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"Mir selbst scheint
bei den sogenannten ’synchronistischen’ Phanomenen noch wesentlicher, daf3
dabei Faktoren mitspielen (in sehr provisorischer Weise ’Bewusstseinslage’
und ’archetypsiche Wirkungen’ genannt), die sich einer Kontrolle so weit
entziehen, daf8 eine absichtliche Reproduzierbarkeit dieser Phadnomene nicht

vorhanden ist."
{Wolfgang Pauli}



Abstract

Die Kombination aus Resonance Enhanced Multi Photon Ionization (REMPI) und
Mass Analyzed Threshold Ionization (MATI) Spektroskopie und der Berechnung von
Franck-Condon-Faktoren erméglicht eine umfassende Analyse von Struktur und Reakti-
vitat elektronisch angeregter und kationischer Zustéande.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmals die Konstitutionsisomere des Dichlorfluor-
benzols mithilfe von REMPI-, MATI-Methoden untersucht. Ziel dieser Untersuchungen
war es, den Einfluss der verschiedenen Substitutionsmuster auf die elektronische Anre-
gungsenergie, Ionisierungsenergie und Anderung der Molekiilgeometrie beim Ubergang
in den ersten elektronisch Angeregten Zustand (Sp) und kationischen Grundzustand
(Do) aufzuklaren. AuBerdem wurden Franck-Condon-Analysen durchgefiihrt um tiefere
Einblicke in die vibronische Struktur der REMPI- und MATI-Spektren zu erhalten und
die Qualitédt bei der Zuordnung der Schwingungsbanden zu Normalmoden zu verbessern.
Die Ionisierungsenergie von 1,2-Dichlor-3-fluorbenzol, 1,2-Dichlor-4-fluorbenzol, 1,3-
Dichlor-4-fluorbenzol, 1,3-Dichlor-5-fluorbenzol und 1,4-Dichlor-2-fluorbenzol konnte
zu 74903, 73332, 73542, 75937 und 732934 7 cm~! (9.2868, 9.0920, 9.1180, 9.4150 und
9.4150=+ 0.0007 eV) bestimmt werden. Der fiir Halogenbenzole vielfach bestéatigte Trend in
der GroBe der Ionisierungsenergien (para < meta < ortho) konnte insofern bestétigt wer-
den, als dass die Gruppe der Dichlorfluorbenzole mit para-stindigen Halogensubstituenten
die niedrigsten lonisierungsenergien aufweisen, wihrend das 1,3-Dichlor-5-fluorbenzol
mit ausschliefSlich meta-stdndigen Halogensubstituenten bzw. die Dichlorfluorbenzole
mit ortho-stdndigen Halogenatomen die zweit bzw. drittniedrigsten Ionisierungsenergien
aufweisen. Auflerdem lieferten sowohl die REMPI/MATTI Untersuchungen als auch die
quantenchemischen Simulationen Hinweise auf eine nicht-planare Struktur der Dichlor-
fluorbenzole im ersten elektronisch angeregten Zustand.



Abstract

The combination of Resonance Enhanced Multi Photon Ionization (REMPI) and Mass
Analyzed Threshold Ionization (MATI) spectroscopy together with computational me-
thods such as Franck-Condon analysis allows for a comprehensive investigation into the
structure and reactivity of electronic excited and cationic states.

Within the framework of this work, the constitutational isomers of dichlorofluorobenzene
have been investigated for the first time by means of REMPI and MATTI spectroscopy.
This investigation was aimed at studying the impact of different substitution pattern
on the activation and ionization energies. Another area of focus was on the geometrical
changes in dichlorofluorobenzes occuring opon electronic excitation or ionization. More-
over, Franck-Condon analyses have been performed in order to gain a deeper insight into
the vibronic structure of REMPI and MATTI spectra and to improve the assignment of
the vibrational bands to normal modes.

The ionization energy of 1,2-Dichlor-3-fluorbenzene, 1,2-Dichlor-4-fluorbenzene, 1,3-
Dichlor-4-fluorbenzene, 1,3-Dichlor-5-fluorbenzene and 1,4-Dichlor-2-fluorbenzene could
be determined to be 74903, 73332, 73542, 75937 or 732934 7 cm~! (9.2868, 9.0920, 9.1180,
9.4150 or 9.4150+ 0.0007 eV). The investigations on the ionization energies of dichlorofluo-
robenzene showed the para < meta < ortho trend, that was already confirmed for a couple
of other halogen benzenes as well. The para group containing dichlorobenzenes exhibit
the lowest ionization energy. The meta or ortho containing dichlorofluorobenzenes exhibit
the second or thir lowest ionization energy, respectively. Furthermore the REMPI/MATI
investigations as well as the quantum chemical simulations showed some evidence for
non-planar structures regarding the dichlorofluorobenzenes’ first excited electronic state.
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Einleitung

Die Aufklarung von Molekiilstrukturen und Bestimmung der dazu gehorigen Energien
ist fiir ein detailliertes Verstédndnis chemischer Reaktionen unverzichtbar. Zur Struk-
turaufkldrung von Molekiilen in ihrem elektronischen Grundzustand konnten diverse
experimentelle Verfahren bereits soweit verfeinert werden, dass ihre Anwendung heute
routineméfig und oftmals ohne Expertenwissen durchfithrbar ist. Chemische Reaktionen
laufen jedoch erst nach vorheriger Aktivierung der Reaktanden ab. Aktivierung bedeu-
tet oftmals Anderung der Elektronenverteilung (— elektronische Anregung) oder des
Ladungszustands (— Ionisierung). Die experimentellen Herausforderungen, die bei der
Praparation und beim Nachweis von Molekiilen in angeregten oder ionischen Zustédnden
iiberwunden werden miissen, verhinderten lange Zeit tiefere Einblicke in ihre geometrische
und energetische Struktur. Zur Uberwindung dieser Herausforderungen fiihrten gerade
Entwicklungen auf dem Gebiet der Lasermassenspektroskopie seit Ende der 70er Jahre,
in denen eine Kombination schmalbandiger und frequenzdurchstimmbarer Lasersysteme
mit Massenanalyse- und Molekularstrahl-Techniken zum Einsatz kommt.

In der REMPI (Resonance Enhanced Multi Photon Ionisation) Spektroskopie gelingt
es, durch Absorption eines oder mehrerer Photonen (Rotations-) Schwingungsniveaus
in einem hoheren elektronischen Zwischenzustand anzuregen. Die Bereitwilligkeit wei-
tere Photonen zu absorbieren (— Resonanzverstiarkung) wird ausgenutz um die Probe-
molekiile zu ionisieren. Anschliefend werden die Molekiilionen massenspektrometrisch
nachgewiesen [IH4]. Nach dem Franck-Condon-Prinzip ist es grundsétzlich moglich aus
der Intensitéatsverteilung im REMPI Spektrum Riickschliisse iiber die Struktur elektro-
nisch angeregter Molekiile zu erhalten. Auflerdem kénnen mit der REMPI Methode sehr
exakt elektronische Anregungsenergien bestimmt werden. Eine dhnlich hochauflésende
Spektroskopie an Kationen gelangen erstmals 1984 mit Einfithrung der Zero Kinetic
Energy (ZEKE) Technik durch Schlag und Dethlefs [5]. Bei der ZEKE Spektroskopie
werden die Probemolekiile zunédchst in hochangeregte, schwach gebundene Zustinde
angeregt. Diese sog. Rydberg-Zustdnde befinden sich in Badndern knapp unterhalb der
(Rotations- und) Schwingungsniveaus eines Molekiilkations. Anschlieend werden die aus
den Rydberg-Zustinden stammenden Schwellenelektronen durch einen elektrischen Feld-
puls aus dem Molekiilverbund gel6st und in einem Flugzeitspektrometer nachgewiesen.
Zhu und Johnson gelang es 1991 mit der MATI (Mass Analyzed Threshold Ionization)
Methode erstmals die aus Rydberg-Zustdnden stammenden Schwellenionen nachzuwei-
sen [6]. Die MATT Spektroskopie bietet den Vorteil der Massenselektivitiat. Aus MATI
Spektren ist es moglich, die Struktur molekularer Tonen zu erhalten. Auflerdem kann
sehr exakt die Ionisierungsenergie von Molekiilen bestimmt werden, aus der wichtige
thermodynamischen Groflen, wie z. B. Bindungsenergien, abgeleitet werden kénnen.



Da kein einfacher Zusammenhang zwischen den Strukturparametern und den (Rotations-)
Schwingungsbanden in REMPT und MATT Spektren besteht, sind quantenchemische
Berechnungen, vor allem bei der Interpretation komplexerer Spektren, ein probates
Hilfsmittel. Wahrend quantenchemische ab initio Berechnungen kleiner bis mittelgrofler
Systeme bereits sehr verlédsslich und kostengiinstig Vorhersagen zu den Molekilstrukturen
und Schwingungsfrequenzen in elektronischen und ionischen Grundzustdnden liefern, so
ist die Berechnung elektronisch angeregter Zustinde weitaus komplizierter und kostspieli-
ger [7]. Mit geeigneten Programmen zur Berechnung von Franck-Condon-Faktoren ist es
dariiber hinaus moglich, die Intensitétsverteilung der Schwingungsbanden in REMPI und
MATT Spektren zu simulieren [8] [9]. Dies erleichtert die Zuordnung der Schwingungsban-
den zu Normalmoden enorm [I0HI12].

Halogenbenzole stellen im Allgemeinen ausgezeichnete Modellsysteme dar, um die Struktur
polyatomarer Molekiile in elektronisch angeregten und ionischen Zustdnden zu untersu-
chen. Mit Bezug auf das zugrundeliegende Benzolgeriist ist ein sehr gutes Referenzsystem
gegeben, an dem sich der Einfluss unterschiedlicher Substituenten/Substitutionsmuster
studieren lasst. Als unmittelbarer Effekt der Substitution werden fiir gewthnlich eine
Verschiebung der Anregungs- und Ionisierungsenergien sowie Schwingungsfrequenzen
beobachtet. Die besondere elektronische Struktur einiger tri- und héher substituierter
Halogenbenzole macht es zudem moglich Effekte zu untersuchen, die durch Kopplung
von Elektronen- und Kernbewegung zustande kommen. Diese Effekte, zu denen z. B.
die Herzberg-Teller-Kopplung zéhlt, konnen drastische Auswirkungen auf die Molekul-
geometrie und Schwingungsfrequenzen haben [I3]. Dariiber hinaus stellen insbesondere
Chlor- und Fluorbenzole persistente und bioakkumulierende Umweltgifte dar [I4]. Da
die unterschiedlichen Kongenere spezifische Toxizitdten aufweisen, besteht ein grofies
Interesse an Verfahren, die es ermdglichen, selektiv einzelne Vertreter dieser Stoffklasse
aus komplexen Proben nachzuweisen. Rohlfing, Weickardt, Zimmermann haben fiir ver-
schiedene Chlorbenzole gezeigt, dass mit der REMPI Methode ein isomerenspezifischer
Nachweis moglich ist [I5H17]. Wahrend bereits zahlreiche Publikationen zu REMPI bzw.
MATT Untersuchungen an homosubstituierten Halogenbenzolen in S; bzw. Dy Zustdnden
veroffentlicht wurden, so sind bisher nur wenige Literaturbeispiele zu heterosubstituierten
Vertretern bekannt [12] [I8] [19]. Dartiber hinaus sind die von Tzeng et al. durchgefiihrten
Untersuchungen an heterosubstituierten Anillinen und Phenolen zu nennen [20] 21]. In
vorangegangenen, im Arbeitskreis durchgefithrten Arbeiten wurden bereits die S1<+Sg
bzw. Do«S; Ubergéinge in Di- und Trichlorbenzolen durch Gaber et al. [22H24] und
Witte et al. [25] 26] mittels schwingungsaufgeloster REMPI bzw. MATI Spektroskopie
untersucht. Des Weiteren konnten die heterosubstituierten Halogenbenzole, 1,3-Dichlor-2-
fluorbenzol und 1-Chlor-2,6-difluorbenzol, vermessen werden (Kriiger et al. [18]). Dabei
konnten sehr exakte Werte fiir die Anregungs- und Ionisierungsenergien ermittelt werden.
Zudem gelang es anhand der beobachteten Schwingungsbanden in REMPI und MATI
Spektren sowie anhand der durchgefiihrten Geometrieoptimierungen und Frequenzen-
rechnungen wichtige Aussagen iiber die bei elektronischer Anregung bzw. Ionisierung
stattfindenden Prozesse zu machen. So konnte z. B. festgestellt werden, dass die drei
Dichlorbenzole sowie das 1,3,5-Trichlorbenzol im Sg, S; und Dy Zustand planare Struktu-
ren aufweisen. Aus den Ergebnissen zum 1,2 4-Trichlorbenzol, 1,3-Dichlor-2-fluorbenzol



und 1-Chlor-2,6-difluorbenzol konnte auf eine nicht-planare Konfiguration im S; Zustand
geschlossen werden. Dabei wurde es zum Problem, die mit steigendem Substitutionsgrad
immer komplizierter werdenden REMPI und MATI Spektren wie bisher allein anhand der
berechneten Schwingungsfrequenzen zuordnen zu koénnen. Zuséatzlich fiihrte die Substitu-
tion mit schweren Halogenen zu Schwingungen, die sich so stark von denen des Benzols
unterscheiden, dass eine eindeutige Benennung nach der iiblichen Wilson-Nomenklatur
[27] nicht mehr gegeben war.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein kombinierter Ansatz aus REMPI-, MATI-Spektroskopie
und der Berechnung von Franck-Condon-Faktoren verfolgt. Es wurden erstmals der erste
elektronisch angeregte Zustand (S;) und der kationische Grundzustand (Dg) der fiinf
Strukturisomere des Dichlorfluorbenzols (DCFB), 1,2,3-, 1,2.4-, 1,3,4-, 1,3,5- und 1,4,2-
DCFB, untersucht. Die elektronischen Urspriinge sowie die Schwingungsniveaus der Sy
und Dy Zusténde aller verwendeten DCFB sind nach einem Zweifarben-/Zweiphotonen-
Absorptionschema mithilfe herkémmlicher, frequenzverdoppelter Farbstofflaser zugéng-
lich. Die MolekiilgroBe der DCFB erlaubt eine Berechnung der Molekiilgeometrien und
Schwingungsfrequenzen auf hohem quantenchemischen Niveau (b3lyp/aug-cc-pVTZ).
Aufbauend auf den vorangegangenen Arbeiten war ein Ziel dieser Arbeit, den Einfluss der
unterschiedlichen Substitutionsmuster der DCFB auf die Anregungs- und Ionisierungs-
energien festzustellen. Ein weiterer Fokus lag auf der Suche nach Hinweisen in REMPI
und MATT Spektren, die etwas iiber den zugrundeliegenden Mechanismus verraten, der
fiir Abweichung der Molekiilgeometrie von der Planaritdt bei elektronischer Anregung
bzw. Ionisierung verantwortlich ist. Ziel der Franck-Condon-Analysen war es, die In-
tensitatsverteilung in REMPI und MATI Spektren vorhersagen zu kénnen, um somit
die Schwingungsbanden direkt anhand der Intensitdt zuordnen zu konnen, ohne sich
auf die berechneten Schwingungsfrequenzen verlassen zu miissen. Auflerdem wurde zur
Benennung der Schwingungen die sog. mized Wilson-Nomenklatur nach [10] eingefiihrt,
um Verwechselungen bei der Zuordnung zu Normalmoden vorzubeugen.



