI-Spektrum von Chlorbenzol: Die schwarze Kurve zeigt
Chlorbenzol mit einem *Cl-Isotop. Die rote Kurve zeigt das
Chlorbenzol mit dem Isotop *'Cl. Es stellt sich fiir 'Cl eine
Rotverschiebung des Ubergangs bei 262,48 nm auf 262,52 ein.
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Es ist zu beobachten, dass die Bande bei 262,48 nm der Messung mit dem C()H535 Cl bei
der in rot dargestellten Messung mit dem *’Cl-Isotop eine Rotverschiebung um ca.
0,04 nm auf 262,52 nm aufweist, wihrend die anderen beiden Banden in dem Spektrum
keine Verschiebung zeigen. Die Verschiebung der Bande bei 262,48 nm ist auf die
Abhingigkeit der Ubergangsfrequenz von der Masse M der an der Schwingung betei-

ligten Atome zurilickzufiihren, entsprechend der Formel:

1 |k (6.3)

"o\
In Gleichung (6.3) ist k& die Kraftkonstante. Die Rotverschiebung der Schwingung resul-
tiert also aus der groBeren Masse eines der beteiligten Atome. Bei diesem Ubergang ist
das Chlor Isotop also an der Schwingung beteiligt, wihrend es bei den Banden bei 263
und 263,25 nm nicht beteiligt ist. Diese Abhidngigkeit kann bei der Zuordnung der
Schwingungen eine gro3e Hilfe sein. Die Zuordnung der Schwingungen zu den Nor-

malschwingungen kann damit genauer bestimmt werden.

0-0
269.86

- 258.77

Intensitat

1A,

T rrr—rrrrrrrrrrrrrTr T T
2568 259 260 261 262 263 264 265 266 267 268 269 270 271

Wellenlange / nm

Abbildung 6.3: REMPI-Spektrum von Chlorbenzol.
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In Abbildung 6.3 ist ein aus mehreren Scans iiber kleinere Wellenlingenbereiche
zusammengefiigtes REMPI-Spektrum von Chlorbenzol im Bereich von 258 bis 271 nm
dargestellt. Verglichen mit dem in Abbildung 5.6 gezeigten einzelnem Scan iiber den
gleichen Wellenldngenbereich ist zu sehen, dass mit dieser hoheren Mittelungsrate und
besseren Laserintensitit die Schwingungsbanden bei 259,48 und 259,68 nm viel inten-
siver aufgenommen wurden. Zudem konnten viele weitere Schwingungen detektiert
werden, die in Abbildung 5.6 nicht zu sehen waren.

Bei Benzol ist der 0-0-Ubergang verboten. Der erste detektierbare Ubergang von
Benzol ist der 6o'-Ubergang, welcher bei 259 nm liegt. Fiir Chlorbenzol hingegen ist der
0-0-Ubergang erlaubt und stellt sogar den intensivsten Ubergang dar. Er wurde bei
269,86 nm detektiert. Dies entspricht in Wellenzahlen einem Wert von 37056 cm'l, was
eine gute Ubereinstimmung mit Werten aus der Literatur darstellt. Allerdings ergeben
sich beim Vergleich der experimentellen Werte mit ab-initio-Rechnungen, welche in

Tabelle 6.1 dargestellt sind, gro3e Diskrepanzen.

Anregungsenergie in:
Wellenldnge / nm Wellenzahl / cm™
Experimentell 269,86 37056
TD-SCF 239,32 41804
BS: 6-311+G(dp)
CIS 206,30 48471
BS: 6-311+G(dp)
CAS 268,39 37259
BS: 6-311++G(dp)
Tabelle 6.1: Vergleich der experimentell ermittelten Anregungsenergie fiir den

0-0-Ubergang von Chlorbenzol mit verschiedenen ab-initio-
Rechnungen (aus [29]).

Die Rechnungen wurden in der Arbeitsgruppe Grotemeyer von Frau A. Gaber im Rah-
men ihrer Diplomarbeit durchgefiihrt. Die grole Abweichung der Werte untereinander
und von dem experimentell ermittelten Wert resultiert aus der Ungenauigkeit der ab-
initio-Rechnungen fiir Anregungsenergien. Selbst die Rechnung mit der CAS-Methode,
welche dem experimentellen Wert am néchsten ist, zeigt eine Abweichung von etwa

1,5 nm. Die anderen Methoden weichen viel stirker ab. Somit muss der 0-0-Ubergang
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experimentell ermittelt werden. Dazu wird nach dem letzten detektierten Ubergang noch
einige nm weiter zu grofBeren Wellenldngen hin gescannt, bis sichergestellt ist, dass kein
Ubergang mehr auftauchen wird. Kennt man den 0-0-Ubergang, so kann man diesen als
Ursprung fiir das Schwingungsspektrum des S;-Zustandes betrachten und die detektier-

ten Banden den zugehdrigen Schwingungen des Molekiils zuordnen.

6.1.2 Zuordnung der Schwingungen mit Hilfe von
ab-initio-Rechnungen

Die Zuordnung der experimentell ermittelten Uberginge zu den zugehdrigen Normal-
und Kombinationsschwingungen geschieht ebenfalls mit Hilfe von ab-initio-Rechnun-
gen. Die Berechnungen fiir die Schwingungsfrequenzen sind jedoch anders als die der
Anregungsenergie viel genauer und erlauben eine recht gute Zuordnung. Dazu wurde
das erhaltene REMPI-Spektrum in Abbildung 6.3 in das Schwingungsspektrum in
Abbildung 6.4 umgewandelt.

1482 0
- 1453
1588 104964

::(§ 4
= 1249
S 1210
o) 931
< 522

] 1340 | | 1110

—+ 1+ T ‘* T T T T T T T+ 1
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Wellenzahl / cm™

Abbildung 6.4: Schwingungs-Spektrum von Chlorbenzol. Der 0-0-Ubergang bei
272,68 nm wurde als Ursprung definiert.
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Die Signale werden bei dem Schwingungsspektrum in Abhédngigkeit von der Wellen-
zahl anstatt der Wellenléinge dargestellt, wobei der bei 269,86 nm ermittelte 0-0-Uber-
gang als Ursprung der Achse gewdhlt wurde. Somit kdnnen die Schwingungsenergien
direkt in Wellenzahlen abgelesen und zugeordnet werden. Das resultierende Schwin-
gungsspektrum ist in Abbildung 6.4 dargestellt.

In der Tabelle 6.2 finden sich die Zuordnungen der gemessenen Frequenzen zu den
Normalmoden der zugehorigen Schwingungen. Dabei ist jeweils die zugehdrige
Symmetrie der Schwingung mit angegeben. Es wurde hier die Zuordnung mit der CIS-
Methode aufgetragen, weil diese Methode die beste Ubereinstimmung zwischen
Rechnung und Experiment zeigt. Eine detaillierte Diskussion und Beschreibung der
Zuordnungen, sowie den Vergleich mit weiteren Rechenmethoden wie CIS und CAS

findet man in [29] und [30].

Normalmode V3o | Vi1t | V29 | Vio V9 A% Vo8 V7 Vo7 Ve Vo6 | V24 Vs V23

Syl’l’l. bz aq bz a aj a bz al bz ag bz bz aj bz

CIS (cm)'1 2871373 1522664948975 (1010]1064{1142{1146]1282|1169{1431]|1476

Exp. (Cm)'1 2873791523 16711930]964|991 [1066(1110{1210|1249|1484]|1503|1589

Tabelle 6.2: Zuordnung der gemessenen Schwingungen von Chlorbenzol: Die
Normalmoden wurden von A. Gaber mit Hilfe von CIS-Rechnungen
mit dem Basissatz 6-311++G(d,p) errechnet. In der zweiten Zeile ist
die Symmetrie der Schwingung angegeben.
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6.2 Untersuchungen der Dichlorbenzole

Q 2
f—{_‘ z“( ’ | .
9 . 4
9
ortho-Dichlorbenzol metha-Dichlorbenzol para-Dichlorbenzol

Abbildung 6.5: Die drei Konstitutions-Isomere von Dichlorbenzol.

Die Isomere von Dichlorbenzol, welche gefdhrliche Umweltgifte darstellen, sind
weitaus weniger untersucht als Chlorbenzol. Die REMPI-Spektren von Dichlorbenzol
waren bisher noch nicht bekannt. Es existiert allerdings ein grofles spektroskopisches
Interesse an der Kenntnis ihres Schwingungsverhaltens. Bei den in Abbildung 6.5
gezeigten Konstitutions-Isomeren handelt es sich um drei Molekiile, welche die gleiche
Summenformel und somit die gleiche Masse besitzen, aber sich in ihrer Struktur unter-
scheiden. Die Anordnung der beiden Chlor-Atome ist bei jedem Isomer verschieden.
Dadurch besitzen die Isomere von Dichlorbenzol unterschiedliche Symmetrien. Wéh-
rend 0-DCB und m-DCB gleiche Symmetrie wie Chlorbenzol besitzen und der Punkt-
gruppe C,, zugeordnet werden, besitzt das p-DCB hohere Symmetrieeigenschaften und
gehort der Punktgruppe Doy, an. Fiir p-DCB gelten somit andere Auswahlregeln als fiir
Chlorbenzol oder die anderen beiden Isomere von Dichlorbenzol. Aufgrund der unter-
schiedlichen Struktur, haben die Isomere von Dichlorbenzol sowohl unterschiedliche
chemische, als auch spektroskopische Eigenschaften. Wiahrend o-DCB und m-DCB bei
atmosphirischen Bedingungen in fliissiger Phase vorliegen, hat das p-DCB eine feste
kristalline Struktur. Auch unterscheiden sich die verschiedenen Isomere in ihrer Giftig-
keit. Wahrend das p-DCB lediglich als ,,reizend eingestuft wird, gilt z. B. das o-DCB
als stark giftig. Deswegen besteht ein groBes Interesse an ihrer spektroskopischen
Untersuchung, sowie an Methoden fiir ihre Unterscheidung. Die bei den Untersuchun-
gen im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen REMPI-Spektren konnen als Referenzquelle
fiir ein leistungsfahiges finger-print-Verfahren fiir den Nachweis und die Unterschei-

dung der verschiedenen Isomere von Dichlorbenzol eingesetzt werden. Aufgrund der
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zweidimensionalen-Nachweismoglichkeit iiber Masse und Anregungsfrequenz, ist es
moglich, die verschiedenen Isomere von Dichlorbenzol trotz ihrer gleichen Masse zu
unterscheiden. Zudem konnen die Erkenntnisse fiir Experimente und Rechnungen
Aufschliisse iiber das Verhalten anderer komplizierter Substanzen geben.