Teil 1.

Theoretische Grundlagen



1. Quantenchemie

1.1. Die Schrodinger-Gleichung

Die Beschreibung der gesamten Dynamik eines nichtrelativistischen chemischen Systems
mit N Elektronen und M Kernen geniigt der Schréodingergleichung

H|U) = E|U) . (1.1)

Die Losung dieser Gleichung stellt das grundlegende Problem der Quantenchemie dar.
Die i. A. vom Ort r und der Zeit ¢t abhéngigen Wellenfunktionen ¥ kénnen ebenfalls als
Eigenvektoren interpretiert werden E]

U(rt) = (r|T(t) . (1.2)

In ihnen ist die gesamte molekiilphysikalische Information enthalten. Das erste Postulat
der Quantentheorie besagt, dass fiir jeden reinen Zustand eines chemischen Systems
eine Wellenfunktion existiert. Sie besitzt kein physikalisches Aquivalent. Allerdings
ist das Skalarprodukt der Wellenfunktion mit der Wahrscheinlichkeitsdichte P(r,t) zu
identifizieren, also mit der Wahrscheinlichkeit pro Volumenelement zur Zeit ¢ ein Teilchen
der Masse m am Ort r zu finden. Die Wellenfunktionen sind Elemente des Vektorraums
der quadratintegrablen Funktionen (Hilbertraum ), auf dem das Skalarprodukt definiert
ist. Die Eigenschaft der Quadratintegrabilitdt sorgt dafiir, dass das Integral iiber das
Betragsquadrat endlich sein muss

| (U|W) | = P(r,t) . (1.3)

Der Operator H in der Figenwertgleichung ist der N-Elektron-Hamiltonoperator.
Die Wirkung eines bestimmten Operators auf die Wellenfunktion (Eigenvektor) ergibt
dessen Spektrum an Eigenwerten, wobei es sich um die moglichen Messwerte handelt.
Jede Observable (MessgroBe) wird also durch einen hermitischen Operator représentiert.
Die Hermitizitat stellt sicher, dass nur reelle Werte erhalten werden. Im Fall des Ha-
miltonoperators erhdlt man die Eigenenergien F des Systems. H lasst sich aufteilen in
Beitrage aus kinetischer und potentieller Energie

. . . h2
H = Thin + Vypor = —%v2 +V(rt). (1.4)

Dabei ist in vielen Féllen das externe Potential V' (r,t) nicht explizit zeitabhéngig. Dadurch
ist es moglich eine Variablenseparation durchzufiihren.

Tm Bild der Matrixalgebra, kommt dem ket |¥) in GL(T.1)) die Bedeutung eines Spaltenvektors zu [28].



Fiir den Hamiltonoperator H (in atomaren Einheiten) gilt:

N M
=305V Y VA zz N5 9 SE1 5 SEALIES
im1 A=l 141 A S s1 T A—ip>a YYAB
Ty Ty Vein Vel el Voo
v - (w)
My =Verhéltnis Kernmasse A / Masse eines Elektrons
Tij = Abstand zwischen Elektron ¢ und j
Rap = Abstand zwischen Kern A und B
Tel = kinetischen Energie der Elektronen
T, = kinetischen Energie der Kerne
Vel,n = Kern-Elektron-Attraktion (Coulomb-Potential)
‘7el,el = Elektron-Elektron-Repulsion
an = Kern-Kern-Repulsion.

Selbst fiir das kleinste molekulare System H, (Dreikérperproblem) ist die Schrodinger-
gleichung nicht mehr exakt losbar. Daher miissen weitere Ndherungen eingefithrt werden.

1.2. Die Born-Oppenheimer Ndherung

Die Born-Oppenheimer (BO-) Naherung [29] ist eine fundamentale Néherung der Quan-
tenchemie. Nur innerhalb dieser Naherung ist es moglich exakte analytische Ausdriicke
fiir Vielkorpersysteme zu finden. Aufgrund der hohen Massedifferenz (mg < M,,) ist es
rational anzunehmen, dass die kinetische Energie der Elektronen wesentlich hoher ist als
die der Kerne. Aus den Erwartungswerten der kinetischen Energien:

2

(T2) = - (V18 [0) = 5 () (16)
32

(T) = 5o (U] B [0) = 25 @) (17)

>
>

= ~ 10%. 1.8
<Un> Lz ( )
Die Elektronen sind also mindestens um den Faktor 100 schneller. Da sich die Kerne und
die Elektronen auf solch unterschiedlichen Zeitskalen bewegen, geht man innerhalb der BO-
Néherung von einer vollstdndigen Entkopplung von Kernbewegung und Elektronenhiille



aus. Die Kerne werden als ruhend betrachtet. Die Elektronen bewegen sich im Feld der
fixen Kerne. Der zweite Term im N-Elektron-Hamiltonian (Tn) wird daher obsolet. Die
Kern-Kern-Abstolung, Term (Vn,n), wird zu einer Konstanten. Gleichung reduziert
sich somit zu dem sog. elektronischen Hamilton-Operator:

Hy =T+ Van+ Ve + Konst. . (1.9)

Aufgrund der Separierbarkeit von Kern und Elektronenbewegung lésst sich folgender
Produktansatz fiir die Gesamtwellenfunktion ¥,, .; durchfiihren:

\Ijn,el(rQ R) = ¢el(r; R) : ¢n(R) ; (1'10)

mit r und R den Ortsvektoren der Elektronen bzw. der Kerne, wobei ,, ; “ bedeutet, dass
die Elektronenbewegung explizit von den elektronischen Koordinaten r und parametrisc
von den Kernkoordinaten R abhéngt. Lésst man bei festen Kernkonfigurationen R (R=Rj,
Ra,...,Rg) den Operator H,; auf die elektronische Wellenfunktion t,; wirken

ﬁelwel(r; R) = Eel(R) : wn,el(r; R) ) (111)

so erhdlt man als Losung die Eigenenergien des elektronischen Problems E;(R). Die
Summe E,,(R) aus E¢(R) und konstanter Kernabstoung V,, , ergibt die Potential-
energiefliche auf der sich die Kernbewegung vollzieht. Die Losung des elektronischen
Problems ist das zentrale Aufgabenfeld der Quantenchemie.

Hat man die Potentialenergieflache gefunden, so lasst sich wiederum unter Annahme der
Giltigkeit der BO-Ndherung das Problem fiir die Kerndynamik l6sen, indem man die
Eigenenergien E,,(R) in den Kern-Hamiltonoperator einsetzt und auf die Kernwellen-
funktion wirken lésst

Hytby = [T + E(R)]Y0n, = Ey . (1.12)

Da Kerndynamik in der Chemie v. a. in der Reaktionsdynamik eine Rolle spielt und fiir
diese Arbeit nicht weiter von Interesse ist, sei fiir einen tiefergehenden Einblick auf die
Literatur verwiesenfl

Fin wichtiges Resultat der BO-N&herung fiir die Untersuchung rovibronischer Zustédnde
ist die Tatsache, dass sich die Gesamtwellenfunktion in Betrdge von elektronischer
Wellenfunktion, Schwingungs- und Rotationswellenfunktion zerlegen lésst

U(r;R) = ver(r;R) - ¢ (R) - thror(60) - (1.13)

Fiir Molekiile im Grundzustand ist die BO-Ndherung in vielen Féllen eine gute Néhe-
rung. Filir angeregte Zustinde beobachtet man hingegen héufig Zusammenbriiche der
BO-Néherung. Es gibt diverse sog. nichtadiabatische Wechselwirkungen, die fiir einen Zu-
sammenbruch der BO-Naherung in Frage kommen, z. B. interne Konversion, elektronische
Préadissoziation oder vibronische Kopplungen (Kap. .

2Parametrisch bedeutet hierbei, dass 1; flir verschiedene Kernkonfigurationen eine andere Funktion ist.
3 T
Ref. [30].



1.3. Der Hartree-Fock Formalismus

Um zu einer Beschreibung von molekularen Mehrelektronensystemen zu gelangen, sind
weitere Ndherungen notwendig. Das Problem besteht zunéchst darin, dass im Hamil-
tonoperator Gl. fiir Vielelektronen-Systeme ein Term auftaucht, der die Abstofiung
zwischen allen méglichen Paaren von Elektronen widerspiegelt

Vel el = ZZ - (114)

i=1j>1 Tij

Aus diesem Grund kann die Schrédingergleichung nicht mehr exakt gelost werden, da der
Hamiltonoperator nicht als Summe der einzelnen Beitrdge von jedem Elektron darstellbar
ist. Separierbarkeit der Elektronen- und Kernbewegung (BO-Né&herung) vorausgesetzt,
vereinfachte Hartree daher den Hamiltonoperator

Ao~ - Zv2 ZZ ZZ

i1 A=1"T1A A1 B>A Rap

ZAZB

+) V(r). (1.15)
=1

konst. (BO—N&herung)

Die Beitriage zur potentiellen Energie, die durch Elektron-Elektron-Wechselwirkung
zustandekommen, werden zu einem effektiven Potential approximiert. Die Schrédinger-
gleichung wird somit l6sbar.

Um das Mehrelektronenproblem zu l6sen, muss zunéchst ein Ausdruck fiir die Mehrelek-
tronenwellenfunktion gefunden werden. Der Ansatz von Hartree und Fock ist denkbar
einfach: Die Darstellung der N-Elektronenwellenfunktion als Produkt von Einelektronen-
wellenfunktionen (Orbitalen)

\I/HF(I‘l,I‘Q, e ,I‘N) = ¢k(1‘1) . 1#1(1‘2) . ’L/}m(I‘N) y (116)

wobei jedes einzelne Elektron nummeriert wird. Da Elementarteilchen ununterscheidbar
sind, widerspricht dies dem Antisymmetrieprinzip nach Pauli: Bei Vertauschung zweier
Elektronen (Fermionen) muss die Wellenfunktion ihr Vorzeichen wechseln

Pra(£¢) = F¢, (1.17)

wobei P12 der Permutationsoperator fiir die Vertauschung zweier Teilchen ist. Um der
Antisymmetrie gegeniiber Permutation zweier Teilchen Rechnung zu tragen, lasst sich
die N-Elektronen Wellenfunktion als sog. Slater-Determinante darstellen:

Yi(r)  a(r1) .. Pn(r)

vo L @01(:7"2) 2112(:7“2) 1/’N:(T2) (1.18)

Pi(ry) a(rn) .o PYN(N)

Mit 1);, den Einelektronenfunktionen (Produkte von Spin- und Ortsfunktionen) und
V' N!, einem Normierungsfaktor. Eine Determinante &ndert ihr Vorzeichen, wenn zwei



Zeilen oder Spalten vertauscht werden. Die Anwendung des Variationsprinzipﬂ auf die
Determinanten-Wellenfunktion ergibt Energien, die eine obere Schranke zur exakten
Energie darstellen. In einer iterativen Schleife werden die Orbitale 1; solange variiert, bis
die Energie minimal wird. Diese Methode wird auch als Methode der selbstkonsistenten
Felder (SCF) bezeichnet. Die Energiedifferenz von exakter und Hartree-Fock Energie

Ecorr = Lexakt — EHF (119)

wird als Elektronenkorrelationsenergie bezeichnet. Im Hartree-Fock Formalismus sind
nur Elektronen mit parallelem Spin korreliert (Fermi-Korrelation). Die Abstofung der
Elektronen mit verschiedenem Spin wird nur in gemittelter Weise beriicksichtigt, d. h.
die Coulomb-Abstolung wird tiberschétzt. Um die Korrelationsenergie zu beriicksich-
tigen wurden verschiedene Methoden entwickelt. Die elaboriertesten Methoden stellen
Multideterminanten-Verfahren dar, sie erfassen die komplette Konfigurationswechselwir-
kung durch Linearkombinationen von Slaterdeterminanten [31]. Die Korrelationsenergie
kann ebenfalls durch Methoden der Dichtefunktionaltheorie (Kap. erfasst werden.

1.4. Basissatze

Um die Hartree-Fock Gleichung zu lésen, werden die Molekiilorbitale v; der Slater-
Determinante GI.(|1.18]) durch eine Linearkombination von Atomorbitalen ¢, dargestellt
(Linear Combination of Atomic Orbitals Methode):

Y = Zcir¢r s (120)

wobei ¢;; lineare Parameter darstellen, die es zu optimieren gilt. In der Praxis stellt
man die Orbitale als Basisfunktionen (Basissatz) dar. Dabei stellt die Wahl des Basis-
satzes stets einen Kompromiss zwischen Genauigkeit, Effizienz und Flexibilitdat dar: Je
mehr Basisfunktion ein Basissatz enthélt, desto genauer ist die Naherung. Eine exakte
Darstellung wére bei Verwendung eines unendlich grolen Basissatzes erreicht. Die Art
der verwendeten Funktion beeinflusst ebenfalls die Genauigkeit. Wahrend die Losung
der Hartree-Fock Gleichung ein Differentialgleichungsproblem darstellt, reduziert sich
durch die Entwicklung der Orbitale in eine Basis das Problem auf die Berechnung von
Integralen iiber die Basisfunktionen. Die Art der verwendeten Basisfunktionen entscheidet
ebenfalls dariiber wie leicht ein Integral zu l6sen ist. Basisfunktionen sind i. A. entweder
Slater-Funktionen oder Gaussfunktionen . Die STOs geben die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit eines Elektrons sowohl am Kern (Spitze, engl. cusp) als auch mit
steigendem Abstand zum Kern (exponentieller Abfall) richtig wieder - die GTOs nicht.
Dennoch werden nahezu ausschliellich GTOs verwendet, da sie sich leichter integrieren
lassen und dadurch einen entscheidenden Rechenzeitvorteil bieten. Um den Nachteil der
Gaussfunktionen zu kompensieren, fasst man mehrere GTOs zu sog. kontrahierten GTOs
zusammen. Je nach Anzahl der kontrahierten GTOs in einem Basissatz spricht man von

“Dieses Prinzip besagt, dass die Energie mit einer beliebigen Wellenfunktion des Systems berechnet
werden kann.



single, double, triple etc. zeta-Basissédtzen. Je hoher der (-Wert, desto hoher die radiale
Flexibilitdt. Werden die kontrahierten GTO nur zur Beschreibung der Valenzschalen
eingesetzt, spricht man von split valence oder Pople-Basissétzen (z. B. VDZ=Valence
Double Zeta):

oo = 1" e Y (0.60) (1.21)
R (XD (122)
n,l,m =Haupt-, Neben-, Magnetquantenzahl
Yim = Kugelflaichenfunktion
¢ = Slater-Exponent
Q = Gauss-Exponent

Des Weiteren konnen die Basissétze um Polarisationsfunktionen (héhere Winkelfunk-
tionen) erweitert sein. Diese bieten mehr Winkelflexibilitat (z. B. TZVPP="Triple Zeta
Plus Polarization). Fir die Berechnung von angeregten Zustdnden und Anionen, die eine
diffusere Elektronendichteverteilung aufweisen, stehen zusétzlich diffuse Funktionen zur
Verfiigung (wird mit aug fiir augmented (vergrofiert) oder ,+“ abgekiirzt). Dariiber hinaus
existieren die urspriinglich fiir Korrelationsmethoden entwickelten Dunning-Basissétze
(z. B. ce-pVTZ=correlation consistent-polarized Valence Triple Zeta) [32].