Die Isomere von Dichlorbenzol haben einen geringeren Dampfdruck als Chlorbenzol
und gelangen bei Raumtemperaturen nicht in Gasphase. Sie miissen in dem Probentra-
ger durch thermisches Heizen in Gasphase gebracht werden, bevor sie mit dem Triger-
gas in das Gerit transportiert und untersucht werden konnen. Dazu wurde der in
Kapitel 5.6 vorgestellte Aufbau verwendet, wobei Dichlorbenzol je nach Isomer auf
Temperaturen von 70 bis 90 °C geheizt wurde. Einige Versuche, Dichlorbenzol auf
einen Probentriger aus Graphit aufzutragen und mit Hilfe der Laserdesorption
(Kapitel 5.7) zu untersuchen, lieferten keine zufriedenstellenden Ergebnisse, so dass
dieses Verfahren bei Dichlorbenzol nicht weiter angewendet wurde.

Da die drei Isomere von Dichlorbenzol gleiche Massen haben, aber das erhaltene
REMPI-Spektrum finger-print-Charakter fiir das jeweilige Isomer besitzen soll, musste
sichergestellt werden, dass sich in der Messapparatur nur das zu untersuchende Derivat
befindet. Dazu mussten mehrere Tage zwischen den Messungen unterschiedlicher
Isomere von Dichlorbenzol vergehen, nachdem das Gerdt mit Aceton gespiilt wurde.
Damit auch Restbestinde aus dem Gerdt entfernt wurden, konnten wéhrend dieser
Wartezeit Messungen an anderen Proben durchgefiihrt werden, die andere m/z-Verhilt-
nisse besitzen. Wéhrend dieser Messungen spiilte das Trégergas auch die letzten Rest-
bestdnde von dem zuvor gemessenen Isomer im Gaszufiihrungsrohr und im Ventil aus.
Um sicherzugehen, dass das Gerét nicht mehr vorbelastet war, wurde mit dem Ioni-
sationslaser resonant mit der vorherigen Probe eingestrahlt. Wurde kein Signal mehr
detektiert, war das Gerdt sauber und das nichste Dichlorbenzol-Isomer konnte
untersucht werden.

Die lonisationsenergien der Isomere von Dichlorbenzol, die in Tabelle 6.3 angegeben
sind, entsprechen niedrigeren Wellenléingen als ihre erwarteten 0-0-Uberginge. Dadurch
ist das Ermitteln des 0-0-Uberganges mit der Ein-Farben-REMPI-Methode nicht mdg-
lich, und der Messbereich musste mit Hilfe der Zwei-Farben-REMPI-Methode auf den

Wellenldngenbereich oberhalb der halben Ionisationswellenldnge erweitert werden.

111



Kapitel 6 - Ergebnisse und Diskussion

' Ionisationsenergie Halbe Ionisationswellenldnge
Bezeichnung
/ eV / nm
o-DCB 9,06 273,2
m-DCB 9,14 271,5
p-DCB 8,95 278,2
Tabelle 6.3: Die Ionisationsenergien der Isomere von Dichlorbenzol.

6.2.1 Untersuchung von ¢-Dichlorbenzol

Zunichst wurde das o-DCB untersucht und es wurde ein Ein-Farben-REMPI-Spektrum
aufgenommen. Es wurden auch hier 3 nm gro3e Bereiche separat durchgescannt und die
erhaltenen Spektren in ihrer Intensitét normiert und zu einem Gesamtspektrum zusam-

mengefiigt, welches in Abbildung 6.6 dargestellt ist.

4 267,93
1 265,09
] 265,75
;(E 272,68
2 268,88 T
T 271,43
C
- 263,62
T T T T T T T T T T 1
262 264 266 268 270 212 g 274
Wellenlange / nm 273,2

Abbildung 6.6: REMPI-Spektrum von o-Dichlorbenzol: Der letzte detektierbare
Ubergang liegt bei 272,68 nm. Die Ionisationsgrenze (IG) liegt bei
273,3 nm.
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Die kiirzeren Messbereiche iiber-lappten sich dabei immer in einem Bereich von 0,5 bis
I nm, damit die Normierung der Signale durch Vergleichssignale bei gleichen
Wellenldngen durchgefiihrt werden konnte. Die Messungen wurden bei
Ventiloffnungszeiten von 125 bis 155 ps durchge-fiihrt, was dhnliche Druckverhéltnisse
in der Desorptionskammer wie bei den Messun-gen von Chlorbenzol ergab. Dabei stieg
der Druck von einem 10”-mbar-Bereich auf Werte zwischen 310 bis 2-:10” mbar. Um
0-DCB in Gasphase zu tiberfiihren, waren Temperaturen von 70 bis 80 °C nétig, welche
bei dem eingesetzten Heizdraht mit einer angelegten Spannung von 2,7 bis 3 V erreicht
werden konnten.

Das in Abbildung 6.6 dargstellte REMPI-Spektrum zeigt einen letzten Ubergang bei
272,68 nm. Oberhalb dieser Wellenldnge konnte mit der Ein-Farben-REMPI-Methode
kein weiterer Ubergang detektiert werden. Allerdings liegt dieser Ubergang nur wenig
unter der halben lonisationswellenldnge von 273,2 nm (In Abbildung 6.6 mit roter Linie
markiert), was einer lonisationsenergie von 9,06 eV entspricht. Es ist anzunehmen, dass
weitere Uberginge, welche oberhalb der Wellenliinge von 273,2 nm liegen, nicht mehr
aufgezeichnet werden konnen (Kapitel 3.2.3). Deswegen muss dieser Bereich mit der
Zwei-Farben-REMPI-Methode untersucht werden, um den 0-0-Ubergang eindeutig

bestimmen zu konnen.

Zwei-Farben-REMPI-Spektrum von ¢-Dichlorbenzol

Fiir die Zwei-Farben-REMPI-Methode war die Einkopplung eines zweiten lonisations-
lasers notig, welcher mit einer geniigend kiirzeren Wellenlinge zum Uberwinden der
Ionisationsgrenze eingestrahlt wird. Der erste Laser, welcher in seiner Wellenlédnge iiber
den Messbereich durchgestimmt wird, dient hierbei als Anregungslaser in den
Si-Zustand, von welchem aus, der zweite, festfrequent eingestrahlte Ionisationslaser mit
seiner wesentlich kiirzeren Wellenldnge das angeregte Elektron in das Kontinuum
anregt und. Dabei wurde die Wellenldnge des zweiten lonisationslasers entsprechend

folgender Bedingung

Lt 1 1 (6.4)

so gewdhlt, dass die Summe der Kehrwerte der Wellenldngen beider Laser kleiner als

die halbe lonisationswellenldnge bleibt. Dabei ist A, die Wellenlinge des Anregungs-
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lasers, A; die des lonisationslasers und Aig stellt die halbe Ionisationswellenldnge dar.
Damit gewdahrleistet ist, dass die Summe der Energie der zwei Photonen lonisations-
grenze iiber den gesamten Messbereich liberwinden kann, muss fiir die variierte Wellen-
lange A, des Anregungslaser die obere Grenze des Messbereichs eingesetzt und so der
passende Wert fiir A; bestimmt werden. Um das Spektrum nicht durch Ein-Farben-
Signale des Ionisationslasers zu verfédlschen, sollte A; in einem nicht resonanten Wellen-
langenbereich gewéhlt werden. Als festfrequenter lonisationslaser wurde im Rahmen
der Messungen der Farbstofflaser Scanmate 2 (Kapitel 4.2.3) mit einer Ausgangs-
leistung von 0,5 mJ eingesetzt. Bei den Messungen von Dichlorbenzol wurden die Farb-

stoffe Rhodamin 6G und Coumarin 307 eingesetzt.

:

Intensitat
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Abbildung 6.7: Zweifarbenverstirkung des Massesignals von o-DCB: 1,=272,68 nm
ist resonant, A;=262 nm ist nicht resonant. Links ist die Zwei-Farben-
Verstirkung (2C2P) zu sehen, rechts ist das Ein-Farben-Signal
(1C2P) des Anregungslasers dargestellt.

Fiir die Optimierung der Laserstrahlen im zeitlichen und o6rtlichen Uberlapp und die
Einstellungen der Delayzeiten der beiden Laser war es notig, das Zwei-Farben-Signal
bei einem bekannten resonanten Ubergang im Ein-Farben-Bereich zu optimieren. Dazu

wurde der MOPO als Anregungslaser bei der Wellenldnge 272,68 nm resonant ein-
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gestrahlt. Durch Reduzierung der Laserintensitdt mittels einer Iris-Blende vor dem Ein-
koppeln in das Gerdt wurde das Massensignal von 0-DCB in seiner Intensitit reduziert,
so dass sich beim Einkoppeln des zweiten Lasers (Scanmate 2) bei der nicht resonanten
Wellenlidnge von 262 nm eine Zwei-Farben-Verstirkung einstellen konnte, welche in
Abbildung 6.7 dargestellt ist. Mit Hilfe des so optimierten Zwei-Farben-Signals kann
der Wellenlédngenbereich oberhalb der Ionisationsgrenze durch variieren der Wellenlén-
ge des Anregungslasers spektroskopisch untersucht werden. Somit erweitert die Zwei-
Farben-REMPI-Spektroskopie den moglichen Messbereich in diesen mit der Ein-
Farben-REMPI-Methode nicht zugidnglichen Bereich oberhalb der halben Ionisations-
wellenldnge. Es wurde mit dieser Methode der Bereich bis 280 nm untersucht, wobei
der Ionisationslaser bei der Wellenldnge von 262 nm gehalten wurde. Das aufgenom-

mene Zwei-Farben-REMPI-Spektrum von 272,5 bis 277 nm ist in Abbildung 6.8

dargestellt.
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Abbildung 6.8: Zwei-Farben-REMPI-Spektrum von o-Dichlorbenzol.
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Die Messung lieferte einen letzten detektierbaren Ubergang bei der Wellenlinge

275,99 nm, den wir als 0-0-Ubergang von 0-DCB definieren konnen. Es ist nicht anzu-

nehmen, dass oberhalb dieses Ubergangs keine weiteren Uberginge mehr existieren,

weil mehr als 4 nm {iber diesen letzten Ubergang hinaus gemessen und kein Signal

gefunden wurde.