1.5. Dichtefunktionaltheorie

Die N-Elektronenwellenfunktion héngt von 3N Raumvariablen und zusétzlich einer Spin-
variablen ab, d. h. die Losung der Schrodingergleichung unter Verwendung von Wellen-
funktionen gestaltet sich duflerst komplex. Die Motivation hinter der Dichte-Funktional-
Theorie ist es die Elektronendichte p(r), welche nur von drei Raumvariablen
abhéngig ist, als zentrale Gréfle zur Losung der Schrédingergleichung einzufiithren. Eher
intuitive Hinweise, dass die molekularen Eigenschaften eines Systems eindeutig durch die
Elektronendichte definiert sind, geben folgende Zusammenhénge [33]:

e Das Integral {iber die Dichte gibt die Anzahl an Elektronen N:
N = /p(r) dr (1.23)

e Die Positionen der Atomkerne R4 sind durch die Scheitelpunkte an den Stellen
gegeben, wo p(r) maximal wird.

e Die Kernladungszahl Z ist durch die Dichte am Kern p(0) und die radiale Ableitung
nach der (sphérisch gemittelten) Dichte p(r) gegeben:

0 _ _
TP(TA) = —2Z4p(0) (1.24)
rA r,=0
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Somit stehen alle ,Zutaten® bereit, die den Hamilton-Operator H definieren. Ist H
bekannt, so ist es rein prinzipiell moglich die Schrodingergleichung exakt zu 16sen.

Das eigentliche theoretische Fundament der Dichte-Funktional-Theorie, auf dem heutige
Anséitze beruhen, bilden die beiden Theoreme von Hohenberg und Kohn. Sie bilden
den Beweis, dass die molekularen Eigenschaften eines Systems eindeutig durch die
Elektronendichte p(r) bestimmt sind. Die Energie zum elektronischen Hamilton-Operator
kann als Summe

E=T,+ ‘/;zl,el + Vewr mit Vg = Vn,el (125>

definiert werden. Die kinetische Energie der Elektronen T, sowie das Coulomb-Potential
Vee sind Funktionale von p(r). Das erste Theorem (HK I) beweist, dass V., (abgesehen
von Konstanten) ein eindeutiges Funktional von p(r) ist (Vezr = F[p]) und somit nur ein
einziges dufleres Potential V., existiert, welches die Elektronendichte des Grundzustandes
bestimmt:
Eo[po] = T[po] + Veelpo] + Vive[pol, (1.26)
wobei
Veretlp] = Veour [p] + Vxclp] = Veour [p] + Vx [p] + Vol (1.27)

Vxc|p] ist dabei ebenfalls ein Funktional der Elektronendichte (spezielleres Hohenberg-
Kohn-Theorem). Es besteht aus einem Austauschterm Vx|[p], welcher aus den Wechselwir-
kungen der Elektronen mit gleichem Spin resultiert und auf dem Antisymmetrieprinzip
beruht. Vi [p] ein Korrelationsterm, welcher durch die Wechselwirkungen der Elektronen
mit entgegengesetztem Spin hervorgerufen wird.
Das zweite Theorem (HKII) beweist, dass die Grundzustandsdichte des Systems einem
Minimum der Energie entspricht. Durch Variation der Dichte ist es somit moglich die
Energie des Systems zu minimieren, d. h. E[p] bildet eine obere Schranke zur exakten
Energie:

Blp] > Egoo (1.28)

Die Hohenberg-Kohn-Theoreme beweisen lediglich die Existenz eines Funktionals der Elek-
tronendichte, aus dem prinzipiell alle molekularen Eigenschaften hervorgehen. Sie machen
jedoch keine Aussage dariiber wie dieses Funktional strukturiert ist. Schwierigkeiten liegen
darin exakte Funktionale fiir die kinetische Energie T, und die Austausch-Korrelations-
Energie Exc zu finden. Die meisten Ansétze zur Losung dieses Problems basieren auf
dem Ansatz von Kohn und Sham: Hier wird das Funktional fiir die kinetische Energie
der Elektronen durch einen Hilfssatz an Orbitalen ersetzt. Dieser Hilfssatz bildet eine
Slater-Determinante (fiir N-Teilchen) der Form:

¢1(r1)  d2(r1) ... on(r1)

1 | ¢i(r2)  d2(r2) ... én(r2)
VNI P e

¢1(ry)  d2(rn) - on(N)

Die Austausch-Korrelations-Energie, welche nur einen kleinen Teil der Gesamtenergie

ausmacht, bildet dann das einzig unbekannte Funktional. Es reichen meist grobe Nahe-
rungen um die Austausch-Korrelations-Energie hinreichend genau zu beriicksichtigen.

Og =

(1.29)
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Die einfachste Naherung, Local Density Aprroximation , geht davon aus, dass die
Elektronendichte lokal als gleichférmiges Elektronengas behandelt werden kann. Das
entsprechende Funktional Fx¢[p] hdngt nur von der Dichte ab. Schwingungsfrequenzen
koénnen recht gut mit LDA wiedergegeben werden. Bei der Berechnung von Reaktionsener-
gien versagt LDA allerdings. LDA besitzt in heutigen Programmpaketen keine Bedeutung
mehr. Eine Verfeinerung stellen die sog. Gradienten-korrigierten Methoden, Generalized
Gradient Approrimation dar. Bei diesen Methoden wird von einem ungleichfor-
migen Elektronengas ausgegangen. Hierbei hdngt die Austausch-Korrelations-Energie
neben der Dichte von der ersten Ableitung der Dichte (Fxc[p,Vp]) ab. Ein Beispiel fiir
GGA ist das Funktional HCTH. Weitere Verbesserungen stellen die higher order gradient-
und meta-GGA-Methoden dar. Bei diesen Methoden ist das Funktional Fx¢ zuséitzlich
abhiingig von Ableitung hoherer Ordnungen (Fxc[p,Vp,V?p]) oder von der kinetischen
Energie-Dichte der Orbitale 7 (Fxc[p,Vp,7]). Ein Beispiel fiir GGA ist das Funktional
7-HCTH. Ein grofler Fortschritt auf diesem Gebiet war die Einfiihrung der sog. Hybrid-
Funktionale. Bei dieser Methode wird der Austauschterm mit der Hartree-Fock-Methode,
die Korrelation mit der DFT-Methode berechnet. Die richtige Mischung von [HF| zu DFT
ist dabei fiir den Erfolg der Methode entscheidend. Je nach System kann eine andere
Mischung zum Erfolg fithren. Ein allgemein bewéhrtes Hybrid-Funktional ist BSLYP; es
verwendet einen HF-Anteil von etwa 20%. BSLYP (Becke-Half&Half-Lee-Yang-Par) ver-
wendet eine Mischung von 50:50 HF /DFT. B3LYP, BHLYP sind verlésslich hinsichtlich
der Vorhersage von Bindungsldngen und Winkeln.

Berechnung angeregter Zustiande: die Methode. Mit der TDDFT ( T%-
me Dependent Density Functional Theory) Methode ist es moglich elektronisch angeregte
Zusténde zu berechnen. Die Basis der TDDF-Theorie sind die zeitabhédngigen Analoga
der T heoreme: die Runge-Gross ) Theoreme. Die RG-Theoreme zeigen eine
lineare Beziehung zwischen zeitabhangiger Elektronendichte und einem zeitabhéngigen
aufleren Potentials [34]. Die TDDFT Methoden berechnen die frequenzabhéngige Antwort
der Elektronendichte auf eine duflere, zeitabhéngige Storung, z. B. eines oszillierendes
elektrisches Feldes.
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2. Molekiilschwingungen

2.1. Der Quantenharmonische Oszillator

Zweiatomige Molekiile. Um zu ei-
ner quantenmechanischen Beschreibung v/ (g)A
der Schwingung eines Molekiils zu gelan-

gen, muss die Schrédingergleichung \
fiir eine geeignete Potentialform gelGst

werden. Innerhalb der Born-Oppenheimer-
Néherung vereinfacht sich das Problem
durch Anwendung des Separationsansatzes

(Kap. EI Welche Potentialform eine y

5

A
/\fv:zx
~f

gute Ndherung darstellt, hangt mafigeb-

/\/ v =2
lich davon ab wie stark das System um /\/
v=1

seine Gleichgewichtslage R, schwingt. Ent-

wickelt man die potentielle Energie V(R)

um die Gleichgewichtslage in eine Taylor- v=0 g
R. R

Reihe , stellt man fest, dass der lineare

Term verschwindet?l Der erste Term trigt

nichts zur Dynamik des Systems bei. Je Abbildung 2.1.: Potentialform des Quanten-
weiter sich das System von der Gleichge- harmonischen Oszillators.
wichtslage entfernt, desto mehr Gewicht

bekommen die héheren Glieder der Reihe

av 1d*V
V(R) =V (R.) + iR Re(R —R.)+ SdR?

=0

(R—R)*+.... (2.1)

Re

Bricht man nach dem quadratischen Term ab, so erhélt man die Potentialform einer
harmonischen Schwingung: Die potentielle Energie V(R) variiert parabelformig mit der
Auslenkung aus der Gleichgewichtslage R, (Hooksches Gesetz)

k(R — R.)?

V(R) = V(R) =~ (2.2

!Der vollstandige Losungsweg wird erschopfend in der Literatur behandelt [35].
“Die potentielle Energie besitzt per definitionem an der Stelle R. ein Minimum.
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wobei k = % die Kraftkonstante der Bindung ist. Setzt man Gl.(2.2)) in die Schrédinger-

gleichung ein, ergeben sich die Energieeigenwerte des Quantenharmonischen Oszillators

zZu 1

E(w) = hv(v+ 5) , (2.3)
mit der Schwingungsquantenzahl v = 0,1,2..., der Frequenz v und dem Plankschen
Wirkungsquantum h. Aus der Heisenbergschen Unschérferelation ergibt sich, dass die
Molekiile selbst bei 0° K eine Nullpunktsenergie E(0) = %hV besitzen. Die Frequenz
v, mit der die Molekiile schwingen, ist abhéngig von der reduzierten Masse p und der
Kraftkonstanten k

1 k mi1 + mo

= — it = —= 2.4
v 2e0m \ 1 mit p S (2.4)

wobei ¢y die Vakuumlichtgeschwindigkeit ist. Eine Schwingung ist also umso energiereicher,
je grofler die Kraftkonstante k, d. h. die Stiarke der Bindung ist bzw. je kleiner die
reduzierte Masse u ist. Dieser Masseneffekt lédsst sich in der Schwingungsspektroskopie
in Form des sog. Isotopieeffekt bei der Zuordnung von Schwingungsbanden ausnutzen.
Die Abstande zwischen den Energieniveaus E, ;1 — F, sind dquidistant hv (Abb. .
Die Potentialwénde sind unendlich hoch und es gibt unendlich viele Energieniveaus. Die
harmonische Néherung ist nur fiir die untersten Schwingungsquantenzahlen bis etwa
v =1 eine gute Néherung (AbbJ2.2).

2.2. Der Quantenanharmonische Oszillator

Je stérker Molekiile um ihre Gleichgewichtslage schwingen, desto anharmonischer wird
ihr Verhalten, d. h. neben dem quadratischen kénnen nun auch kubische oder héhere
Glieder von Gl. nicht mehr vernachlassigt werden. Der grofite Nachteil der harmoni-
schen Naherung besteht jedoch in der Unzuldnglichkeit Bindungsbriiche zu beschreiben.
Bei entsprechend starker Auslenkung kommt es zur Dissoziation: Die Erhohung des
internuklearen Abstandes R fiihrt dazu, dass die Kraftkonstante & immer geringer wird
(ngréo k = 0). Die potentielle Energie niahert sich mit abnehmenden k asymptotisch der

Dissoziationsenergie D,.. Diese mechanische Anharmonizitatf] bewirkt, dass die Ener-
gieniveaus eine gegen die Dissoziationsenergie konvergierende Folge bilden. Bei einem
realistischen Modell wiirde man auflerdem fir kleine internukleare Abstinde Ry — 0 eine
iiberproportionale Zunahme der potentiellen Energie V(R) erwarten, da sich die positiv
geladenen Kerne immer stirker gegenseitig abstoflen.

Eine empirisch gefundene Potentialform, die dieses anharmonische Verhalten beschreibt
und zudem noch analytisch behandelt werden kann, ist das Morse-Potential

V(R) = D,[1 — e~ o(Fi=Fe)]2 (2.5)

in Abb. 2.2l Der Parameter « ist ein Maf fiir die Anharmonizitit des Potentials und
ldsst sich an das jeweilige Experiment anfitten.

3Mechanisch deswegen, weil diese Anharmonizitéit ein Analogon zur mechanischen Feder darstellt.
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Abbildung 2.2.: Potentialform des Quantenanharmonischen Oszillators mit Schwingungs-
energieniveaus. D, ist die Dissoziationsenergie beziiglich des Potentialmi-
nimums, Dy bezieht sich auf den untersten Schwingungszustand mit v = 0.
Zum Vergleich ist gestrichelt das harmonische Potential eingezeichnet.

Polyatomare Molekiile. Ein N-atomares Molekiil besitzt insgesamt 3N Freiheits-
grade. Davon entfallen drei auf die Translation (Bewegungskomponenten in x-, y- und
z-Richtung). Bei gewinkelten Molekiilen entfallen zusétzlich drei Freiheitsgrade auf
die Rotation um die drei Trigheitsachsen. Lineare Molekiile besitzen einen Rotations-
Freiheitsgrad weniger, da die Kerne auf der Molekiilachse als Punktmassen aufgefasst
werden (es resultiert kein Triagheitsmoment entlang der Kernverbindungsachse). Die ver-
bleibenden Freiheitsgrade sind Vibrations-Freiheitsgrade (3N-6 fiir gewinkelte, 3N-5 fiir
lineare Molekiile). Fiir kleine Schwingungsenergien lésst sich jede Molekiilschwingung in
guter Naherung in eine Linearkombination von sog. Normalschwingungen (im Folgenden
mit () bezeichnet) zerlegen. Eine Normalschwingung ist eine spezielle Losung der Normal-
koordinatenanalyselﬂ , bei der alle Kerne eine harmonische Bewegung vollziehen,
d. h. sie schwingen in Phase mit derselben Frequenz (aber i. A. mit unterschiedlicher
Amplitude), der Molekiilschwerpunkt bleibt stets invariant. Innerhalb der BO-Naherung
kann man daher fiir jede Normalmode ein harmonisches Potential annehmen; Kopplungen
zwischen Normalmoden werden dabei nicht berticksichtigt (siehe Kap. .