Das REMPI-Spektrum, welches zu den Ein-Farben-Messungen zusétzlich das Zwei-

Farben-REMPI-Spektrum oberhalb der halben Ionisationswellenldnge enthdlt und somit

das REMPI-Spektrum der Anregung von Sy in den S;-Zustand mit dem 0-0-Ubergang

enthdlt, ist in Abbildung 6.9 dargestellt. Die halbe lonisationsgrenze ist in der Abbil-

dung markiert.
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Abbildung 6.9: REMPI-Spektrum von o-DCB mit Ein- und Zwei-Farben-REMPI-
Methode aufgenommen. Der 0-0-Ubergang von o-DCB liegt bei
275,99 nm. Die Ionisationsgrenze bei 273,65 nm ist markiert.

Zuordnung der Schwingungen von 0-DCB

Ist der 0-0-Ubergang vom Sp-Zustand in den S;-Zustand eindeutig bestimmt, so kann

das erhaltene REMPI-Spektrum aus Abbildung 6.9 in Wellenzahlen als Schwingungs-
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Spektrum des S;-Zustandes dargestellt werden. Dabei wurde der 0-0-Ubergang als
Ursprung des Spektrums definiert und auf die Wellenzahl 0 gesetzt. Der Abstand der
Schwingungsiibergdnge wurde laut Gleichung (6.5) in Wellenzahlen als Abweichung
vom 0-0-Ubergang angegeben.

1 1

W7 =————— (6.5)
ﬂUS /1070 '
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E 640
720"
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1750 1500 1250 1000 750 500 250 0

Wellenzahl / cm™

Abbildung 6.10: Schwingungsspektrum des ersten angeregten Zustandes S; von

0-DCB.

Die detektierten Schwingungsiibergdnge konnen mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen,
welche in unserem Arbeitskreis von A. Gaber durchgefiihrt wurden, den zugehdrigen
Schwingungen zugeordnet werden. Die Rechnungen wurden analog zum Chlorbenzol in
Kapitel 6.1.2 mit Hilfe der Software Gaussian durchgefiihrt. Es wurden mehrere
Methoden fiir die Rechnungen probiert, wobei die CIS-Methode mit einem Basissatz
B3Lyp-631-G++ wie bereits bei Chlorbenzol die beste Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Rechnung fiir das 0-DCB lieferte. Die Zuordnung der Uberginge zu
den Schwingungen mit Angabe der Symmetrie des Ubergangsorbitals ist in Tabelle 6.4

dargestellt.
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Normalmode V30 V10 Vo9 V17 V28 Vg V7 V3
Sym bz a a b1 b2 a a aj
CIS (cm)'l 310 | 439 | 610 | 733 | 715 | 980 | 1108 | 1544
Exp. (crn)'1 310 | 440 | 609 | 640 [ 720 | 955 | 1090 | 1490
Tabelle 6.4:

Zuordnung der gemessenen Schwingungen von o0-DCB an die

Normalmoden mit Hilfe von A. Gaber durchgefiihrten CIS-
Rechnungen mit dem Basissatz 6-311++G(d,p). In der zweiten Zeile
ist die Symmetrie der Schwingung angegeben.

6.2.2 Messungen von m-DCB und p-DCB

Analog zum 0-DCB wurden die anderen beiden Konstitutions-Isomere von Dichlorben-

zol, das m-DCB und das p-DCB mit der Ein- und der Zwei-Farben-REMPI-Methode

spektroskopisch untersucht. Dabei wurden der gleiche Autbau und die gleichen Para-

meter wie bei 0o-DCB benutzt. Bei m-DCB wurde die Probe wieder auf Temperaturen

von ca. 80 °C geheizt.
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Abbildung 6.11: Ein-Farben- und Zwei-Farben-REMPI-Spektrum von m-DCB: Der

0-0-Ubergang liegt bei 276,36 nm. Die Ionisationsgrenze bei 271,5 nm
ist markiert.
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Abbildung 6.11 zeigt das zusammengefiigte REMPI-Spektrum von m-DCB, welches
mit der Ein-Farben-REMPI-Methode und oberhalb der halben Ionisationswellenldinge
von 271,5nm (Markierung) mit der Zwei-Farben-REMPI-Methode aufgenommen
wurde. Der 0-0-Ubergang liegt bei der Wellenlinge 276,36 nm.
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Abbildung 6.12: Ein-Farben- und Zwei-Farben-REMPI-Spektrum von p-DCB: Der
0-0-Ubergang liegt bei 279,7 nm. Die Ionisationsgrenze bei 278,2 nm
ist markiert.

p-DCB (Abbildung 6.12) musste aufgrund seines hohe-ren Siedepunktes etwas stirker
geheizt werden, als 0o-DCB und m-DCB. Es waren Temperaturen von etwa 90 °C nétig,
um p-DCB zu desorbieren. Dazu wurde die angelegte Heizspannung flir auf 3,5V
erhoht. Der Bereich oberhalb der halben Ioni-sationswellenlinge von 278,2 nm
(Markierung) wurde wieder mit der Zwei-Farben-REMPI-Methode aufgenommen. Der
0-0-Ubergang liegt bei der Wellenléinge von 279,7 nm.

Es fillt auf, dass der 0-0-Ubergang von p-DCB, welcher bei der Wellenlinge von
279,7 nm gemessen wurde, ca. 3,34 nm oberhalb der Wellenlinge des 0-0-Ubergangs
von m-DCB (276,36 nm) liegt. Eine geringe Rotverschiebung von ca. 0,37 nm war auch

beim 0-0-Ubergang von m-DCB im Vergleich zum 0-DCB (275,99 nm) zu beobachten.
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Allerdings ist die Rotverschiebung von p-DCB viel ausgepriagter. Dementsprechend
sind auch die Schwingungen von p-DCB alle rotverschoben. Man erhélt ein unter-
schiedliches REMPI-Spektrum fiir p-DCB, welche viel mehr Schwingungsiibergéinge
zeigt, als die beiden Isomere 0-DCB und m-DCB.

Die Abweichung der 0-0-Ubergéinge von o-DCB und m-DCB ist zwar viel kleiner,
trotzdem sind die Schwingungsiibergdnge ebenfalls unterschiedlich, und beide Isomere
haben ebenfalls ein charakteristische Zwischenzustandsspektren, welche sich vonein-
ander unterscheiden. Die groere Rotverschiebung bei p-DCB resultiert wahrscheinlich
aus seiner unterschiedlichen Symmetrieeigenschaft. p-DCB gehort zu der hoherwertigen
Symmetriegruppe Dy, anders als o-DCB und m-DCB welche wie Chlorbenzol der
Symmetriegruppe C,, zugeordnet werden.

Abbildung 6.13 zeigt einen Uberblick iiber die gemessenen Spektren der drei Isomere
von Dichlorbenzol. Dabei ist der finger-print-Charakter der Spektren und die Rotver-
schiebung der 0-0-Uberginge von 0-DCB hin zum p-DCB deutlich zu erkennen.

Diese REMPI-Spektren konnen als Datenbank fiir ein leistungsfidhiges on-line-
monitoring-Verfahren mit der REMPI-Methode benutzt werden, welches durch seine
zweidimensionale Nachweismdglichkeit tiber Masse und Anregungswellenldnge das
Unterscheiden der verschiedenen Isomere aus einem Substanzgemisch heraus ermog-
licht. Dadurch werden zeitlich sehr aufwendige Reinigungs- und Auftrennungsverfahren

fiir den Nachweis von verschiedenen Isomeren von Dichlorbenzol tiberfliissig.
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Abbildung 6.13: REMPI-Spektren der Konstitutions-Isomere von Dichlorbenzol: Es
ist eine Rotverschiebung von 0-DCB hin zum p-DCB zu beobachten.
Der Verschiebung von p-DCB verglichen mit den anderen beiden
Isomeren ist viel ausgeprigter.
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6.3 Experimente mit Tryptophan

o

Abbildung 6.14: Konformere Anordnungen von Tryptophan: Es sind die sechs
Konformere dargestellt, die durch ab-initio-Rechnungen vorherge-
sagt und experimentell zugeordnet werden konnen.

Spektroskopische Untersuchungen von Tryptophan wurden von Zhao et al. [70] und
von Simons et al. [79] vorgestellt, welche die massenselektive-UV-UV-Hole-Burning-
Methode anwendeten. Untersuchungen mit der REMPI-TOF-MS wurden von Levy et
al. [71] und Kleinermanns et al. [43] und [44] durchgefiihrt. Kleinermanns untersuchte
zudem das konformere Verhalten von Tryptophan in Di- und Tri-Peptiden. Dabei hat er
gezeigt, dass Tryptophan gebunden in einem Di-Peptid nur noch vier Konformere
aufzeigt, anstelle der sechs, die bereits in Kapitel 5.5 erwdhnt wurden und oben in
Abbildung 6.14 dargestellt sind. Als Tri-Peptid konnen sogar nur noch zwei der sechs
bekannten Konformere nachgewiesen werden. Es ist also anzunehmen, dass das
Bindungsverhalten von der konformeren Anordnung des Molekiils abhéngt.

Ob die verschiedenen Konformere auch verschiedene spektroskopische Eigenschaften
haben, soll im ndchsten Abschnitt ndher untersucht werden. Dazu musste zunédchst ein

gut aufgelostes REMPI-Spektrum iiber die 0-0-Uberginge der Konformere von

122



Kapitel 6 - Ergebnisse und Diskussion

Tryptophan aufgenommen werden, damit die Anregungsenergien der Konformere
bestimmt und den Konformeren eindeutig zugeordnet werden konnten. Dadurch kdnnen
die spektroskopischen Eigenschaften der verschiedenen Konformere iiber ihre selektive
Anregungsenergie untersucht werden. Es wurden mit der Zwei-Farben-REMPI-Metho-
de, welche mit der Pump-und-Probe-Technik kombiniert wurde, die Lebensdauern der
angeregten elektronischen Zustdnde untersucht. Abbildung 6.14 zeigt sechs Konformere
von Tryptophan, welche durch ab-initio-Rechnungen berechnet und auch experimentell
nachgewiesen werden konnten. Es ist davon auszugehen, dass es noch mehr Konfor-
mere gibt. Fiir die in Abbildung 6.14 dargestellten Konformere wurden die Geometrie-
optimierungen von Simons et al. [79] als Ausgangspunkt genommen, und eigene ab-
initio-Rechnungen fiir die Geometrieoptimierung im Grundzustand So mit Hilfe der
DFT-Methode mit dem Basissatz cc-pvdz durchgefiihrt.

Da Aminosduren aufgrund ihrer GroBe viele Schwingungs- und Rotationszustinde
besitzen, ist die Anzahl der mdglichen Ubergiinge im Bereich der Schwingungen sehr
groB3. Tryptophan ist die groffte Aminosdure und besitzt eine Masse von 204 Da. Damit
hat es auch die grofite Zahl an Schwingungs- und Rotationszustinde. Zudem hat jedes
Konformer ein eigenes charakteristisches Schwingungsspektrum. Weil immer mehrere
Konformere gleichzeitig existieren, iiberlagern sich die Schwingungsspektren, wodurch
die Zahl der moglichen Ubergiinge mit der Anzahl der Konformere multipliziert wird.
Fir Tryptophan sind dies mindestens sechs Konformere. Dadurch sind aufgeldste
Schwingungsspektren von Tryptophan nicht mdglich, vielmehr hat man wéhrend des
Variierens der Ionisationswellenldnge permanent ein Signal, welches sich lediglich in
der Intensitit &ndern kann. Tryptophan ist in einem Bereich von 245 bis ca. 285 nm
permanent resonant. Der Bereich unter 245 nm konnte nicht untersucht werden, weil der
MOPO Wellenldngen unter 245 nm nicht erreicht. Ab 285 nm erhdlt man bei gut

gekiihlter Probe ein aufgelostes Spektrum.

6.3.1 Desorption mit einem CO,-Laser

Erste Messungen von Tryptophan, welche mit einer Schubstange mit einer geringen
Mittelungsrate durchgefiihrt wurden, sind bereits in Kapitel 5.5 vorgestellt worden. Um
die Auflésung und die Nachweisempfindlichkeit zu erh6hen, wurden die weiteren

Messungen mit dem in Kapitel 5.7 vorgestellten rotierenden Probentridger durchgefiihrt.
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Die in THF mit ca. fiinf Tropfen TFA geloste Probe wurde auf den Graphitstab aufget-
ragen und in die Desorptionskammer eingefiihrt, wo sie wieder mit dem CO,-Laser der
Firma alltec, Modell: AL854 (Abschnitt 4.2.2) in die Gasphase gebracht wurde. Der
MOPO wurde iiber einen Bereich von 3 nm auf konstante Leistung von 1 mJ optimiert.
Die Ventilzeit wird fiir eine optimale Kiihlung so eingestellt, dass bei einer resonanten
Wellenldnge grade noch ein detektierbares Massesignal aufgenommen werden kann.
Fiir das in Abbildung 6.15 aufgenommene Spektrum wurde die Ventiloffnungszeit auf
145 ps eingestellt, wodurch der Druck in der Desorptionskammer nach der Ventiloftf-
nung von 7-107 mbar auf 2:10° mbar anstieg. Die Mittelungsrate konnte auf 150
Signale erhoht werden, wodurch sich bei einem Wellenldngenvorschub von 0,01 nm

eine Scandauer von etwa zwei Stunden fiir einen Bereich von 1,5 nm ergab.
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Abbildung 6.15: REMPI-Spektrum der elektronischen 0-0-Uberginge von Trypto-
phan: Aufgenommen mit dem CO,-Laser und der Rotationsstange
bei einer Mittelungsrate von 100.

Man kann alle Konformere beobachten, lediglich das Konformer F ist wegen der
schlechten Leistung des MOPQO’s bei der zugehorigen Wellenlédnge sehr intensitéts-
schwach. Die Auflosung ist besser als bei dem mit der Schubstange aufgenommenen

Spektrum in Abbildung 5.13 (Kapitel 5.5), allerdings sind noch immer sehr viele heife
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Banden zu sehen. Auffillig ist, dass der Peak bei 287 nm bei allen Spektren auftaucht.
Es muss iiberpriift werden, ob zu groBeren Wellenlingen weitere Ubergiinge vorhanden
sind, und ob der eigentliche 0-0-Ubergang von Tryptophan evtl. bei hdheren Wellen-
langen liegt. Dazu wurde versucht, ein REMPI-Spektrum von dem Bereich oberhalb
von 287 nm aufzunehmen. Bei den oben beschriebenen Einstellungen konnte dabei kein
reproduzierbares Spektrum erhalten werden. Bei Erhohung der Ventiloffnungszeit von
145 auf 155 ps wurde das in Abbildung 6.16 dargestellte Spektrum von 290 bis 293 nm

aufgenommen. Bei dieser Messung erhohte sich der Druck in der Desorptionskammer
auf 2-10” mbar.
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Abbildung 6.16: REMPI-Spektrum von Tryptophan: Aufgenommen mit dem CO,-La-
ser und der Rotationsstange.

6.3.2 Desorption mit einem ND-Yag-Laser

Die Anzahl der reinen Schwingungsiiberginge im Grundzustand ist bei einer De-
sorption mit einem CO,-Laser sehr gro3. Der CO;-Laser hat eine Wellenldnge von
10600 nm (WZ = 944 cm™), was in der GroBenordnung reiner Schwingungsanregungen
liegt. Deswegen ist davon auszugehen, dass die Probe bei der Desorption durch den
COs-Laser in seinen vibronischen Freiheitsgraden angeregt wird. Damit wird der Kiihl-

effekt im Jetstrahl nachteilig beeinflusst.
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Deswegen wurde der CO,-Laser durch einen Nd-Y AG-Laser der Firma Spectra Physics
Lasers, Modell 150-10 (Abschnitt 4.2.2) ersetzt, welcher eine Wellenldnge von 1068 nm
(Wellenzahl = 9363 cm™) besitzt. Der Nd-YAG-Laser ist ebenfalls resonant mit dem
Graphit des Probentrigers, regt aber aufgrund der héheren Wellenzahl von 9363 cm™
weniger als 10 % reine vibronische Zustinde im Grundzustand an, als der CO,-Laser,
wodurch der Kiihleffekt im Jet gesteigert werden sollte. Der Nd-YAG-Laser wurde
wegen der kiirzeren Pulsdauer von ca. 10 ns im Q-Switch-Modus betrieben. Damit
keine Multiphotonenionisation der Probe mit vier Photonen stattfindet, wurde die
Leistung des Nd-YAG-Lasers mit Hilfe der Hochspannung der Blitzlampen reduziert.
Es wurden Spannungen von 7 bis 8 kV (40 bis 50 mJ Leistung) eingestellt. Ein REMPI-
Spektrum von Tryptophan, bei dem mit dem Nd-YAG-Laser desorbiert wurde, ist in
Abbildung 6.17 dargestellt.
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Abbildung 6.17: REMPI-Spektrum von Tryptophan: Aufgenommen mit dem Nd-
YAG-Laser und der Rotationsstange.

Das Spektrum iiber den Bereich von 285 bis 293 nm wurde bei den gleichen Einstellun-
gen fiir Ventilzeit und Verzogerungen aufgenommen, wie das in Abbildung 6.16

dargestellte Spektrum. Es ist zu beobachten, dass die Auflosung des Spektrums besser
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geworden ist, zudem sind die Ubergiinge ab 290 nm viel intensitéitsschwicher als bei
der Messung mit dem CO,-Lasser. Der Nd-YAG-Laser hat eine Verbesserung des
Kiihleffektes im Jetstrahl bewirkt. Handelt es sich bei den Ubergingen oberhalb von
287 nm um heile Banden aus angeregten vibronischen Zustdnden im Sy-Zustand, so
miissten sie durch weitere Reduzierung der Ventiloffnungszeit eliminiert werden
kénnen, wihrend die elektronischen Ubergéinge im Bereich von 285,5 bis 287 nm
immer noch beobachtet werden sollten. Dazu wurde die Ventiloffnungszeit analog zur
Messung in Abbildung 6.15 wieder auf 145 ps reduziert, und das REMPI-Spektrum der
elektronischen Anregung aufgenommen. Man sieht in Abbildung 6.18 ein sehr gut

aufgelostes Spektrum der elektronischen Anregung von Tryptophan.
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Abbildung 6.18: REMPI-Spektrum  der  elektronischen  0-0-Uberginge von
Tryptophan: Aufgenommen mit dem Nd-YAG-Laser und der
Rotationsstange.

Bei Wellenldngen oberhalb von 287 nm blitzen bei diesen Einstellungen lediglich einige
Signale sporadisch auf, es kann aber kein reproduzierbares Spektrum aufgenommen
werden. Damit kann eine eindeutige Zuordnung der 0-0-Uberginge vom So- in den
Si-Zustand der Konformere durchgefiihrt werden. Das Konformer E ist in diesem
Spektrum nicht beobachtet worden. Die Laserleistung an dieser Stelle war konstant

geblieben. Bei weiteren Messungen mit den gleichen Einstellungen zeigte sich, dass
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Konformer B genauso wie Konformer E bei manchen Messungen fehlte, und bei
anderen wieder detektierbar war. Das Verschwinden dieser Konformere muss struktu-
relle Griinde haben. Es ist davon auszugehen, dass die Konformere B und E bei sehr
guter Kiithlung nicht mehr stabil bleibt.

Bei allen bisher aufgenommenen Spektren wurde der Ubergang bei 287 nm beobachtet.
Eine experimentelle Methode, die eine Aussage dariiber macht, ob ein Ubergang ein
vibronischer oder ein elektronischer Ubergang ist, wiire sehr niitzlich. Damit konnte die
Zugehorigkeit sowohl des Ubergangs bei 270 nm, als auch der beiden intensiven
Signale bei 286,57 und 286,79 nm geklart werden. Um die konformere Struktur von
Tryptophan ndher zu untersuchen, sollen in Abschnitt 6.5 die durchgefiihrten Lebens-
dauermessungen an den sechs identifizierten Konformeren vorgestellt werden. Zuvor

werden noch die Lebensdauermessungen an Benzol und Dichlorbenzol vorgestellt.