2.3. Vibronische Uberginge und das Franck-Condon-Prinzip

Im Folgenden soll der optische Ubergang zwischen zwei elektronischen Zustéinden bei
gleichzeitiger Schwingungsanregung (vibronische Anregung) erldutert werden. Fiir die

4Lésung eines Eigenwertproblems, wobei die Normalschwingungen die Eigenvektoren und die zugehérigen
Normalfrequenzen die Eigenwerte darstellen.
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Schwingsspektroskopie ist es unerlésslich die Faktoren zu kennen, welche die Intensitét der
auftretenden Banden erkliren. Das Basismodell zur Beschreibung vibronischer Ubergiéinge

bildet das Franck-Condon- (FC}) Prinzip.

Die Intensitéit eines optischen Ubergangs ist direkt proportional zum Betragsquadrat des
Ubergangdipolmoments

Lo fpypl (2.6)
wobei py; einen durch das E-Feld vermittelten Ubergang zwischen zwei, sich in ihrer
Elektronendichteverteilungen unterscheidenden Zustéanden, |i) und |f), beschreibtlﬂ

Hypi = (fl i) . (2.7)

Der Dipolmomentoperator [ beschreibt die Fahigkeit des Molekiils mit dem E-Feld
wechselzuwirken. Im Falle einer Punktladung ist i ein einfacher, multiplikativer Operator.
Im Falle eines Molekiils ist i die Summe tber alle Elektron- r; und Kernkoordinaten Ry
des Molekiils multipliziert mit der Elementarladung e

fi=—e> 1,+ed ZRyp, (2.8)
k I

mit Z; der Kernladungszahl.

Innerhalb des Giiltigkeitsbereiches der BO-Niherung wird der elektronische Ubergang so
schnell vollzogen (~1071%s), dass sich die Kernkoordinate nicht &ndert - der Ubergang
verlduft vertikal. Erst danach fangen die Kerne an sich auf das neue Kraftfeld, welches
aus der Anderung der elektronischen Dichte resultiert, einzustellen. Dies erlaubt die
Faktorisierung von elektronischer und Schwingungswellenfunktion in den jeweiligen
Zustinden. Man erhélt folgenden Ausdruck fiir das Ubergangsdipolmoment:

fi = (Wl b i) (2.9)

Das Franck-Condon-Prinzip macht an dieser Stelle eine Aussage, wann ein Dipoliibergang
mit Schwingungsbeteiligung erlaubt bzw. verboten ist. Setzt man GL.(2.8) in G1.(2.9) ein

pp = —e > (Wl ) (Wl lhe) + 3 Zr (hlwl) (Wl | Rr [why) . (2.10)
k S 1 -0

so erkennt man, dass die Kernkomponente von p¢; keinen Beitrag erbringtﬂ Ein vibro-
nischer Ubergang ist somit erlaubt, wenn das Uberlappungsintegral S und damit der
sog. Frank-Condon-Faktor (5?) nicht verschwindet m Dies ist i. A. erfiillt, da die Wellen-
funktionen in den Zusténden [i), |f) Eigenfunktionen verschiedener Hamiltonoperatoren
(bildlich: unterschiedlicher Potentialformen) und damit nichtorthogonal sind. Es gilt:

1 falls [f,) £ i)
0 falls [f,) 1 |oi,)

vib

<wz{z’b|¢f1ib> = 51']' = { ) (2.11)

5f = final — Endzustand und ¢ = initial — Anfangszustand.
5Das Integral (wglwzl) verschwindet aufgrund der Orthogonalitit beider Zustidnde.
"neben der Bahnauswahlregel (fiir den elektronischen Teil (7| vy [4%;)) Kap. m
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In Kapitel 2.5 wird gezeigt, dass die Forderung nach Nichtorthogonalitit des Integranden
von S dquivalent ist zu der Forderung, dass das direkte Produkt der Symmetrierassen
der Schwingungswellenfunktionen die totalsymmetrische Darstellung enthalten miissen.

In Abb. ist das FC-Prinzip anschaulich dargestellt: Ein Ubergang zwischen einem
Schwingungszustand des elektronischen Grundzustandes und einem Schwingungszustand
des angeregten elektronischen Zustandes ist umso intensiver, je dhnlicher sich die Schwing-
ungswellenfunktionen beider Zustdnde sind. Die Schwingungswellenfunktionen mit der
groBten Ahnlichkeit besitzen das groBte Uberlappungsintegral S. Die Anregung erfolgt
vertikal aus dem Besetzungsmaximum des untersten vibronischen Zustands hinein in
den Bereich des angeregten vibronischen Zustandes, der in der Nahe eines klassischen
Umkehrpunktes liegt. Im Bereich der klassischen Umkehrpunkte ist die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit der Elektronen am grofiten, da dort ihre kinetische Energie am geringsten
ist.

Unterscheiden sich die Gleichgewichtsgeometrien im Zustand |7) und |f) nur geringfiigig,
so sollte nach dem FC-Prinzip der Ubergang ohne Anderung der Schwingungsquantenzahl
der intensivste sein (Av = 0). Unterscheidet sich die Geometrie im elektronischen Grund-
zustand erheblich von der im elektronisch angeregten Zustand, kommt es im Spektrum
zu Schwingungsprogressionen, d. h. die Schwingungsquantenzahl &dndert sich bei der
Anregung (Av > 0). Dieses Prinzip lisst sich auch auf Ubergéinge zwischen angeregten
und ionischen Zustand iibertragen: Ein Ion sollte bevorzugt in dem Schwingungszustand
mit derselben Schwingungsquantenzahl wie der Ausgangszustand gebildet werden. Man
spricht von der Av = 0 Vorzugsregel (propensity rule) [36], [37].

Ob ein vibronischer Ubergang beobachtet werden kann, wird neben dem Franck-Condon-
Faktor durch Besetzungsdichte des Ausgangszustandes bestimmt. Im thermischen Gleich-
gewicht gilt fiir die Besetzung eines Schwingungszustandes mit v = (I > 0) in Bezug auf
die Besetzung des schwingungslosen Grundzustandes (v = 0) die Boltzmann-Gleichung

Nv,l (Ev,l - E’U,O)hc

Moo = exp T (2.12)
Ny = Besetzungsdichte des Schwingungszustandes mit v = [
Nyo = Besetzungsdichte des schwingungslosen Grundzustandes
E,;—Eyo = Energiedifferenz der Zusténde |l), und |0),
h = Planksches Wirkungsquantum
c = Lichtgeschwindigkeit
T = Thermodynamische Temperatur
kg = Boltzmann Konstante

Die typische Bandenstruktur, die aus einem elektronischen Ubergang zwischen Mannig-
faltigkeiten thermisch-besetzter Schwingungszustéinde von einem Anfangszustand [+/?) in
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Abbildung 2.3.: a) Minimal abweichende Gleichgewichtsgeometrien, b) Kernabstand im
Zustand |i) entlang der Koordinate Rg geringer, ¢) Kernabstand im
Zustand |f) entlang der Koordinate Rs geringer. Die eingeblendeten
Graphen zeigen die Intensititen I der Schwingungsprogressionen. Der
intensivste Ubergang wird als Franck-Condon-Maximum bezeichnet.

einen Endzustand [+)]) resultiert, kann damit fiir eine gegebene Temperatur T wie folgt
in Condon-Néherung wiedergegeben werden:

I(w, Z gl Ze CIEBT | (i) P6(w = [Bn — B + AEy]) - (2.13)

wobei 7 die Zustandssumme des Anfangszustandes und AFE;; der elektronische Ener-
gieunterschied zwischen Anfangs- und Endzustand ist, 0 bezeichnet die Dirac-Funktion
138].

2.4. Berechnung von Franck-Condon-Faktoren

In dem vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt wie sich der Ausdruck fiir den Franck-
Condon-Faktor aus der Faktorisierung des Ausdrucks fiir das Ubergangsdipolmoment
herleiten lisst. Franck-Condon-Faktoren, also die Quadrate der Uberlappungs-Integrale
von Schwingungswellenfunktionen zweier elektronischer Zustédnde, spielen eine wichtige
Rolle fiir alle physiko-chemischen Prozesse, bei denen es zu Ubergéingen zwischen elek-
tronischen Zustidnden kommt: Sie bestimmen mafigeblich die Gestalt von elektronischen
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Absorptions- und Emissionsspektren, die Raten strahlungsfreier Prozesse, Innerer Um-
wandlung (internal conversion) und Intersystem Crossing [38]. Dieser Abschnitt widmet
sich nun der Berechnung der FC-Faktoren (bzw. FC-Integrale).

Wie in Kap. gezeigt, reduziert sich innerhalb der Franck-Condon-Néherung die Auswer-
tung der Intensitéiten vibronischer Uberginge auf das Uberlappungsintegral S = (1! [¢)2).
Dieses dient daher als Ausgangspunkt fiir die weiteren Uberlegungen. Jede Schwingungs-
wellenfunktion ist das Produkt eindimensionaler Wellenfunktionen, die sich als Losung
der Schrédinger-Gleichung fiir den harmonischen Oszillator ergeben:

3N—-6 QkQ

00) = [ NupHop(Qr)e 2
k=1

(2.14)

mit den von der Schwingungsquantenzahl v abhéngigen Hermitpolynomen H, und dem
Normierungsfaktor
Ny =—1F% (2.15)

hﬂi(kavk!)%
Damit folgt fiir das Uberlappungsintegral S
oo le/ 2 WQQ//2
W) = NNog [ Hu (@) expl(= 571 oy (@) exp(— 272 )
(2.16)

Im eindimensionalen Fall sind @}, und @}, tiber eine einfache Verschiebung ! der Gleich-
gewichtslage miteinander verkniipft

r=qQ,—1. (2.17)

Fiir den Fall eines vibronischen Ubergang aus dem schwingungslosen Grundzustand
[4y,) < |0), Hy = 1, welcher fiir Molekularstrahl-Experimente eine wichtige Rolle spielt,
folgt somit

e wo(Q —1)*

(Wi,10) = Nody [ exp(= 2L

2
wi@

o )dQ . (2.18)

)Hv’l (Qll) eXp(

Im mehrdimensionalen Fall sind die Normalkoordinaten @)y, iiber die Abstandskoordinaten
u; der Kerne i wie folgt verkniipft [8]

. 3N
m2ui = laxQk (2.19)
k=1

wobei [, die Elemente einer [3N] x [3N — 6] orthogonalen Matrix L darstellen. L
verkniipft die massegewichteten kartesischen Abstandskoordinaten mit den Normalko-
ordinaten. Diese wird von der Hesse-Matrix wéahrend einer Normalkoordinatenanalyse
erzeugt. Die Abhéngigkeit von L von den Kraftkonstanten k;;, welche sich in Anfangs-
und Endzustand unterscheiden, fithrt dazu, dass sich die Normalkoordinaten @}, und
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@} ebenfalls unterscheiden. Aus GL wird ersichtlich, dass jede Schwingungswel-
lenfunktion in einem unterschiedlichen Satz von Normalkoordinaten ausgedriickt wird,
was die Berechnung der Uberlappungsintegrale zum Problem macht. Um dieses Problem
zu 16sen, miisste man die Normalkoordinaten des einen elektronischen Zustands in der
Basis des anderen elektronischen Zustands ausdriicken. Diese Transformation ist jedoch
in den meisten Féllen nicht trivial, und es miissen Rotationen und Mischungen der
Normalkoordinaten beim elektronischen Ubergang bedacht werden. Duschinsky [39] war
der erste, welcher zur Losung dieses Problems eine lineare Transformation zwischen den
Normalkoordinaten @) und Q7 vorschlug

Q= SuQ. +dy (2.20)
k

bzw. in Matrixschreibweise

Q'=8Q +d. (2.21)

Die Matrix S wird als Duschinsky-Matrix bezeichnet und beschreibt die Rotation, der
Verschiebevektor d die Translation zwischen den Normalkoordinaten @) und Q. Beide
sind mit der Matrix L wie folgt verkniipft

S=(r"'r (2.22)
d=(L")""M3(rl, — 7). (2.23)

M ist eine diagonale [3N] x [3N] Matrix, welche aus den atomaren Massen besteht. 77,

und réq sind Vektoren der Gleichgewichtsgeometrien von Anfangs- und Endzustand. Die
Duschinsky-Matrix korreliert somit die Normalmoden zweier elektronischer Zustédnde. Sie
gibt Aufschluss dariiber wie sich die Normalmoden bei einem elektronischen Ubergang
beziiglich ihrer energetischen Lage bzw. ihres Auslenkungsmusters dndern. In Kap. [6]
wird genauer auf die Darstellung und den Informationsgehalt der Duschinsky-Matrix
eingegangen. Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass Gl. nur zu sinnvollen
Ergebnissen fithrt, wenn die Geometrien der beiden Zusténde so ausgerichtet sind, dass sie
die Eckart-Gleichung [40] erfiillen. Allgemein ist diese gegeben, wenn die Atomkoordinaten
in Standard-Orientierung vorliegen. In Féllen, in denen es zu groflen geometrischen
Anderungen withrend des Ubergangs kommt, kann es zum sog. axis switching kommen,
d. h. die Standard-Orientierungen in den beiden Zustdnden unterscheiden sich stark.
Unter Beriicksichtigung des azis switching wird Gl. zZu

S=(L"'B7'L’, (2.24)

wobei B eine [3N] x [3N] Blockdiagonalmatrix mit der 3 x 3 Hougen-Watson axis swit-
ching Matrix T [41] entlang der Diagonalen darstellt.

Der erste Ansatz zur Losung des Franck-Condon-Integralproblems unter Einbeziehung
des Duschinsky-Effekts wurde von Sharp und Rosenstock [42] mit Hilfe des Formalis-
mus der erzeugenden Funktionen erbracht. Dabei wird der Ausdruck fiir die einzelnen
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Franck-Condon-Integrale in eine endliche Reihe expandiert. Aufbauend auf diesem Mo-
del entwickelten Doktorov, Malkin und Manko [43] 44] die Methode der koharenten
Zustiande, welche die multidimensionalen Franck-Condon-Integrale mit Hilfe einer Re-
kursionsformel 16st und exakt in harmonischer Naherung ist. Fiir die Herleitung dieser
Rekursionsbeziehungen sei an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen [45].

2.5. Molekiilsymmetrie

Die Symmetrie eines Molekiils ist nicht nur eng verkniipft mit dessen Struktur, son-
dern auch mit dessen physikalischen Eigenschaften. Die systematische mathematische
Beschreibung dieser Zusammenhénge ist durch die Gruppentheorie gegeben [46]. Einen
Einblick zum Verstandnis des Zusammenhangs zwischen geometrischen und physikali-
schen Eigenschaften bietet das Noether- Theorem, es stellt eine Aquivalenz zwischen den
Symmetrien oder genauer Invarianzen eines physikalischen Systems und seiner Erhal-
tungsgrofen fest [47]. Diese Groflen bleiben nach bestimmten Transformationen, den
sog. Symmetrieoperationen (Translation, Rotation etc.), unverdndert (invariant). Hierzu
folgende Ubersicht:

e Translationsinvarianz in der Zeit — Energieerhaltung
e Translationsinvarianz im Raum — Impulserhaltung
e Rotationsinvarianz — Drehimpulserhaltung

Da fiir spektroskopische Ubergéinge Impuls- bzw. Drehimpulserhaltungssétze erfiillt sein
miissen, ist es nicht verwunderlich, dass beinahe alle spektroskopischen Auswahlregeln
(siehe auf Symmetrieiiberlegungen basieren. Symmetrieiiberlegungen vereinfachen
dariiber hinaus quantenchemische Rechnungen enornﬁ

2.5.1. Punktgruppen

Eine Punktgruppe P ist eine mathematische Gruppe, d. h. sie erfiillt die Gruppenaxio-
me. Die Punktgruppe fasst alle Symmetrielemente |g| und Symmetrieoperationen einer
Punktmenge, z. B. eines Molekiils, zusammen. Im Anhang Kap. [V] Tab. [16.1], [16.2] sind
die Punktgruppen, Symmetrieelemente und Symmetrieoperationen aufgelistet. Wahrend
der Durchfiihrung einer Symmetrieoperation bleibt stets (mindestens) ein Punkt, der
Schwerpunkt, im Raum fix - daher der Name Punktgruppe. Jedes Molekiil lésst sich
anhand seiner Symmetrieelemente eindeutig einer bestimmten Punktgruppe zuordnen.
Man verwende hierzu etwa das Flieschema (sieche Anhang [16.1)).

Elektronische Zusténde sowie Normalschwingungen lassen sich in Symmetrierassen I'(1))
einteilen. Die Symmetrierassen I'(¢)) geben das Transformationsverhalten einer Wellen-
funktion (bzw. eines Zustands) unter den Symmetrieoperationen einer Punktgruppe an.

8siehe Reprisentationstheorie Ref. [48]
9Symmetrieelemente sind diejenigen Raumelemente (Punkt, Gerade, Ebene etc.), die durch eine Sym-
metrieoperation auf sich selbst abgebildet werden.
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Die Symmetrierassen einer bestimmten Punktgruppe werden in den sog. Charaktertafeln
zusammengefasst (Anhang Kap. . Elektronische Zustdnde werden i. A. mit Grof3-
buchstaben, Schwingungen mit kleinen Buchstaben gekennzeichnet: Die Symmetrierasse
I'(¢p) = A kennzeichnet Symmetrie, B Antisymmetrie beziiglich der Co-Achse. Die Indizes
1 und 2 (z. B. in A; oder Bjy) kennzeichnen Symmetrie oder Antisymmetrie beziiglich der
oy (xz)-Spiegelebene. In der C's Punktgruppe existiert keine Drehachse, daher wird nur
zwischen Symmetrie (A’) und Antisymmetrie (A”) beziiglich der Spiegelebene o, unter-
schieden. Dariiber hinaus existieren weitere, fiir diese Arbeit irrelevante Symmetrierassen

(E, T, G, H) (siehe Ref. [48]).

Die moglichen Symmetrierassen der Normalschwingungen sind ebenfalls durch die Punkt-
gruppe vorgegeben. In der Punktgruppe C5, beispielsweise finden sich die Symmetrierassen
A1, By, A und Bs. Die Schwingungsmoden eines Molekiils mit Cs, Punktgruppe erhalten
dann die Symmetriebezeichnungen a1, b1, as und bs. Die Verteilung der Symmetrieras-
sen iiber die 3N-6=30 Normalmoden erhélt man aus einer Normalkoordinatenanalyse.
Fir das 1,3,2-DCFB (Symmetrie CQU)H erhélt man folgende Verteilung der moglichen
Symmetrierassen: I'cy,, (¢) = 11 X ay, 10 x ba, 3 X ag, 6 x b;. Analog folgt fir die iibrigen
DCFB (alle Cs Symmetrie) folgende Verteilung: I (¢)) = 21 x @, 9 x a”

2.5.2. Symmetrien und Auswahlregeln

Wie bereits in Kap. fiir einen vibronischen Ubergang gezeigt, werden die Auswahlre-
gel aus den Ubergangsmatrixelementen (f| O |i) hergeleitet, wobei O einen beliebigen
Operator bezeichnen soll. Die Ubergangsmatrixelemente lassen sich auch als Integrale
auffassen. Verschwindet dieses Integral, dann ist der jeweilige spektroskopische Uber-
gang verboten. Die Symmetrieeigenschaften des Integranden entscheiden dariiber, ob
ein Integral verschwindet oder nicht. Welche Symmetrieeigenschaften das sind, wird im
Folgenden am Beispiel eines elektronischen Ubergings (Bahnauswahlregel) erliutert.

Fiir das Ubergangsdipolmoment zwischen einem unteren und oberen elektronischen
Zustand [¢!;) und |¢£l> gilt:

to = (W0 [9) (2.25)

Der elektronische Ubergang ist dann erlaubt, wenn dieses Integral nicht verschwindet.
Ein Integral ist nur dann von Null verschieden, wenn der Integrand unter allen Symme-
trietransformationen invariant ist, d. h. der Integrand muss wie die totalsymmetrische
Darstellung der jeweiligen Punktgruppe transformieren. Um zu priifen, ob diese Forderung
erfillt ist, bildet man das direkte Produkt der Symmetrierassen

T(¢f) x D(rg) x T(%) D A (2.26)

Dieses muss die totalsymmetrische Darstellung A enthaltenE Da das Kopplungselement
Iri| (elektrischer Dipolmomentoperator) eine vektorielle Gréfie mit einer gegebenen

1OH('jchstz'athige Drehachse (C2,) wird als z-Achse definiert. Die z-Achse steht senkrecht zur Molekiilebene,
Achsenkonvention nach Mulliken [49]
1Sind alle beteiligten Zustinde nichtentartet, kann statt ,D“ ein ,=“ gesetzt werden.
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Richtung darstellt, besitzt es dieselben Symmetrieeigenschaften wie der Translationsvektor
T (in kartesischen Koordinaten):

I(ry) IN(T,)
Lre) = | T(ry) | = [ T(Ty) | - (2:27)
I(ry) I(T%,)

Unter der Voraussetzung nichtentarteter Zustdnde gilt:

D(pl) x D(Ty) x D(¥f) = A (2.28)

Es muss also mindestens eines der drei moglichen Produkte wie die totalsymmetrische

Darstellung A transformieren. Geht man von einer Anregung aus dem totalsymmetrischen,

schwingungslosen Grundzustand aus, folgt mit I'(¢!,) = A
T(wf) x T(Ty) =

el

A
T(¢f) x D(T,) = A
() x T(T.) = A

(2.29)

Ein direktes Produkt aus zwei Faktoren kann nur dann gleich A sein, wenn die Faktoren
identisch sind. Fir Anregungen aus dem schwingungslosen Grundzustand bedeutet das,
dass ein Ubergang dann erlaubt, wenn die Symmetrierasse des Endzustandes I‘(wgl) wie
I'(T) und/oder I'(T}) und/oder ['(T,) transformiert [50].

2.5.3. Kopplungen und Stoérungen
2.5.3.1. Nicht-Condon-Effekte: Herzberg-Teller-Kopplung

Nach dem Franck-Condon-Prinzip sollte bei gleichen oder geringfiigig voneinander abwei-
chenden Potentialfachen die Av = 0 Vorzugsregel erfiillt sein und nur totalsymmetrische
Schwingungsmoden erlaubt sein. Es werden jedoch auch Uberginge beobachtet, die
formal symmetrieverboten sind. Eine Erkldrung wie es zu diesem Phdnomen kommt,
lieferten Herzberg und Teller 1933 [51]: Besitzen die beiden Zustande |i) und |f) stark
unterschiedliche Gleichgewichtslagen oder Potentialkriimmungen, so ist der Integrand
des Uberlappungsintegral S (GL. nicht langer notwendig totalsymmetrisch. Der
elektronische Teil von (GL Poy = <¢£z’ ri |1%;) ist dann nicht lénger unabhiingig von
der Molekiilschwingung - die FC-Néaherung bricht zusammen. Um der Abhéngigkeit von
der Kernbewegung Rechnung zu tragen, wird der Ausdruck fiir p,; in eine Taylor-Reihe
um die Gleichgewichtslage Q., expandiert:

8ll’el

Z 38 Hel Qle +.... (2.30)

e r7 € r € +
P (r,Q) = gy (r,Q,,) Z Qeq 2 2 Qkan
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Man erhilt ein elektronisches Ubergangsmoment, das durch die gleichzeitige Anregung
einer Schwingung k entlang der Normalkoordinate Q) gestort ist. Die hoheren Terme
der Entwicklung beriicksichtigen die gleichzeitige Anregung mehrerer Schwingungen.
Fiir formal symmetrieverbotene Uberginge verschwindet zwar das Ubergangsmoment
nullter Ordnung, bei entsprechendem Gewicht der héheren Terme kénnen diese dennoch
Intensitdt gewinnen. Es werden dann Schwingungen induziert, die in einer gemeinsamen
Symmetriegruppe von Anfangs- und Endzustand totalsymmetrisch sind. Es werden
jene Schwingungsmoden bevorzugt, welche zu Geometrien fithren, die dem Endzustand
dhneln. Die Kopplung von Elektronen- und Kernbewegung stellt eine Verletzung der
BO-Néherung dar; der Produktansatz Gl. ist nicht mehr zuléssig. Unabhéngig von
der Giiltigkeit der BO-Néaherung kénnen ihre Symmetrierassen dennoch noch als Produkt
geschrieben werden. Da die Symmetrierassen von p,; einer Translation entspricht, gilt:

T(wf),) % T(Whe) = D@h) x D)) x T(wg) x T(wh) > {T(T);T(T,);T(T2)} . (2:31)

Ist Gleichung GI.(2.31)) erfiillt, so ist ein vibronischer Ubergang symmetrieerlaubt.

2.5.3.2. Nicht-Born-Oppenheimer Kopplung: Vibronische Kopplung

Streng genommen handelt es sich bei der Herzberg-Teller-Kopplung bereits um eine
vibronische Kopplung. Per Definition (IUPAC: PAC, 1996, 68, 2223) spricht man aller-
dings erst dann von vibronischer Kopplung, wenn der angeregte Zustand mit mindestens
einem weiteren elektronischen Zustand koppelt. Die Kopplung von Elektronen- und Kern-
bewegung (Zusammenbruch der BO-Néherung) fiihrt zu einer Mischung elektronischer
Zustande. Fiir kleine Storungen geniigt die Beschreibung dieses Effektes einem Stérungs-
ansatz: Entwickelt man den Ausdruck fiir die elektronische Wellenfunktion ¢ (Q), die
nun explizit und nicht mehr parametrisch von den Kernkoordinaten @) abhéngt, als
Linearkombination um die Gleichgewichtslage Q4

Ya(Q) = ak¢k(Qeq) + Z ai(Q)¢i(Qeq) ) (2.32)

£k
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so wird die Stdrke und Ordnung (7) der
Kopplung durch die Grofle a; beschrie-
ben. Die Intensitat eines durch vibronische
Kopplung induzierten Ubergangs ist dem
Betragsquadrat von a; direkt proportional

I o |a;|? (2.33)

Léasst man den Stéroperator h auf die Wel-
lenfunktion v in G1.(2.32) wirken und
formt anschliefend nach a; um

o (26(Qeq)| h16i(Qeq)
' Ek(Qeq) - Ei(Qeq) ’

wird durch den Nenner deutlich, dass die
Intensitdt der durch Kopplung induzier-
ten Bande umso stérker ist, je ndher sich
die koppelnden elektronischen Zustédnde
der Energien E}, und FE; sind. Damit der
Zihler nicht verschwindet, muss das Uber-
gangsmatrixelement die totalsymmetrische
Darstellung enthalten.

(2.34)

Kontinuum

Zusammenbruch
der BO-Niherung

>

>

Q

Abbildung 2.4.: Schnitt durch gekreuzte Po-

tentialflichen entlang einer
durch vibronische Kopplung
induzierten Mode.

2.5.3.3. Fermi-Resonanz

Bei der Fermi-Resonanz [52] handelt es sich um eine anharmonische Kopplung. Sie
tritt zwischen Schwingungszustdnden nullter Ordnung auf, wobei es sich meist um
eine Kopplung zwischen dem Grundton einer symmetrischen Streckschwingung und
einem geraden Oberton einer asymmetrischen Biegeschwingung handelt. Ebenso sind
Kopplungen zwischen Grundténen und Kombinationsbanden mdéglich. In beiden Féllen
kann eine derartige Kopplung nur zwischen Schwingungniveaus gleicher Symmetrie
stattfinden.

Das reale Potential, in dem die Kerne schwingen, kann in eine Taylor-Reihe entwickelt
werden

V@ =0 +Y avk

Z 8@ 8@ Qle

(2.35)

Z 8Qk6Q 00|, QleQm+--- :

Der Einfachheit halber sei die Nullpunktsenergie V' (0) gleich Null gesetzt. Der zweite Term
verschwindet, da das Potential an der Stelle Q¢, ein Minimum aufweist. Ein Abbruch der
Reihenentwicklung nach dem quadratischen Term ist nur fiir kleine Auslenkungen um
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die Gleichgewichtslage Q, gerechtfertigt (siehe Kap. . Die hoheren, anharmonische
Terme erlangen Gewicht bei Anregung héherer Schwingungen. Die Eigenwerte lassen sich
durch einen Stéransatz bestimmen. Man teilt hierzu den Hamiltonoperator H in den
harmonischen Hamiltonoperator nullter Ordnung Hpy und den Storoperator H', der die
anharmonische Korrektur enthélt, auf

H=Hy+H . (2.36)

Lisst man den Stéroperator H' auf die Schwingungswellenfunktion des harmonischen
Oszillators v, wirken, so erhélt man die Matrixelemente

Hig = (o | H' |Y,) - (2.37)

Besitzen 1, und v, dieselbe Symmetrie, so stoflen sich die beiden Schwingungsniveaus
|thy, ) und [1)y,) ab. Diese Abstoung AFE ist umso gréfer, je mehr sich die Energien der

Schwingungsniveaus gleichen
Hpyy
AE = ———. (2.38)
EY — B
AuBlerdem mischen sich die Intensititen der beiden Uberginge. Die so entstandenen
Paare von Energieniveaus werden als Fermidiaden bezeichnet; allgemein spricht man bei

Resonanz mehrerer Niveaus von Fermipolyaden.