6.4 Lebensdauermessungen

Die Messungen mit Benzol dienten der Optimierung der Messapparatur und der
Kontrolle der erhaltenen Ergebnisse. Im zweiten Teil dieses Abschnittes werden die
Lebensdauermessungen des elektronischen Zustandes der angeregten S;-Zustinde der
Konformere von Tryptophan vorgestellt. Die Ergebnisse werden mit Hilfe von durch-
geflihrten ab-initio-Rechnungen der Geometrien und der Schwingungsspektren im
angeregten Zustand interpretiert. Es soll der Zusammenhang zwischen den gemessenen
Lebensdauern und den Geometrien der Konformere sowie ihrem Schwingungsverhalten

diskutiert werden.

6.4.1 Lebensdauermessungen an Benzol

Es wurde die Lebensdauer des ersten angeregten Schwingungsniveaus v, von Benzol
mit Hilfe der in Kapitel 3.2.4 dargestellten Pump-und Probe-Technik durchgefiihrt.
Dazu mussten beide Laser (MOPO und Scanmate) ortlich zum Uberlapp gebracht
werden. Der MOPO wurde als Anregungslaser bei der mit dem 6,'-Ubergang des
Benzols resonanten Wellenldnge 259,04 nm eingestrahlt, der Scanmate als Ionisation-

slaser bei einer kiirzeren Wellenldnge von 258 nm. AnschlieBend wurde der Laserpuls
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des Scanmate mit Hilfe der Stanford Delayeinheit zeitlich in 10 ns Abstdnden verzogert.
Bei jeder Verzogerung wurde die Intensitét bei einer Mittelungsrate von hundert Einzel-

signalen aufgenommen. Das Ergebnis der Messung ist in Abbildung 6.19 dargestellt.

Intensitat
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Abbildung 6.19: Lebensdauermessung des v,’-Schwingungszustandes von Benzol iiber
die Anregung 6,': Jeder Messpunkt wurde mit einer Mittelungsrate
von 100 aufgenommen. Die, durchgezogene Linie zeigt die an die
Messung angepasste e-Funktion. Als Lebensdauer des Schwingungs-
zustands ergab sich: T = 70,1 ns.

Um die Lebensdauer zu ermitteln wird den Messpunkten eine e-Funktion angepasst,
welche in Abbildung 6.19 als durchgezogene Linie dargestellt ist. Anhand dieser
e-Funktion kann mit der Software Origin gleich die Zeit t ermittelt werden, nach der die
Intensitit des Signals auf das 1/e - fache der Anfangsintensitét I, féllt. Die Messungen

fiir Benzol lieferten einen Wert fiir die Lebensdauer von 1=70,1 ns. In der Literatur [81]
ist fiir die Lebensdauer des Schwingungsniveaus v, von Benzol eine Lebensdauer von

79 ns angegeben. Bedenkt man, dass dieser Wert mit Hilfe der Fluoreszenz-Spektros-
kopie und bei atmosphérischen Druckverhiltnissen ermittelt wurde, kann man die
Abweichung der Werte von ca. 9 ns akzeptieren. Somit kann davon ausgegangen wer-

den, dass die gemessenen Werte fiir die Lebensdauern im Hochvakuum gute Ergebnisse
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liefern. Es wurden im Folgenden Lebensdauermessungen an Dichlorbenzol und an

Tryptophan durchgefiihrt, die in den ndchsten Abschnitten vorgestellt werden sollen.

6.4.2 Lebensdauermessung von DCB

Es wurden die Lebensdauern des angeregten S;-Zustandes der verschiedenen Derivate
der Dichlorbenzole untersucht. Dazu wurde mit dem gleichen Autbau wie bei Benzol
mit zwei MOPO-Systemen gemessen. Der erste MOPO strahlte dabei als Anregungs-
laser festfrequent bei der Wellenlinge eines resonanten Ubergangs ein. Der zweite
MOPO wurde bei einer nichtresonanten Wellenldnge ebenfalls festfrequent eingestrahlt.
Die Verzogerung der beiden Laser wurde bei diesen Messungen in 2 ns-Abstinden
vorgenommen, weil die Signalintensitit viel schneller abnahm, als bei Benzol. Eine
Messung von 0-DCB, welche bei dem resonanten Ubergang von 272,68 nm durchge-

fiihrt wurde, ist in Abbildung 6.20 dargestellt.

Intensitat

0 20 40 60 80 100
Verzdgerung / ns

Abbildung 6.20: Lebensdauermessung von 0-DCB: Es wurde fiir jeden Punkt iiber
100 Schuss gemittelt. Die Verzogerung wurde in 2 ns-Abstinden
variiert, bis keine Anderung mehr detektiert wurde. Die angepasste
e-Funktion erster Ordnung ist als Linie dargestellt.

Die angepasste e-Funktion ergibt flir die gemessene Lebensdauer einen Wert von

1= 18,4 ns. Fiir m-DCB und p-DCB ergeben sich dhnliche Lebensdauern mit t =19 bis
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22 ns. Die Lebensdauer der angeregten Schwingung bei der Anregungswellenlédnge von
272,68 nm von 0-DCB betriigt laut Literatur 1,3 ns [77]. Der 0-0-Ubergang hat eine
Lebensdauer von 1,4 ns.

Die Lebensdauern von m-DCB und p-DCB bewegen sich laut Literatur ebenfalls zwi-
schen Werten von 1,0 bis 1,7 ns. Die Messungen in [77] wurden mit Hilfe der Fluores-
zensspektroskopie aufgenommen.

Die grof3e Diskrepanz zwischen Literatur und den gemessenen Werten fiir T resultiert
aus der Pulsdauer der im Rahmen der Experimente eingesetzten Laser. Bedenkt man,
dass die MOPO-Systeme eine Pulsdauer von ca. 5-10 ns besitzen, betrdgt der zeitliche
Uberlapp der beiden Laserstrahlen ungefiihr 15 bis 20 ns, was in der GréBenordnung der
gemessenen Werte fiir T liegt. Wegen der langen Pulsdauern kénnen mit den eingesetz-
ten lonisationslasern Lebensdauern, welche kleiner als 15 ns betragen, nicht mehr
gemessen werden. Somit sind mit diesem Aufbau Lebensdauermessungen an Dichlor-
benzol nicht durchfiihrbar gewesen. Fiir Lebensdauern die gréfer als 20 ns sind, wird
der Uberlapp der Laserpulse lediglich eine relative Verschiebung der Verzdgerungszeit
um ca. 10 ns bewirken. Das Ergebnis wird dadurch nicht verfilscht, weil bei der Pump-
und Probe-Technik der Zeitpunkt ty der maximalen Intensitit Iy als Nullwert gewahlt

und der exponentielle Zerfall des Zustandes beobachtet wird.
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6.5 Lebensdauermessung von Tryptophan

Die elektronischen S;-Zusténde der in Kapitel 6.3.2 zugeordneten Konformere wurden
mit Hilfe der Pump-und Probe-Technik untersucht. Zunéchst soll hier am Beispiel des
Konformers B die Messtechnik erldutert werden, bevor die Ergebnisse vorgestellt und

diskutiert werden.
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Abbildung 6.21: Zwei Farben Massensignale von Tryptophan bei verschiedenen
Verzogerungszeiten zwischen Anregungs- und Ionisationslaser.

Bei der Messung der Signalintensitéten, die in Abbildung 6.21 schematisch dargestellt
ist, wurden der MOPO als Anregungslaser und der Farbstofflaser als Ionisationslaser
resonant mit 286,45 nm auf die Probe eingestrahlt und zeitlich und 6rtlich zum Uber-
lapp gebracht. Dabei erhdlt man ein Zwei-Farben-Signal von Tryptophan bei dem
m/z = 204. Danach blockt man abwechselnd einen der Laser ab, um das Ein-Farben-
Signal des anderen Lasers in seiner Intensitit zu reduzieren, damit man wihrend der
Messung mit beiden Lasern geniigend Verstirkung erhilt. Fiir ein reines Zwei-Farben-
Signal miissten beide Ein-Farben-Signale der eingesetzten Laser so weit reduziert
werden, bis sie nur noch sporadisch aufblitzen. Bei den in Abbildung 6.21 dargestellten
Messungen wurden die zugehorigen Ein-Farben-Signale etwas intensiver eingestellt, um
die Trennung der Signale bei Zunahme der zeitlichen Verzdgerung der Laser zueinander
besser sichtbar zu machen.

Treffen beide Laserstrahlen nahezu gleichzeitig auf die Probe, so hat man ein schmales,
intensives Signal der zu untersuchenden Masse, welches sich aus den abgeschwéchten
Ein-Farben-Signalen und der Verstirkung des sich einstellenden Zwei-Farben-Signals
zusammensetzt. Verzogert man nun den lonisationslaser bezogen auf den Anregungs-

laser um einige zehn ns, so nimmt die Signalintensitit ab, und das Signal wird breiter.
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Nach gentigend langer Verzdgerungszeit (70 ns) werden zwei Signale erkennbar was in
Abbildung 6.21 in der Mitte dargestellt ist. Dabei ist das linke, intensivere Signal das
Zwei-Farben-Signal, welchem zusitzlich das Ein-Farben-Signal des Ionisationslasers
tiberlagert ist. Das rechte Signal stellt das reine Ein-Farben-Signal des Anregungslasers
dar. Verzogert man den lIonisationslaser so lange, bis der angeregte Zwischenzustand
nahezu entvolkert ist, so erkennt man keine Zwei-Farben-Anregung mehr. Es sind dann
nur noch die einzelnen Ein-Farben-Signale der beiden Laser zu sehen. Dass das Signal
des Anregungslasers (rechter Peak) um eine ganze Masseeinheit nach oben verschoben
zu sein scheint liegt an der unterschiedlichen Ionisationszeit der beiden Laser
(Zeitunschérfe, Kapitel 3.5).