Ein &hnlicher Resonanzeffekt ist die Darling-Dennison-Resonanz [53]. Bei der Darling-
Dennison-Resonanz kommt es zu einer Kopplung von zwei eng benachbarten Obertonen,
dessen Grundtone verschiedene Symmetrien aufweisen. So beobachtet man z. B. fir
H50 die symmetrische OH-Streckschwingung vy bei 3657 cm™' und die asymmetrische
Streckschwingung v3 bei 3756 cm™. Aufgrund ihrer unterschiedlichen Symmetrien, aq fiir
vy und by fiir v, tritt keine Fermi-Resonanz auf. Allerdings werden die ersten Oberténe
von v; und vg nicht bei den erwarteten 7314 cm™ bzw. 7512 cm™! beobachtet, sondern
bei 7201 cm™ bzw. 7445 cm™. Diese Abstofung tritt aufgrund des Darling-Dennison-
Resonanzeffektes auf, da ihre ersten Obertone dieselbe Symmetrie aufweisen (a1 X a1 = a1
bzw. bQ X bg = al) [50].

26



3. Photoionisationsspektroskopie

3.1. Grundlagen

Grundlage der Photoionisation bildet der sog. ,duflere photoelektrische Effekt* (auch
Hallwachs-Effekt [54]). Dieser Effekt wurde erstmals beim Bestrahlen von Metalloberfla-
chen mit monochromatischem Licht entdeckt. Dabei zeigte sich, dass ab einer bestimmten,
fiir das Material spezifischen Wellenldnge Elektronen (sog. Photoelektronen) aus der
Metalloberfliche emittiert werden. Die Deutung dieses Phénomens bereitete zunéchst
Schwierigkeiten, da die kinetische Energie der emittierten Elektronen der Frequenz und
nicht der Intensitét des Lichtes proportional ist. Mit der klassischen Vorstellung von
der Wellennatur der Lichtes ist dieses Resultat unvereinbar. Beeinflusst von Plancks
Strahlungshypothese erkldrte Einstein schliellich diesen Effekt mit einer korpuskularen
Eigenschaft des Lichtes, d. h. mit der Existenz von Quanten der Energie ¥ = hv, den
Photonen [55]. Damit es zur Emission eines Elektrons aus der Metalloberfliche kommt,
muss somit eine materialspezifische Mindestenergie, die Auslésearbeit @, aufgewendet
werden. Besitzt das Photon eine Energie, die grofler ist als die aufzuwendende Mindest-
energie, so erhalt das emittierte Elektron eine kinetische Energie, deren Maximalwert der
Gleichung

Exin = hvpmay — @ (3.1)

geniigt. Ersetzt man in die Auslosearbeit ® gegen die Ionisierungsenergie SO
gelangt man zu einer Beschreibung der Photoionisation von Atomen bzw. Molekiilen
in der Gasphase. In erster Néaherung (Vernachlidssigung der Elektronenkorrelation und
-reorganisation) kann die Ionisierungsenergie IE geméfl Koopmans Theorem [56] der
negativen Orbitalenergie ¢; gleichgesetzt werden. Tritt ein Photon der Energie hv in
Wechselwirkung mit einem Molekiil M, so verbleibt neben dem emittierten Elektron ein
einfach geladenes Molekiil-Radikal-Kation M ™ :

M+hv— MT +e . (3.2)

Neben GI.(3.2) sind auch weitere Prozesse, wenn auch mit einer sehr viel geringeren
Wahrscheinlichkeit, moglich (vgl. [50]). Genannt sei hier die Photoemission eines Elektrons
mit simultaner Anregung in M™:

M+hv— (MT) +e . (3.3)

Je nach Analyt unterscheidet man zwischen Photoelektronenspektroskopie (PES|) und
Photoionenspektroskopie (PIS]). In der konventionellen verwendet man Gasentla-

dungslampen wie die Helium-Lampe als Strahlungsquellen. Diese Lampen emittieren ein
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diskretes Linienspektrum. Unter Verwendung einer dieser Linien, z. B. He(I) oder He(II),
wird festfrequent eingestrahlt. Mit der He-Lampe werden Energien von Ep, ) &~ 21 eV
erreicht, also Wellenldngen von etwa 140 nm. Bei der Bestrahlung mit 21 eV, wird sehr
viel mehr Energie auf die Analyt-Molekiile ibertragen, als zu deren Ionisation notig
wéren (typisch Ionisierungsenergien von Molekiilen liegen bei IE ~ 7 — 14 €V'). Die
Uberschussenergie wird einerseits in kinetische Energie der Photoelektronen umgewandelt,
andererseits im Ion iiber radiative, nichtradiative oder dissoziative Ralaxations-Kanéle
umverteilt. Es entstehen kinetische Photoelektronen und (hoch)angeregte Molekiilionen.
Zur Bestimmung von lonisierungsenergien I E oder Energien angeregter ionischer Zu-
stdnde mittels verwendet man Zusammenhang Gl.. Die emittierte Wellenlénge
der Lichtquelle ist sehr genau bekannt, die gesuchte Messgrofie ist daher die kinetische
Energie der Photoelektronen Eg;,. Die Messung der kinetschen Energie erfolgt mit
einem geeigneten Analysator (Elektronenmonochromatoren oder ToF-Spektrometer —
siehe Kap[4.1)). Die Auflésung der PES-Methode wird limitiert durch die experimentell
schwierige Messung der kinetischen Energie. Auflere Felder und selbst das Erdmagnetfeld
beeinflussen die Messung stark und miissen penibelst abgeschirmt werden. Eine Energie-
auflosung von (ca. 80 cm 1) kann nicht unterschritten werden.

Eion = hv Eion = hv — Eyin(Elektron)
feqeepesemeenmaaas E=h
g Y
v+ kin. Energie
To 1 -
Signal " . des e Signal
— — v =2 B I AR -
‘gh hl/3 \ . =
SR ot =1 S L R 5
g A : S
g hvo ' N
: - T
. vt =0 1Y 3
< \ S
[al hvy ~
E=hv
Neutrales ——t———o

Abbildung 3.1.: Die Darstellung zeigt schematisch die unterschiedlichen Konzepte in der
PES (rechts) und TPE- bzw. ZEKE- Spektroskopie (links) zur Aufnahme
eines Photoelektronenspektrums.

Mit der Entwicklung leistungsstarker, monochromatischer Strahlungsquellen wie dem
Farbstofflaser wurden Methoden entwickelt ,,Photoelektronenspektren® zu erhalten, ohne
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aufwendig und ungenau die Uberschussenergie der Photoelektronen bestimmen zu miissen.
Statt den Elektronenanalysator durchzustimmen, konnte nun wesentlich préziser die

Wellenlinge des Lasers durchgestimmt werden. (siche TPES ZEKE [3.5)).

3.2. Resonance Enhanced Multi Photon lonization (REMPI)
Spektroskopie

Zur Uberwindung typischer Ionisierungsenergien polyatomarer Molekiile (7-14 eV) mit
Hilfe der Photoionisation sind entweder experimentell schwierig zu erhaltene Einpho-
tonenenergien im Vakuum-UV-Bereich (A < 190nm) oder die gleichzeitige Absorption
mehrerer Photonen von Noten. Diese von Maria Géppert-Mayer [57] 1931 theoretisch
vorhergesagten Multiphotonenprozesse bediirfen jedoch hinreichend grofier Strahlungs-
intensitaten (MW em™2-Bereich) wie sie erst durch Einfiihrung von Lasersystemen in
den 1970er Jahren experimentell zugdnglich wurden. Hinreichend grofle Lichtintensitaten
vorausgesetzt, beobachtet man Photoionisation auch fiir hv < IE. Analog zu Gl.
folgt fiir den Photoeffekt unter Beteiligung von n Photonen:

M +nhv — MT +e . (3.4)

Man spricht in diesem Fall allgemein von Multiphotonenionisation n-ter Ordnung.
Prinzipiell besteht die Moglichkeit entweder iiber resonante Zwischenniveaus (Eigenzu-
stdnde des Molekiils) oder iiber nichtresonante, sog. virtuelle ZWischenmveauu&E]7 die nur
im Feld des Lasers existieren, anzuregen. 1975 wurde von Johnson et al. eine Arbeit
publiziert, in der es erstmals gelang mittels eines Vier-Photon-Anregungsschemas Stick-
stoffmonoxid zu ionisieren [I]. Des Weiteren gelang es derselben Gruppe erstmals ein
Tonenausbeute-Spektrum von Benzol zu erhalten, welches mittels eines Drei-Photonen-
Prozesses aufgenommen wurde [2]. Erstmals angewandt wurde die Resonance Enhanced
Multi Photon Ionization Spektroskopie durch Boesl et al. [3] und Zandee et
al. [4] 1978. REMPI bietet die Moglichkeit mit Hilfe mehrerer Photonen, deren Einphoto-
nenenergien unterhalb der Ionisierungsenergie I E liegen, Molekiilionen zu erzeugen. Die
REMPI-Methode eignet sich hervoragend zur Untersuchung von elektronisch angeregten
Zustanden, Komplexen und Clustern. Die Kombination aus Flugzeit-Massenspektrometrie
(Kap. und Molekularstrahl-Technik (Kap. ermoglicht eine hochselektive und
empfindliche Spektroskopie von Molekiilen. Die Grundlagen und Vorziige dieser Methode
werden im Folgenden herausgearbeitet.

3.2.1. Resonanzverstarkung

Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist bei einem nichtresonanten Prozess (Abb. c))
aufgrund der sehr kurzen Lebensdauer 7 eines virtuellen Zustands (Subpicosekunden-
Regime) um Groéfenordnungen geringer. Die benétigten Strahlungsintensitéten fiir einen

!'Niheres zum Konzept von virtuellen Zustéinden findet sich bei [58], [59].

29



nichtresonanten Prozess liegen im GW e¢m™2-Bereich. Die Absorption von Photonen durch
Molekiile ist im Allgemeinen ein Prozess mit geringer Ausbeute. Strahlt man jedoch mit
einer Wellenlénge ein, die gerade der Energiedifferenz zwischen Molekiilgrundzustand
und angeregtem Zustand entspricht, so wird die Absorptionseffizienz durch Resonanzver-
starkung um mehrere GroBenordnungen gesteigert [60]. In diesem Fall spricht man von
Resonance Enhanced Multi Photon Ionization .

Die Wahrscheinlichkeit einer simultanen Absorption mehrerer Photonen ist aufgrund
der beteiligten Absorptionsquerschnitte o, sehr viel geringer als die Absorption eines
einzigen Photons (siehe . Um dennoch signifikante Ionenausbeuten Y7,, mittels
Mehrphotenabsorption zu erhalten, werden hohe Strahlungsintensititen I,, > MW em ™2
benétigt (Laser). Die Ubergangswahrscheinlichkeit Wy ; solcher Prozesse ist namlich
neben o, auch von den Strahlungsintensititen I abhéngig:

n
Wiei=0n [[ Ik < Yion - (3.5)
k=1

Die Entwicklung von Farbstofflasern brachte den entscheidenden Vorteil die eingestrahlte
Wellenldnge durchstimmen zu kénnen: Jedes Mal, wenn die Energie des eingestrahlten
Photons resonant mit einer Eigenzustands-Energie des Molekiils ist, kommt es zu einem
drastischen Anstieg der Ubergangswahrscheinlichkeiﬂ W;; und damit der Ionenausbeu-
te Y7on. Aufschluss dariiber, warum es zu dieser Resonanzverstiarkung kommt, liefert o,,,
der Absorptionsquerschnitt n-ter Ordnung (in Einheiten ¢m?"s"~! Photonen™!). Dieser
Wirkungsquerschnitt ist einerseits abhéngig von den spektralen Charakteristika der Licht-
wellen (Polarisationsvektoren ey, Wellenvektoren kj, Linienbreite v;7), aus denen die
absorbierten Photonen stammen [58], [59]. Anderseits besteht eine Abhéngigkeit zu der ro-
vibronischen Struktur des Molekiils (Abstand und Lage der Energieniveaus F,, — E;, Grofie
der entsprechenden Ubergangsdipolmomente fi,). Geméf der Born’schen Interpretation
ist der Absorptionssquerschnitt o, das Betragsquadrat der Wahrscheinlichkeitsamplitude
des Ubergangs [61]:

On = |Api? oc Wyes . (3.6)

Zum Versténdnis der Resonanzverstarkung geniigt es die Wahrscheinlichkeitsamplitude
ohne Beriticksichtigung der oben genannten spektralen Eigenschaften zu betrachten. Der
Einfachheit halber erfolgt die Betrachtung am Beispiel der Zweiphotonenabsorption
(TPA}=Two-Photon-Absorption). Die Gleichung unten beschreibt einen Zweistufenpro-
zesd’t Teilamplitude (1) - Absorption des Photons A der Energie hwa, Teilamplitude
(2) - Absorption des Photons B der Energie fiwp. Die Summe lauft iiber alle Zusténde
zwischen |i) und |f), allerdings tragen nur wenige Zustédnde merklich zur Gesamtiiber-
gangswahrscheinlichkeit bei: Nur dann, wenn der Nenner E,, — F; — hw entsprechend klein

2j=initial (— Anfangszustand), f=final (— Endzustand)

3Die Vorstellung eines sukzessiven Prozesses téuscht, denn diese Zustandssumme ist symmetrisch bzgl.
des Austausches zweier Photonen A <+ B (Summanden tauschen lediglich Plitze); es handelt sich um
einen simultanen Prozess!
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wird, triagt der entsprechende Zustand etwas zur Summe bei. Im Photonenbild heifit das,
die Energie eines Photons muss der Energie eines realen Zwischenzustands nahe kommen.

Die Resonanzbedingung ist also fiir E,, — E; — hw — 0 erfiillt, vgl. Abb. b), d)).

ATPA Y <f|EﬂB !72 (n!gj (@) | (flialn) (ol fs i) (3.7)
- n— B — hwa E, — E; — hwp
1) 2
|7) = Anfangszustand
(fl = Endzustand
|n) (n] = (ro)vibronischer Zwischenzustand
A, ip = Ubergangsdipolmoment-Operatoren

(bei einem Einfarbenprozess gilt A=B)

3.2.2. REMPI-Prozesse

Auch wenn ein resonanter Zwischenzustand erreicht werden kann, so kann es sein, dass
sich dieser unterhalb der halben Ionisierungsenergie befindet. Stammen daher bei einem
Zwei-Photonen-Prozess beide Photonen aus derselben Lichtwelle (Einfarben-REMPT),
besitzen also beide Photonen dieselbe Energie, so wiirde die eingestrahlte Energie in
diesem Fall nicht zur Ionisation ausreichen. Dieses Problem kann unter Verwendung eines
zweiten Lasers in einem Zweifarben-REMPI Prozess umgangen werden, wenn die
Summe der Einphotonenenergien grofier ist als die Ionisierungsenergie (Abb. d)). Auf
diese Weise lassen sich auch Resonanzen unterhalb der halben Ionisierungsenergie beob-
achten. Zweifarben-REMPI Experimente sind allerdings experimentell anspruchsvoller, da
beide Laserstrahlen raumlich und zeitlich {iberlappend eingekoppelt werden miissen. Ein
weiteres Problem, welches die Ionenausbeute reduzieren kann, sind ungiinstige Franck-
Condon-Faktoren (Kap. zwischen Anfangs- und Endzustand. Dieser Fall tritt ein,
wenn sich die Molekiilgeometrie beim Ubergang in einen anderen elektronischen Zustand
stark dndert. Glinstigere Franck-Condon-Faktoren und damit eine hohere Ionenausbeute
lassen sich oftmals erhalten, indem man vor dem lonisationsschritt in hochangeregte
Schwingungszustéinde anregt. Dartiber hinaus kann bei REMPI-Experimenten mit Laser-
pulsen im Nanosekunden-Bereich eine kurze Lebensdauer des gewéhlten Zwischenzustands
dafiir sorgen, dass dieser entvolkert wird, bevor ein zweites Photon absorbiert werden
kann. Das Molekiil kann hierbei dissozieren oder zu einem Triplett-Zustand iibergehen
(Abb.[3.2/f)). Dieser Fall tritt in heiflen Molekiilen (z. B. bei Laserdesorption) oder grofien
Molekiilen, welche eine hohe Zustandsdichte aufweisen, ein. Umgangen werden kann
dieser Nachteil, indem man die Molekiile kiihlt (— Molekularstrahltechnik Kap. 4.2))
bzw. Pico- oder Femtosekunden Laserpulse verwendet, wobei beachtet werden muss, dass
dabei nichtresonante Prozesse begiinstigt werden [62]. Dariiber hinaus sind auch Mehr-
photonenprozesse iiber wahlweise resonante und/oder nicht-resonante Zwischenniveaus
moglich (Abb. e)). Fiir einen vertiefenden Einblick sei an dieser Stelle auf folgende
Literatur [58], 59, [63], [64] verwiesen.
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Abbildung 3.2.: a) Ein-Photon-Anregung, b) 1C-R2PI od. [1+1], ¢) nichtresonante 1C-2P1,
d) 2C-R2PI od. [141’], e) 2C-R3PI od. [2+1], f) Anregung in das ZEKE-
Band. ,,1C-R2PI“ bedeutet 1-Color-Resonant-2-Photon-Ionization. In
der [m+n]-Nomenklatur steht m fiir die Anzahl der absorbierten Photo-
nen bis zu einem realen Zwischenzustand, n fiir die Anzahl der Photonen,
die anschlieflend zur Ionisation fithren. Mit Hochkomma versehende n’
zeigen an, dass das ionisierende Photon eine andere Wellenldnge besitzt

als das Photon, welches zur Anregung benutzt wird.
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3.2.3. REMPI in der Massenspektrometrie

Fir REMPI Untersuchungen kommen in der Massenspektrometrie fiir gewohnlich Flugzeit-
Massenspektrometer (ToFs) (Kap. zum Einsatz. Gegeniiber Massenspektrometern
mit Massenfilter wie Quadrupol oder Magnetsektor bieten ToFs den Vorteil, dass nicht
nur diejenige Masse detektiert wird, auf die das Gerat kalibriert wurde, sondern pro
Laserpuls ein komplettes Massenspektrum der zu untersuchenden Substanz erhalten wird.
Die einzelnen Massenspektren, die pro Laserpuls erhalten werden, lassen sich aufsummie-
ren und erhohen somit zusédtzlich die Nachweisempfindlichkeit. Auflerdem weisen ToFs
eine hohe Transmission auf, d. h. eine grole Zahl der ionisierten Molekiile erreicht den
Detektor. Die Massenauflosung hdngt beim ToF von der kinetischen Startenergieverteiung
im Jonisationsvolumen ab. Aufgrund der sehr kleinen foci, welche mittels Laserionisation
erreicht werden konnen, kann eine enge Startenergieverteilung erreicht werden. Die ver-
bleibende, geringe Energieunschéarfe wirkt sich jedoch bei grofien Biomolekiilen derart
negativ aus, dass eine Massenseparation in einem linearen Flugzeitmassenspektrometer
(LinToF) nicht mehr erreicht werden kann. Dieser Nachteil kann durch ein sog. Reflektron
(Kap. am Ende der Flugstrecke iiberwunden werden. Das Reflektron kompensiert
die verbleibende Energieunschérfe um mehr als eine GréBenordnung [65), 66].

FEin weiterer wichtiger Vorteil von REMPI fiir die Massenspektrometrie ist die Kontrolle
des Fragmentationsgrades. Durch Ausnutzung des Resonanzverstédrkungsprinzips (Kap.
ist selbst bei geringer Laserintensitdt eine effiziente Ionisation mdoglich. Dadurch ist
eine weiche Ionisation moglich, d. h. es wird verhindert, dass das Molekiilion weitere Pho-
tonen absorbiert und fragmentiert. Bei hinreichend grofier Intensitéit des Ionisationslasers
absorbiert das Molekiilion weitere Photonen und fragmentiert, sobald die Dissoziations-
schwelle tiberschritten ist. Weitere Erhéhung der Laserintensitét fiihrt zur Absorption
weiterer Photonen im Molekiilion. Ab einer bestimmten Uberschussenergie kann die
Dissoziationsrate schneller werden als die Rate der Photonenabsorption. Jede weitere
Absorption kann dann nur noch im Fragmention stattfinden und fihrt schliellich zu
weiterer Fragmentation. Durch Dissoziation wechselt die Absorption vom Neutralen zum
Molekiilion, vom Molekiilion zum Fragment und vom Fragment zu weiteren Fragmenten.
Man spricht deshalb vom Leiterwechselmechanismus [67]. Dieser Mechanismus ist in Abb.

dargestellt.

Da jeder REMPI-Prozess tiber resonante Zwischenschritte verlduft und die Lage der
Energieniveaus fiir jedes Molekiil charakteristisch ist, ist die REMPI Methode speziesse-
lektiv. Auch in komplexen Mischung ist es daher durch Wahl einer geeigneten Wellenldnge
moglich gezielt einzelne Spezies zu ionisieren und nachzuweisen. Ferner ist durch die
Verwendung eines Massenanalysators eine Massenselektivitit gegeben, die auch die
Untersuchung von Isotopomeren erlaubt.

3.3. Photoionisations-Effizienz (PIE) Spektroskopie

Diese, 1954 von Watanabe [68] eingefithrte Technik, dient der Bestimmung von Ionisie-
rungsenergien und der Untersuchung der vibronischen Struktur des ionischen Grundzu-
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Abbildung 3.3.: Veranschaulichung des Leiterwechselmechanismus mit jeweils einem Zer-
fallskanal (typisch fiir kleine Molekiile).

standes. Zur Ionisation verwendet man einen festfrequenten Anregungslaser und einen
durchstimmbaren Ionisationslaser. Das PIE-Spektrum zeigt, je nach Beschaffenheit des
Ubergangs in den ionischen Grundzustand der untersuchten Spezies, mehr oder weniger
steile Anstiege des Ionenstromes, sobald ein resonanter Zustand erreicht wird. Die Wahr-
scheinlichkeit der Ionenbildung nimmt mit jedem erreichten vibronischen Zustand zu.
Bei schwingungsaufgelosten Spektren zeigen sich daher Stufen: Die erste Stufe zeigt die
Tonisierungsenergie I E an, jede weitere einen Schwingungszustand im Ion. Jedoch werden
die Stufen immer kleiner, da der Wirkungsquerschnitt ¢ geméfl der Franck-Condon-
Faktoren Gl. abnimmt. Aus demselben Grund ist es mit dieser Methode schwierig
bis unméglich Ionisierungsenergien zu bestimmen, wenn eine groffe Geometrieinderung
bei der Ionisation und damit eine grofle Verschiebung der Gleichgewichtsabstdnde im 57-
und Dy-Zustand stattfindet. Auflerdem wird das Spektrum durch Autoionisationen von
Rydberg-Zustanden und Prédissoziationen von Zustédnden nahe der lonisationsgrenze
iiberlagert. Insgesamt bietet diese Methode also eine eher schlechte spektrale Auflésung.
Hinzu kommt, dass die Ionisation im PIE-Betrieb in einem statischem Abzugsfeld grofier
Feldstérke, um die es die Spektren zu korrigieren gilt, stattfindet; im Gegensatz zur
MATI-Spektroskopie (siehe Kap. . Die Auflésung der PIE-Spektroskopie liegt bei ca.
25 em ™.
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3.4. Threshold-Photo-Electron (TPES) Spektroskopie

Wie in Kap. [3] beschrieben, ist es schwieriger PE-Spektren zu erhalten, indem man
die kinetische Energie von Elektronen bestimmt, statt die Wellenldnge eines Lasers
durchzustimmen. Im Idealfall erzeugt man bei letztgenannter Methode Elektronen ohne
kinetische Energie. Dies wird z. B. in der (Threshold-Photo-Electron-Spectroscopy)
gelost, indem man zur Schwelle eines ionischen Eigenzustandes anregt und anschlieBend
mit Hilfe eines schwachen, statischen E-Feld ionisiert (— Feldionisation [3.5.2)). Die so
erhaltenen ,,Schwellenelektronen® besitzen keine bis sehr geringe kinetische Energie. Die
kinetischen Elektronen lassen sich iiber den Raumwinkel diskriminieren: Fin Abzugspuls
beschleunigt die Elektronen durch eine Lochblende hindurch auf einen Detektor (Abb.
. Es gelangen nur diejenigen Elektronen auf den Detektor, die keine Geschwindig-
keitskomponente senkrecht zur Feldrichtung aufweisen. Dies sind die Elektronen ohne
kinetische Energie. Es gelangen aber auch die statistisch gesehen wenigen kinetischen
Elektronen, die exakt in Abzugsrichtung emittiert werden, hindurch und verursachen
ein storendes Hintergrundsignal. Auflerdem beeinflussen Streufelder die Flugbahnen der
Elektronen, sodass sich die Energieauflésung nicht weiter steigern lasst.
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Abbildung 3.4.: Prinzip der Raumwinkeldiskriminierung: Elektronen mit einer Geschwin-
digkeitskomponente senkrecht zur Feldrichtung (gestrichelte Pfeile) ge-
langen nicht zum Detektor.

3.5. Zero kinetic energy (ZEKE) spectroscopy

Um die Energieauflosung weiter in Richtung spektraler Bandbreite der verwendeten Licht-
quelle (Laser, Synchrotron) zu verbessern, entwickelten K. Miiller-Dethlefs, M. Sander und
E. W. Schlag [5] die—Spektroskopie. Diese Methode erweitert das invorgestellte
Prinzip der Raumwinkeldiskriminierung um zwei Ideen: Die Schwellenelektronen werden
unter feldfreien Bedingungen erzeugt und es wird erst nach einer Wartezeit von etwa 5 us
ein gepulstes Abzugsfeld angelegt. Wahrend der Wartezeit bewegen sich die kinetischen
Elektronen auf einer Kugelschale vom Ort der Ionisation fort. Die Elektronen (1) und (3)
in Abb. liegen somit alle auf einem anderen Potential (bzgl. der Repeller-Platte) als
die ZEKE-Elektronen (2). Elektron (1) liegt auf dem hochsten, (3) auf dem niedrigsten
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Potential, die resultierende (zeitliche) Elektronenverteilung auf dem Detektor spiegelt
der abgebildete Signalverlauf wider. Durch das gepulste Abzugsfeld fithren noch kleinste
Unterschiede in der kinetischen Energie der Elektronen zu grofien Potentialdifferenzen
und damit zu grofien Flugzeitdifferenzen. Da nun auch Elektronen, die exakt in Abzugs-
richtung emittiert werden, durch Wahl eines geeigneten Zeitfensters diskriminiert werden,
kénnen Elektronen ohne kinetische Energie hintergrundfrei nachgewiesen werden. Mit
dieser Methode konnte auf Anhieb ein rotationsaufgelostes Spektrum des NO™ erhalten
werden [5] [69].

Trotz der hohen Energieauflésung traten bei der Bestimmung von Ionisierungsenergien
Abweichungen zu bekannten Werten auf, die auflerhalb der experimentellen Fehlerbalken
lagen [70] . Die Werte wurden jedes Mal zu klein bestimmt und zwar in Abhéngigkeit der
angelegten Starke des gepulsten Feldes. Reiser et al. [T1] zeigten 1988, dass es sich bei den
detektierten Analyten in der Mehrzahl der Experimente nicht um Schwellenelektronen
handelte, diese wurden meist schon wahrend der Abzugszeit vom Ionisationsort aufgrund
von Streufeldern entfernt, sondern um Elektronen aus hochangeregten, langlebigen Ryd-
bergzustdnden nahe der Ionisationsschwelle (Kap. . Der Abzugspuls verursacht die
Feldionisation von Rydbergzusténden (Kap. , sodass ein Elektronensignal resultiert.
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Abbildung 3.5.: Die nach Laserionisation gebildeten kinetischen Elektronen bewegen sich
wihrend der Wartezeit auf einer Kugelschale fort (Ring), die Elektronen
ohne kinetische Energie verbleiben am Ort der Tonisation. Der Abzugspuls
beschleunigt die auf verschiedenen Potentialen liegenden Elektronen,
sodass sie zu unterschiedlichen Zeiten auf dem Detektor auftreffen.
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3.5.1. Rydberg-Zustdnde

Rydberg-Zustiande sind elektronisch hochangeregte Atom-/Molekiilzustinde. Die ent-
sprechenden Rydberg-Elektronen befinden sich in Orbitalen auflerhalb der Valenzschale;
sie sind durch hohe Hauptquantenzahlen n (mit n > 10) gekennzeichnet. Zu jeder
Seriengrenze bzw. jedem rovibronischen Niveau eines lons existiert eine konvergierende
Folge von Rybergzustédnden (Abb. . Die Termenergien der Rydbergniveaus geniigen

der Rydberg-Formel:
R

(n — 517 ,\)2
mit der Ionisierungsenergie I F, der Rydbergkonstante R, dem Quantendefekt ¢; 5, wel-
cher fir Molekiile neben der der Quantenzahl [ auch von A, der Projektion von [ auf
die Hauptsymmetrieachse, abhéngt. §; » gibt die Abweichung des effektiven Potentials
vom kugelsymmetrischen Coulomb-Potential an. n — §; 5 ist die um den Quantendefekt
verminderte Hauptquantenzahl (oft auch als effektive Hauptquantenzahl n* bezeichnet).