Bei den spiteren Zwei-Farben-Experimenten wurden die Massensignale der einzelnen
Laser noch weiter reduziert, so dass das Verhéltnis von Zwei-Farben- zu Ein-Farben-
Signalen grofer wurde. Optimal ist es, wenn die Ein-Farben-Signale ganz versch-
winden. Allerdings war das bei diesem Versuchsaufbau nicht ratsam, da der MOPO
leider starke Schwankungen in der Ausgangsleistung hat. Wie bereits in Kapitel 5.5.1
gezeigt wurde, hdngt die Signalintensitdt quadratisch von der Laserleistung ab. Bei
kleineren Leistungen haben Schwankungen der Laser sehr groflen Einfluss auf die
Signalstdrke. Somit war es mdglich, dass ein zu starkes reduzieren des MOPO-Signals
das zwischenzeitliche einbrechen des Zwei-Farben-Signal zur Folge haben kann, weil
nicht genug Anregung in den S;-Zustand stattfindet. Deswegen wurden die Laser in
ihrer Leistung so weit reduziert, dass die Massensignale der Ein-Farben-Anregungen
nur noch geringe Intensitdt haben, aber noch zeitlich stabil bleiben. Dies ermoglichte
eine permanente Kontrolle der Signalstabilitit. Damit erreicht man bei Zwei-Farben-

Anregung eine Intensitdtssteigerung bis auf das Fiinffache der einzelnen Signale.
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Abbildung 6.22: Lebensdauermessungen des Konfomers B von Tryptophan: Es sind
drei Messreihen bei gleichen Bedingungen dargestell. Es wurde fiir
jeden Punkt iiber 100 Schuss gemittelt. Die Verzogerung wurde in 10
ns-Abstinden variiert. Die angepasste e-Funktion erster Ordnung ist
als Linie dargestellt. Der Fehler fiir die Einzelmessungen ist als
Fehlerbalken der Fitfunktion dargestellt.
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6.5.1 Lebensdauermessungen der 0-0-Ubergiinge von Tryptophan

In Abbildung 6.22 sind drei separate Messungen des Konformers B aufgetragen, welche
als Punkte in unterschiedlichen Farben dargestellt sind. Der Anregungslaser wurde
dabei fest auf 286,45 nm eingestellt und der lonisationslaser mit einer Wellenlédnge von
280 nm anfangs in 10 ns Abstidnden und ab einer Verzégerungszeit von 100 ns in 20 ns
Abstinden verzogert. Jeder einzelne Messpunkt stellt eine Mittelung aus hundert
Einzelsignalen dar. Die Fehler fiir die Messpunkte sind durch die Fehlerbalken
dargestellt. Es ist zu beobachten, dass bei einem relativen Fehler von 5 % bei inten-
siveren Signalen und 2 % bei intensititsschwachen Signalen die drei Messreihen sehr
gut iiberlappen. Die durchgezogene Linie stellt die Anpassung einer e-Funktion an den
Mittelwert der drei Messreihen dar. Damit erhdlt man eine Lebensdauer fiir den ange-
regten Schwingungsgrundzustand des Konformers B von 48,9 ns. Die Abweichung der
ermittelten Lebensdauer der einzelnen Messungen vom Mittelwert ist kleiner als 2 ns.
Es wird somit ein Fehler von +2 ns fiir die Lebensdauermessungen von Tryptophan
angenommen.

Analog zum Konformer B, wurden fiir die anderen fiinf bekannten Konformere eben-
falls die Lebensdauern ermittelt. Dabei wurde der Anregungslaser mit der entsprechen-
den Anregungswellenlinge des 0-0-Ubergangs des zu untersuchenden Konformers
eingestrahlt, wobei der lonisationslaser bei allen Konformeren bei der Wellenlidnge
280 nm betrieben wurde.

Die Messreihen der Lebensdauermessungen und die zugehorige Anpassung der e-Funk-
tion an die Messpunkte fiir alle bekannten sechs Konformere ist in Abbildung 6.23
dargestellt. Die erhaltenen Lebensdauern fiir die elektronische Anregung und die

zugehorigen Anregungswellenlédngen sind in Tabelle 6.5 dargestellt.
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Abbildung 6.23: Die Lebensdauermessungen der zugeordneten Konformere von
Tryptophan. Die Punkte stellen Mittelungen von 100 Einzelsignalen
dar. Die durchgezogene Linie ist die angepasste e-Funktion erster
Ordnung.
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Konformer A B C D E F

Wellenldnge /nm | 286,72 | 286,45 286,25 286,00 | 285,90 | 285,82

Lebensdauer / ns

58,6 48,9 50,1 47,6 46,5 59,0
(£2ns)

Tabelle 6.5: Die gemessenen Lebensdauern der Konformere von Tryptophan.

Die Lebensdauern fiir die Konformere A und F sind mit Werten von 58,6 und 59 ns die
hochsten und weichen tiber 10 ns von den anderen Konformeren B bis E ab, welche bei
Werten zwischen 46,5 ns fiir das Konformer E und 50,1 ns fiir Konformer C liegen.
Eine derart grole Abweichung der Lebensdauern untereinander muss mit der geomet-
rischen Anordnung der Konformere zusammenhidngen. Um dieses zu verdeutlichen,
wollen wir das Konformer A, welches eine lange Lebensdauer hat, und das Konformer
B, welches zu den Konformeren mit einer kurzen Lebensdauer gehort, etwas ndher

betrachten.

A

Abbildung 6.24: Vergleich der Konformere A und B: Bei A sorgt die Wasserstoff-
Briickenbindung zum aromatischen Ring fiir eine Stabilisierung des
Molekiils, bei B wird der aromatische Ring nicht stabilisiert und die
Schwingungsamplitude kann grofier werden.

Es ist anhand der geometrischen Anordnung zu sehen, dass Konformer A eine Wasser-
stoffbriickenbindung zwischen dem H-Atom der Carboxylgruppe und der Aminogruppe

und eine zweite Wasserstoffbriickenbindung zwischen einem H-Atom der Aminogruppe
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und der Pi-Wolke des aromatischen Ringes besitzt, die in Abbildung 6.24 mit Hilfe
einer gestrichelten Line verdeutlicht sind. Die Wasserstoffbriickenbindung zwischen der
Aminogruppe und dem aromatischen Ring stabilisiert das Konformer und schrinkt es in
seinen Schwingungsfreiheitsgraden ein. Dabei sollte auch der aromatische Ring in
seinen Schwingungen eingeschrinkt werden. Es kann angenommen werden, dass dieses
Konformer A stabiler ist, als z.B. das Konformer B, welches lediglich Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen der Aminogruppe und der Carboxylgruppe besitzt. Bei
Konformer B wird der aromatische Ring nicht in seinem Schwingungsverhalten ein-
geschriankt, und hat groere Schwingungsamplituden. Damit wird es auch intensivere
Deformationsschwingungen als das stabilisierte Konformer A durchfiihren und sollte

somit weniger stabil als Konformer A sein.

6.5.2 Diskussion der Lebensdauern

Den oben beschriebenen Effekt der Wasserstoffbriickenbindung kann man tiberpriifen,
indem man das Schwingungsverhalten der einzelnen Konformere mit Hilfe von ab-
initio-Rechnungen berechnet. Hierzu wurden fiir die in Kapitel 6.3 vorgestellten
Geometrien die Schwingungsfrequenzen im S1-Zustand berechnet. Dabei wurde die
Outputdatei der Geometrieoptimierung im Grundzustand als Inputdatei fiir eine
Geometrieoptimierung im angeregten S;-Zustand mit Hilfe einer CIS-Rechnung (siehe
Kapitel 2.2.2) mit dem Basissatz cc-pvdz verwendet. Fiir die auf diese Weise im
Si-Zustand erneut optimierte Geometrie konnte anschlieend eine CIS-Rechnung fiir
die Schwingungsfrequenzen im S;-Zustand durchgefiihrt werden. Als Basissatz wurde
ebenfalls cc-pvdz gewdhlt. Die erhaltenen Schwingungsspektren fiir die untersuchten
sechs Konformere sind in Abbildung 6.25 dargestellt. Es soll das Schwingungsverhalten
der Konformere A und F mit denen der Konformere B bis E verglichen werden. Anhand
der Ergebnisse fiir die Lebensdauern und der Betrachtung der Geometrie der Konfor-
mere wurde vermutet, dass die Schwingungsspektren von Konformer A und F weniger
intensive Schwingungsbanden in dem fiir die Stabilitit des Konformers relevanten
Fingerprint-Bereich bis 1500 Wellenzahlen besitzen, als die der anderen Konformere. In
diesem Bereich kann die Schwingung keiner Bindung eindeutig zugeordnet werden. Es
handelt sich dabei um Deformationsschwingungen um einen Schwerpunkt, welche das

Konformer destabilisieren konnen.
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Bei der Betrachtung der Schwingungsspektren féllt auf, dass alle Konformere eine
intensive Schwingungsbande bei der Wellenzahl 2000 cm™ besitzen, welche zu der
Schwingung des Wasserstoffs an dem einen Sauerstoff des Seitenarms gehort. Solche
Schwingungen bei hoheren Wellenzahlen (oberhalb 1500 Wellenzahlen), die eindeutig
einer Bindung zugeordnet werden konnen, heilen charakteristische Schwingungen. Sie
beeinflussen das Schwingungsverhalten des aromatischen Ringes nicht, haben somit
auch keinen Einfluss auf die Stabilitit des Konformers. Fiir die weitere Interpretation
der Schwingungsspektren kann diese Schwingungsbande als Normsignal genommen
werden, so dass man sich bei der Betrachtung der anderen Schwingungsintensititen auf
diese beziehen kann.

Entsprechend der Vermutung zeigen die Konformere A und F tatsdchlich weniger inten-
sivere Schwingungsbanden bei kleineren Wellenzahlen im Fingerprint-Bereich. Bei
diesen beiden Konformeren kommt die intensivste Bande, welche bei einer Wellenzahl
von 1566 cm™ fiir Konformer A und 1559 cm™ fiir Konformer F liegen, erst relativ spit,
verglichen mit den anderen Konformeren, bei denen die erste intensive Bande bereits
bei der Wellenzahl 300 cm™ liegt und eine relative Intensitit von einem drittel bis zur
hilfte der intensivsten Referenzbande bei 2000 cm™ besitzt. Zusitzlich besitzen die
Konformere B bis E um den Bereich von 1300 cm™ eine Bande, deren Intensitit nahezu
an die der Referenzbande reicht. Bei den Konformeren A und F besitzen sowohl die
Bande bei 300 cm™, als auch die bei 1300 cm™ kaum Intensitét. Mit Hilfe der Software
Gaussian wurden die Schwingungen der Banden ermittelt. Schwingungsbanden, die
oberhalb der 2000 cm™ lagen, wurden in Abbildung 6.25 wegen der Ubersichtlichkeit
nicht abgebildet. Sie liegen alle zwischen 3000 und 4000 cm™ und stellen
charakteristische Schwingungen der Wasserstoffatome dar. Fiir die einzelnen
Konformere besteht dabei weder bei den Betrdgen der Wellenzahlen, noch bei ihrer
Intensitdt ein Unterschied, so dass wir diesen Bereich nicht weiter betrachten.
Interessant ist der Fingerprint-Bereich bei kleineren Wellenzahlen, bei denen der der
aromatische Ring des Molekiils Deformationsschwingungen durchfiihrt. Bei hoheren
Wellenzahlen geht die Schwingung mehr zum Seitenarm des Molekiils mit der Amino-
und der Carboxylgruppe iiber. Die oben beschriebenen Banden wurden dabei besonders
untersucht. In Abbildung 6.26 sind die entsprechenden Wellenzahlen an den bei der
Schwingung beteiligten Bindungen von Tryptophan aufgetragen.
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Abbildung 6.25: Berechnete Schwingungsspektren des ersten angeregten Zustandes S;
der sechs bekannten Konformere von Tryptophan.
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Abbildung 6.26: Die Schwingungen der Banden bei WZ = 300, 500, 1300, 1560 und 2000 cm™.

Dabei entspricht die erste intensive Bande bei 300 cm™einer Drehschwingung der Ami-
nogruppe. Die Wellenzahlen zwischen 300 und 1300 cm™ entsprechen zum groBten Teil
Deformationsschwingungen, an denen der aromatische Ring stirker beteiligt ist, wobei
die Bande bei 1300 cm™ einer Deformationsschwingung zwischen den beiden Ring-
hélften und der Verbindungsstelle des Seitenarmes entspricht. Es ist ersichtlich, dass
diese Schwingungen des aromatischen Ringes das Molekiil destabilisieren. Die Bande
bei 1560 cm™ der Konformere A und F jedoch entspricht der Schwingung eines der
Sauerstoffe am Seitenarm. Diese Schwingung wird die Stabilitdt des Molekiils nicht
weiter beeintrachtigen. Die benachbarten Banden gehoren ebenfalls zu Schwingungen
des Seitenarmes, bei denen der aromatische Ring unterschiedlich stark mitschwingt.
AbschlieBend kann gesagt werden, dass entsprechend der Vermutung die Wasserstoft-
briickenbindung der Aminogruppe mit dem aromatischen Ring der Konformere A und F
eine Stabilisierung des Molekiils bewirkt, was sich auch in den zugehorigen Schwin-
gungsspektren widerspiegelt. Diese Molekiile besitzen mit t =59 ns hohere Lebens-
dauern, als die Konformere B bis E, welche Lebensdauern zwischen t = 46,5 bis 50 ns
haben.

Es besteht also ein Zusammenhang zwischen der Lebensdauer t des angeregten

elektronischen Zustandes und seiner konformeren Anordnung. Weiterhin wire es
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Interessant zu untersuchen, wie sich die lonisationsenergien der Konformere verhalten,
ob es auch bei den Ionisationsenergien Unterschiede gibt, und wenn ja, welcher Zusam-
menhang mit der Lebensdauer besteht. Diese Untersuchungen konnten im Rahmen

dieser Arbeit leider nicht mehr durchgefiihrt werden.

6.5.3 Ermittlung weiterer Konformere mit Hilfe der Lebensdauern

Die Messungen der Lebensdauer ermdglichen zusitzlich die Aussage, ob ein Ubergang
einem 0-0-Ubergang entspricht, oder ob man eine Anregung in einen Schwingungszu-
stand (0-1-Anregung) aus heifleren Banden hat. Regt man in den Schwingungszustand
an, so hat dieser eine viel kiirzere Lebensdauer als bei der 0-0-Anregung. Messungen
bei der Anregungswellenldnge 280 nm haben ergeben, dass diese ersten angeregten
Schwingungszustinde von Tryptophan verglichen dem Schwingungsgrundzustand
relativ kurze Lebensdauern im Bereich von t=20 bis 30 ns besitzen. Somit ist es
méoglich, fiir die in Abbildung 6.18 zusitzlich auftretenden Ubergangswellenléingen die
Aussage zu machen, ob es sich um einen 0-0-Ubergang eines noch nicht identifizierten
Konformers handelt, oder ob es eine heille Bande ist.

Bei allen aufgenommenen REMPI-Spektren von Tryptophan war eine Bande bei der
Anregungswellenldnge 287 nm zu beobachten. Um zu iiberpriifen, ob es sich hierbei
eventuell um einen 0-0-Ubergang handelt, wurde eine Lebensdauermessung bei dieser
Anregungswellenldnge durchgefiihrt. Das Ergebnis der Messreihe, die in Abbildung
6.27 dargestellt ist, lieferte einen Wert von t= 57,1 ns. Diese Lebensdauer ist fiir eine
Schwingungsanregung zu groB, sie liegt im Bereich der Grofenordnung der Lebensdau-
ern fiir die 0-0-Uberginge. Es handelt sich bei diesem Ubergang also um den 0-0-Uber-
gang eines noch nicht identifizierten Konformers.

Mit dieser Methode kann versucht werden, weitere Konformere im REMPI-Spektrum

zu identifizieren.
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Verzégerung / ns

Abbildung 6.27: Lebensdauermessung bei der Anregungswellenliinge 287 nm. Es ergibt sich fiir die

Lebensdauer ein Wert von T = 57,1 ns.

143






Kapitel 7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden REMPI-TOF-MS-Messungen von schwer desorbier-
baren Substanzen durchgefiihrt. Ziel der Arbeit war es, aufgeloste REMPI-Spektren von
Zwischenzustinden sowohl fliissiger, als auch fester Substanzen aufzunehmen, und in
einem weiteren Schritt Zwei-Farben-Experimente an den untersuchten Proben vorzu-
nehmen. Dafiir wurde das bereitstethende BRUKER-ReTOF-MS nach Bedarf modifi-
ziert und weiterentwickelt.

Erste REMPI-Spektren von leicht desorbierbaren Proben wie Benzol und Chlorbenzol
dienten dem Kennenlernen der Messtechnik und der Ermittlung der optimalen Geréte-
parameter. Fiir Chlorbenzol wurde im Rahmen dieser Arbeit das Schwingungsspektrum
des ersten angeregten Zustandes S; aufgenommen. Als lonisationslaser wurde ein
MOPO-System eingesetzt. Es gelang damit im Rahmen dieser Arbeit, REMPI-Spektren
iiber einen groBen Wellenldngenbereich von 13 nm aufzunehmen. Die experimentell
ermittelten Schwingungsbanden wurden mit Hilfe der von A. Gaber durchgefiihrten ab-

initio-Rechnungen den Schwingungsmoden zugeordnet.

Fiir die Messungen der schwer desorbierbaren Isomere von Dichlorbenzol musste das
Messgerit mit einer Heizvorrichtung erweitert werden. Dazu wurde um den externen
Probentridger und um das Gaseinlasssystem eine Heizvorrichtung gebaut, sowie fiir das
Gaseinlassventil ein heizbarer Ventilkopf konstruiert. Damit konnten die bei atmospha-
rischen Bedingungen fliissigen o-DCB und m-DCB, sowie das feste p-DCB in die
Gasphase gebracht und untersucht werden. Analog zum Chlorbenzol wurden fiir

Dichlorbenzol ebenfalls die Schwingungsspektren des S;-Zustandes aufgenommen.
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Weil einige Uberginge inklusive dem 0-0-Ubergang der Dichlorbenzole oberhalb der
halben Ionisationswellenlédnge liegen, konnen sie mit der Ein-Farben-REMPI-Methode
nicht detektiert werden. Hierbei musste ein zweiter Laser eingesetzt werden, um mit
Hilfe der Zwei-Farben-REMPI-Methode das Schwingungsspektrum der Dichlorbenzole
zu komplettieren. Es gelang fiir alle drei Isomere von Dichlorbenzol den 0-0-Ubergang
zu ermitteln, und somit ein fiir die jeweiligen Isomere charakteristisches REMPI-
Spektrum des S;-Zustandes iiber einen grolen Wellenldngenbereich von mehr als 15 nm
aufzunehmen. Die Rotverschiebung der 0-0-Uberginge vom 0-DCB hin zum p-DCB,
sowie die Verschiebungen der Schwingungsbanden bei der REMPI-MS erlauben eine
zweidimensionale Nachweismoglichkeit fiir die Isomere der Dichlorbenzole, welche bei
einer rein massenspektrometrischen Betrachtung, ohne die Anderung der Anregungs-
wellenlénge fiir die Ionisierung, aufgrund ihrer identischen Masse nicht unterschieden
werden konnen. Die durchgefithrten REMPI-Messungen erlauben somit eine Unter-
scheidung der Isomere aus einem Substanzgemisch heraus. Somit kann bei dem Nach-
weis der Dichlorbenzole auf Zeitaufwendige und miithsame Reinigungs- und Trennver-
fahren verzichtet werden, was die direkte Uberwachung wichtiger Prozesse wie z.B.
Verbrennungsprozesse und Abgasgemische erlaubt. In der Umweltanalytik kann dieses
leistungsfahige on-line-monitoring-Verfahren wertvolle Zeitersparnis bringen, um even-
tuell gefahrliche Umweltgifte wie die Dichlorbenzole zeitnah zu identifizieren und
ndtige MaBinahmen einzuleiten.

Dieses on-line-monitoring-Verfahren kann auf weitere Substanzen angewendet werden,
die im UV-Bereich resonant sind. Dazu miissten allerdings REMPI-Spektren der Zwi-
schenzustdnde dieser Proben aufgenommen werden, welche als Referenz fiir ein finger-

print-Verfahren dienen konnen.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit lag darin, Aminosduren in ihrer Konformeren Anord-
nung zu untersuchen. Die Aminosduren Phenylalanin und Tryptophan mussten dazu aus
fester Probe desorbiert werden. Dies gelang mit der thermischen Heizvorrichtung nicht.
Es war notig, die Aminosduren mit Hilfe der Laserdesorption in Gasphase zu bringen.
Dabei werden die Probenmolekiile in der Desorptionskammer auf einem Probentriager
durch einen IR-Laser desorbiert. Die dafiir vorgesehene Schubstange, welches keine
langeren Messzeiten erlaubte um REMPI-Spektren iiber den Zwischenzustand aufzu-

nehmen, wurde durch einen rotierenden Probentrdger ersetzt, mit dem Scanzeiten von
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etwa drei Stunden erreicht wurden. Fiir einen besseren Kiihleffekt der Probenmolekiile
im Grundzustand wurde der CO,-Laser, welches zur Desorption diente, durch einen
ND-YAG-Laser ersetzt. Damit konnten gut aufgeloste REMPI-Spektren iiber die
0-0-Ubergiinge der sechs bekannten Konformere von Phenylalanin und Tryptophan
aufgenommen werden, die eine eindeutige Zuordnung der gemessenen Uberginge zu
den Konformeren mit Hilfe der Literatur [54], [79] und [80] erlaubten.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es zum ersten mal gelungen, Zwei-Farben-REMPI Experi-
mente an Tryptophan durchzufiihren und mit der Pump- und Probe-Technik die Lebens-
dauern der angeregten elektronischen Zustinde der bekannten sechs Konformere von
Tryptophan zu ermitteln. Dazu wurde mit Hilfe der ermittelten Anregungswellenldngen
zuerst in den elektronischen S;-Zustand des Konformers angeregt, bevor mit einem
zweiten Laser, der zeitlich zum Anregungslaser verzogert werden kann, ionisiert wird.
Aus der von der Verzdgerung des lonisationslasers abhidngenden Intensititsabnahme
wird die Lebensdauer t ermittelt. Bei den ermittelten Werten zeigte sich, dass die
Konformere A und F eine viel hohere Lebensdauer, als die anderen vier Konformere B
bis E von Tryptophan.

Die groBe Abweichung der Lebensdauern wurde mit Hilfe von ab-initio-Rechnungen
fiir die Geometrie und der Schwingungsfrequenzen fiir den Zwischenzustand diskutiert.
Es konnte gezeigt werden, dass es einen Zusammenhang zwischen der Lebensdauer und
dem Schwingungsverhalten der Konformere gibt, welche mit seiner geometrischen
Anordnung und der daraus resultierenden Wasserstoftbriickenbindung zusammenhingt.
Die Lebensdauermessungen erlauben also eine Aussage iiber die geometrische Anord-
nung der Konformere, konnen somit auch eine Aussage iiber die Dynamik und Stabilitét
der Konformere erlauben.

Es wurde zudem gezeigt, dass mit Hilfe der Lebensdauermessungen weitere zuvor noch
nicht bekannte Konformere identifiziert werden koénnen. Im Rahmen dieser Arbeit
konnte dabei ein 0-0-Ubergang eines Konformers bei der Wellenliinge 270 nm detek-
tiert werden. Diese Untersuchung sollte auf weitere Signale, welche in dem Bereich der
bekannten 0-0-Ubergiinge liegen, ausgeweitet werden. Damit konnte die mogliche Zahl

der Konformere ermittelt werden.

147



Kapitel 7 - Zusammenfassung und Ausblick

Um die Untersuchungen zu komplettieren sollten weitere Experimente mit der Zwei-
Farben-REMPI an Tryptophan durchgefiihrt werden. Besonders interessant wiren dabei
Messungen der Ionisationsenergien der einzelnen Konformere. Sollten die lonisations-
messungen Ergebnisse liefern, die einen Zusammenhang mit den Ergebnissen der
Lebensdauermessungen zeigen, konnte dies weitere Aufschliisse tiber das Verhalten der
Konformere geben. SchlieBlich sollten die Zwei-Farben-Experimente auf andere Ami-

nosduren wie Phenylalanin und Tyrosin ausgeweitet werden.

Weiterhin sollte die in Kapitel 5.7.3 vorgestellte externe Desorptionskammer, welche
im Rahmen dieser Arbeit konstruiert und gebaut wurde, allerdings nicht mehr getestet
werden konnte, eingebaut und getestet werden. Damit sollte eine konstante Signalinten-
sitdt bei der Laserdesorption erreicht werden. Weil der Kiihleffekt bei der Expansion im
Jetstrahl optimal genutzt werden kann, sollten damit fiir groBere Molekiile, welche mit
Hilfe von IR-Lasern aus fester Phase desorbiert werden, besser aufgeloste REMPI-

Spektren erhalten werden.
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I. Schaltbild fiir den Versuchsaufbau

PC

PC:
LSA:
V:

P:

JV:

SIV:

HS:

RS, BS:
SF:

L1, L2:
DL:

D1 bis D3:

LSA
DL
HS
JV
SJvV
I
— SF ® oo 6o ¢
Te Ta T& Ta Te Ta
©

Abbildung 0.1: Skizze Versuchsaufbau und Schaltplan.

Rechner fiir die Signalverarbeitung
Oszilloskop fiir die Signalaufnahme
Vorverstarker hinter dem Detektor
Netzteil fiir Detektorspannung
MSP-Detektor

Reflektor

Beschleunigungseinheit
Probentriger mit Motor
Gaseinlassventil (Jetventil)
Steuereinheit flir Gaseinlassventil
Netzteil fiir Heizspannung
Spannungsversorgung fiir Reflektor und Beschleunigungseinheit
Stanford Delayeinheit fiir 2. Laser
Ionisationslaser

Desorptionslaser

Delaybox fiir Triggersignale
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II. Einstellungen fiir Ein-Farben-REMPI-Messungen

BS: Spannungsversorgung Beschleunigungseinheit
P1: 610 V

P2: 275V

P3: 83 A%

Lens: 630 V

RS, Spannungsversorgung fiir Reflektor

REF: 760 V

RBRI: 408 V

RBR2: 77 A%

SJV: Steuereinheit fiir Gaseinlassventil

Ventiloffnungszeit: 125 bis 250 ps
D1 bis D3:  Delaybox fiir Triggersignale

Q-Switch-Signal des Ionisationslasers wird als Trigger fiir D1 benutzt.

Delaybox Verzogerung Signalbreite
DI: 0 us +49 ms 19 us
D2: 65 us 51 ps
D3: 13,5 ps 51 us
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III. Einstellungen fiir Zwei-Farben-REMPI-Messungen

Messungen mit 2 MOPO-Systemen:

Q-Switch-Signal des ersten Lasers als Triggerquelle

Einstellungen des Stanfords:
Triggereingang

Anschluss Signalform

A: invertiert
B: invertiert
C: invertiert
D: invertiert

Rechtecksignal AB als Trigger fiir Blitzlampen

TTL

TTL
TTL
TTL
TTL

50Q

HighzZ
HighZ
HighzZ
HighZ

Verzogerung

To + 49,806820
A+10

A+ 195
C+10

Rechtecksignal CD als Trigger fiir Q-Switch des 2. Lasers!

Messungen mit dem Farbstofflaser:

Stanford wird intern auf 20 Hz getriggert.

us
us
us

Das Ty-Signal des Stanfords wird {iber einen Frequenzhalbierer auf 10 Hz reduziert und
als Triggerquelle fiir die Blitzlampe des Farbstofflasers benutzt.

Die Einstellungen fiir MOPO-Triggerung bleiben unveréndert (siche oben)

Das Q-Switch-Signal des Farbstofflasers wird als Triggersignal fiir Ventil- und

Desorptionslaser benutzt.
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VI. Konstruktionszeichnung externe Desorptionskammer
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Externe Desorptionskammer mit Motor

fiir den rotierenden Probentriger

Teil 1

s

9]

Teil 2

166




167






Danksagung

Ich mochte mich recht herzlich bedanken...

Bei Herrn Professor Dr. J. Grotemeyer, fir die Bereitstellung des Promotionsthemas,
und das in mich gesetzte Vertrauen. Das hat mich immer wieder aufs neue motiviert.
AuBerdem danke ich ihm fiir das herzliche Arbeitsklima, zu dessen Entstehung er am
meisten beigetragen hat.

Angela Gaber danke ich fiir die tatkraftige Unterstiitzung im Labor. Sie zeigte beim
Umgang mit Lasern so viel Mut und Einsatzbereitschaft, dass man fast vergessen
konnte, dass sie Chemikerin ist. Die ausfiihrlichen Diskussionen bei chemischen
Fragestellungen ersparten mir zudem einige Zeit in Bibliotheken.

Fiir letzteres sei auch den anderen Mitarbeitern, besonders Alexandra Kulle und Stefan
Schweiger gedankt. Fiir seine Bereitschaft, immer zur Stelle zu sein und mit anzu-
packen, danke ich besonders Herrn Dr. Tassilo Muskat.

Meinem Zimmernachbarn Herrn Karsten Rowoldt danke ich fiir seine herzliche und
lockere Art, mit der er neuen Schwung in den Arbeitskreis brachte (den richtigen
Schwung beim Badminton habe ich noch immer nicht ganz raus). Die langen und
tiefgehenden Diskussionen mit ihm waren immer wieder erfrischend, so dass ich mir
gerne Zeit dafiir genommen habe. Schlieflich sei auch allen anderen Mitarbeitern im
Arbeitskreis (Mikko Riese, Marco Michel und Dirk Waldbrodt) fiir die herzliche und
lockere Atmosphére gedankt.

Den ehemaligen Mitarbeitern, (Andreas Upphoff, Frank Gunzer, Marco Ehlers, Phillip
Zielke sowie meinem alten Zimmergenossen Osama Abdelrahman (nicht verwechseln!)
sei flir ihre Unterstlitzung am Anfang gedankt, wodurch ich mich schnell eingewdhnen
konnte.

Den technischen Mitarbeitern Uwe Eggers, Michael Karstens, Carsten Grun, Klaus
Warns sei fiir die Unterstiitzung bei technischen Problemen gedankt.

SchlieBlich seien hier noch die Mitarbeiter der Werkstatt erwéhnt, die stets schnelle und
korrekte Arbeit bei nétigen Teilen leisteten.

SchlieBlich danke ich meiner Familie (meinen Eltern, meiner Frau und auch meinen

beiden Kindern) fiir die Geduld, die sie in den letzten Jahren (besonders in der
Schlussphase) mir gegeniiber gezeigt haben...

169






Erklarung
Hiermit erkldre ich, Zekeriya Altug, dass die Dissertation

»Spektroskopische Untersuchungen schwer fliichtiger Substanzen mittels
REMPI-TOF-Massenspektrometrie®,

abgesehen, von der Beratung meines Betreuers Herrn Prof. Dr. J. Grotemeyer in Inhalt

und Form meine eigene Arbeit ist. Diese Arbeit war bisher weder teilweise noch ganz
Gegenstand eines Priifungsverfahrens.

171