E,iy=1F— (3.8)

Rybergzustinde lassen sich gut semiklassisch als Zweikorperproblem behandeln [72],
die Rydberg-Orbitale dhneln daher stark denen des Wasserstoffs. Die hochangeregten
Rydberg-Elektronen besitzen einen derart groffen Abstand zum Kern (einige Hundert
nm), dass der gesamte Molekiilrumpf von ihnen nur noch als positive Punktladung
wahrgenommen wird. Feldfreie Bedingungen vorausgesetzt, erlaubt das klassische Bild die
Beschreibung des Umlaufes eines Rydberg-Elektrons um den Rumpf als Bohr-Sommerfeld-
Ellipse (Abb. . Der Abstand von Rydberg-Elektron und Molekiilrumpf héngt neben

» Aphelion
. n*(1—¢)

Perihelion |
n%(1+e¢)

+

" Molelﬁirumpf

Abbildung 3.6.: Bohr-Sommerfeld-Ellipsen mit niedriger und hoher Exzentritét.
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der Hauptquantenzahl n von der Exzentritit der Ellipse € ab, welche ihrerseits durch die
Haupt- und Nebenquantenzahl n und [ bestimmt ist

1-12
n2

. (3.9)

Kleine Werte fiir n und [ bedingen also grofie Elektron-Kern-Wechselwirkungen: Penetriert
ein Rydberg-Elektron die Rumpf-Region, kommt es zu einer schnellen, strahlungslosen
Desaktivierung der Rydbergzustédnde. Die vorherrschenden Mechanismen dabei bilden
Préadissoziation und Autoionisation durch Innere Umwandlung (internal conversion)[73].
Die Wahrscheinlichkeit ein Rydberg-Elektron in dieser rumpfnahen Region zu finden,
skaliert mit n~3, woraus sich eine Lebensdauerskala (7 oc n%) im ns-Bereich ergeben
sollte. In dem Bereich des ZEKE-Bandes (Abb. bis ca. 8 em~! unterhalb der
Ionisationsschwelle wurden jedoch von Reiser et al. [71] extrem lange Lebensdauern
gefunden, die mit n® skalieren. Eine direkte Besetzung dieser langlebigen Zustéinde
durch optische Anregung kann ausgeschlossen werden, diese fiihrt zu Zustidnden mit
groflen n-, aber kleinen [-Werten. Eine erste Erklarung fiir diese Diskrepanz von zwei
Groflenordnungen lieferte Chupka [74] mit der Annahme, dass in den Apparaturen
vorhandene Storfelder zu lebensdauerverlangernden Mischungen (Stark mizing) von n-
und [-Zustdnden fiihren. Auch Mischungen von Zusténden aus [ und seiner Projektion A,
hervorgerufen durch benachbarte Ionen, wurden diskutiert und validiert [75].

3.5.2. Feldionisation von Rydbergzustanden

In einem homogenen elektrischen Feld kommt es aufgrund des Stark-Effektes zur Ionisati-
on der Rydberg-Neutralen: Unter feldfreien Bedingungen erfahren die Rydberg-Elektronen
ein kugelsymmetrisches Coulomb-Potential. Durch Feldeinwirkungen wird die Kugelsym-
metrie gebrochen, es resultiert ein kombiniertes Potential der Form

1
Vso=—_ -1, (3.10)

mit dem Kernabstand r und Stédrke des Feldes in z-Richtung F,. Dieses Stark-Coulomb-
Potential besitzt einen Sattelpunkt, dessen Energie gegeniiber der urspriinglichen Ionisie-
rungsenergie I E' um den Betrag § abgesenkt (Abb. ist. Alle Zusténde, die sich in dem
Bereich von ¢ zwischen Sattelpunktes und dem feldfreien lonisierungsenergie befinden,
werden prompt ionisiert. Bei der Bestimmung von Ionisierungsenergien mittels ZEKE-
bzw. MATI-Spektroskopie, muss daher die Grofie der Feldverschiebungskonstanten § als
Korrekturterm beriicksichtigt werden. Fiir den adiabatischen Fall, welcher i. A. fiir MATI-
und ZEKE-Apparaturen gegeben ist, gilt nach [74, [76]:

§=—4VF em™! (3.11)

mit F' der Feldstérke in [V/em]. Eine detaillierte Darstellung der unterschiedlichen Aus-
wirkungen des Stark-Effektes auf die Dynamik des Feldionisationsprozesses (adiabatisch,
diabatisch) findet sich in [72].
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Abbildung 3.7.: Darstellung des ZEKE Bandes unterhalb ionischer Zusténde.

3.6. Mass analyzed threshold ionization (MATI) Spektroskopie

Die MATI-Spektroskopie wurde 1991 von Zhu und Johnson vorgeschlagen [6]. Die MATI-
und ZEKE-Technik (Kap. sind bzgl. des Ionisationsmechanismus vollstandig aqui-
valent [72]. Der Unterschied beider Methoden besteht in der Art des nachgewiesenen
Analyten: Wéhrend bei der ZEKE-Spektroskopie Rydberg-Elektronen detektiert werden,
weist man im MATI-Verfahren Ionen aus Rydbergzustinden (Kap. nach. Wahrend
die ZEKE-Methode eine etwa dreifach hohere Energieauflosung bietet, erlaubt die MATI-
Methode eine massenselektive Arbeitsweise, sodass im Gegensatz zur ZEKE-Methode
keine isotopenreinen Substanzen eingesetzt werden miissen. Zur Steigerung der Ener-
gieauflosung kommen mehrstufige Ionenquellen zum Einsatz [6l [77, [78]. In jeder Stufe
wird eine Ionenfraktion aus einem bestimmten Segment des Rydbergbandes erzeugt. Da
die einzelnen Fraktionen eine engere Energieverteilung besitzen, resultieren schmalere
Banden. Der Nachteil dieser slicing-Technik ist der Verlust an Signalintensitéit, da die
Anzahl detektierter Tonen geringer ist. Die Untersuchung von Ionen ist aufgrund ihrer
erheblich grofleren Masse zugleich die groite Schwierigkeit der MATI-Technik, da zur Dis-
kriminierung der prompten Ionen wesentlich héhere technische Anforderungen bestehen.
Ein gravierendes Problem ist die Dimensionierung des Bremsfeldes: Einerseits benotigt
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Abbildung 3.8.: Schematische Darstellung des Feldionisation-Prozesses. Unter feldfreien
Bedingungen bilden die gebundenen Rydbergzustéinde links ein kugel-
symmetrisches Coulomb-Potential (links), in dem die Zustdnde gegen die
Tonisationsgrenze konvergieren. Nach Anlegen eines elektrischen Feldes
resultiert ein Stark-Coulomb-Potential (rechts), wodurch einige, zuvor
gebundene Zustinde ungebunden werden.

man mit steigender Molekiilmasse immer groffere Bremsfelder, andererseits erreicht das
Bremsfeld irgendwann eine kritische Grofle, ab der es zur Feldionisation kommt (Kap.
. In der Literatur existiert eine Vielzahl von Ansétzen zur Losung dieses Problems
[77, [79, [80]. Die MATI-Spektroskopie hat sich als empfindliche Methode zum Nachweis
struktureller Molekiilmerkmale wie Geometriednderungen bei der Ionisation bewéhrt [81].
Die hohe Selektivitét pradestiniert die MATI-Technik aulerdem fiir die Spektroskopie an
Clustern [82] [83]. Die Préparation zustandsselektiver Ionen erdffnet auch neue Wege in
Streuexperimenten [84].

Die Photoionisationssschemata, welche in der MATI-Spektroskopie angewendet wer-
den sind analog zu den in Kap. diskutierten Anregungsschemata in der REMPI-
Spektroskopie. Im Unterschied zur REMPI Spektroskopie wird hier allerdings der Io-
nisationslaser durchgestimmt. Eine erwihnenswerte Variante ist VUV-MATT [85), [86]:
Eine durchstimmbare Laserquelle im VUV-Bereich regt in einem Ein-Photonen-Prozess
Molekiile in hohe Rydbergzustédnde an (Abb. f)). Vor- und Nachteil dieser Methode
stellt die zwischenzustandslose Anregung dar. Einerseits werden keinerlei Informationen
iiber Zwischenzustinde geliefert, andereseits ist es (z. B. aufgrund von Schwingungs-
kopplungen im angeregten Zustand) oft schwer aus dem MATI-Spektrum zu entscheiden,
welchem Zustand die gewonnen Informationen zuzuordnen sind. Die Komplimentaritét
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von Ein-Photonen/Mehr-Photonen-MATI-Spektren erlaubt eine exakte Bestimmung der
beteiligten Zustande.

Das grundlegende Prinzip sei im Folgenden an einem MATI-Aufbau bestehend aus einem
Time of Flight —Massenspektrometer mit einstufiger Ionenquelle, einem Anregungs-
und einem Ionisationslaser erlautert: Die Probenmolekiile gelangen im Argonstrom tiber
ein Jetventil und nachgeschalteten Skimmer als Molekularstrahl in die Ionisationskam-
mer. Der Anregungslaser regt hier die in ihren Freiheitsgraden gekiihlten Molekiile in
einen resonanten Zwischenzustand an. Anschlieffend regt der anti-kollinear eingekoppelte
Ionisationslaser die Molekiile in hochangeregte Rydbergzustande an (Abb. (a)). Um
die Rydberg-Neutralen von den promptgebildeten Ionen zu diskriminieren, wird an der
Bremsplatte ein sog. spoiling field von ca. 2 V/cm angelegt. Wahrend die prompten Ionen
abgebremst werden, behalten die Rydberg-Neutralen ihre Initialgeschwindigkeit bei (Abb.
(b)). Nach einer Wartezeit von ca. 5 us (Lebensdauer der Rydberg-Zustiande) wird
ein Abzugsspannungspuls von ca. 2000 V an die Repeller-Platte angelegt. Die durch
Feldionisation aus Rydberg-Neutralen entstandenen Ionen werden axial in das Flugrohr
beschleunigt (Abb. (c)). Die auf einem hoheren Potential liegenden prompten Ionen
werden so stark beschleunigt, dass sie die ,Rydberg-Ionen® im Flugrohr iiberholen und
zuerst auf den Detektor treffen (Abb. (d)).
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Abbildung 3.9.: Das Prinzip der MATI-Spektroskopie.
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4. Experimentelle Grundlagen

4.1. Flugzeit-Massenspektrometrie

Ein einfach wie vielseitiger Typus des Massenspektrometers stellt das Flugzeit- oder
Time-of-Flight-(ToF)-Massenspektrometer dar. Es setzt sich im einfachsten Fall aus drei
Sektionen zusammen: Ionenquelle mit Beschleunigungsregion, Drift-Region und einem
Detektor (alle Teile sind im Hochvakuum untergebracht). Es sind diverse Subtypen von
Flugzeitmassenspektrometern im Einsatz und in der Literatur beschrieben. In diesem
Kapitel wird die Funktionsweise des linearen (LinToF)- und des Reflektron-(ReToF)-
Flugzeitmassenspektrometers beschrieben. Das Prinzip aller Flugzeitmassenspektrometer
basiert auf der unterschiedlichen Flugzeit, welche Ionen eines bestimmten Masse-zu-
Ladung-Verhéltnisses nach initialer Beschleunigung durch ein elektrisches Feld zum
Durchfliegen einer feldfreien Driftstrecke benétigen.

LinToF
Repeller
E i iDetektor
mp > my > m3
C—i— :+ :—i-
U i
s D
Beschleunigung Drift-Region

Abbildung 4.1.: Schematischer Aufbau des Flugzeitmassenspektrometers.

Die Beschleunigung erhalten die Ionen mithilfe geeigneter Ionenoptiken. Diese bestehen
im einfachsten Fall aus zwei parallel angeordneten Elektroden, der Repeller-Platte und
der geerdeten Extraktor-Platte, in einem Abstand von einigen ¢cm (Abb. [.1)). Nach
Anlegen der Beschleunigungspannung U zwischen beiden Platten werden die Ionen im
elektrischen Feld in Richtung Detektor beschleunigt. Ein Massenauflésungsvermogen
iber die Flugzeit setzt jedoch eine gepulste Ionisation oder ein gepulstes Abzugsfeld
voraus. Ein kontinuierlicher Ionenstrom und damit ein kontinuierliches Signal am Detektor
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erlaubt keine Flugzeitauflosung. Gerade diese Eigenschaft pradestiniert das Flugzeitmas-
senspektrometer fiir Experimente mit gepulster Laserionisation, da pro Ionenpuls (d. h.
Messzyklus) ein gesamtes Massenspektrum erhalten wird (Multiplexvorteil).

Alle Tonen derselben Ladungzahl ¢ besitzen am Ende der Beschleunigungsstrecke s
dieselbe kinetische Energie E

s —

Unter der Voraussetzung eines homogenen elektrischen Feldes (U = Es) wird die Integra-
tion obsolet und mit ¢ = ze (mit z=Ladung, e=Elementarladung, U=Beschleunigungs-
spannung) gilt:

Erxin = qbEs = zeU = %U2 . (4.2)

Fiir Fluggeschwindigkeit v entlang der Driftstrecke gilt somit:

o= 2L (4.3)

Somit ist gezeigt, dass die Ionen aufgrund ihres Masse-zu-Ladung-Verhéltnisses unter-
schiedliche Geschwindigkeiten erhalten und zu verschiedenen Zeiten auf den Detektor
auftreffen. Fiir die Flugzeit ¢, die die lonen zum Zuriicklegen der Driftstrecke D bendtigen
gilt:

m
2zeU

Das entscheidende Giitekriterium eines Massenspektrometers ist das Aufldsungsvermogen
R. R ist definiert als kleinste messbare Massendifferenz Am, die noch hinreichendﬂ von
der interessierenden Masse m unterschieden werden kann. Das Auflésungsvermogen eines
ToF-MS wird durch die Unschérfe At in der Flugzeit limitiert, mit der ein in m/z
homogenes Ionenpaket auf den Detektor trifft:

t=D-

(4.4)

m t

R:mzﬂ, (4.5)

Das theoretische Maximum des Aufldsungsvermogen ist also bei infinitesimaler Unschérfe
gegeben. Die Unschérfe At resultiert aus Effekten, die mit den rdumlichen, zeitlichen
und energetischen Anfangsbedingung der Ionen vor der Beschleunigung einhergehen:

Startort. Ionen werden in einem endlichen Raumelement gebildet. Ionen erfahren
daher in Abhéngigkeit ihres Entstehungsortes sy unterschiedliche Potentialdifferenzen
Up und durchlaufen unterschiedlich lange Beschleunigunsstrecken so + As. In einem
in m/z homogenen Ionenpaket existiert deshalb zu Beginn der feldfreien Flugstrecke
eine Verteilung kinetischer Energien. Dies fiithrt zu einer Signalverbreiterung, da Ionen
desselben m/z-Verhéltnisses unterschiedliche Geschwindigkeiten besitzen und nicht nach
einer spezifischen Flugzeit ¢, sondern innerhalb des Zeitintervalls At detektiert werden.

! Annahme: infinitesimales Ionisationsvolumen
2Die hinreichenden Kriterien werden in der Literatur unterschiedlich definiert
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Dieser Flugzeitfehler lasst sich durch eine geeignete Positionierung des Detektors im
Flugrohr minimieren: In der Driftregion existiert ein Ort, an dem die aufgrund ihres
Bildungsortes schnelleren Ionen die langsameren iiberholen. In diesem sog. space focus
wird die Ausdehnung (in Flugrichtung) des Ionenpaketes und damit das Zeitintervall
At minimal. Sehr vorteilhaft erweist sich hier die Kombination mit der Laserionisation:
Die hohe Energiedichte des Laserstrahls begrenzt das Ionisationsvolumen auf einen sehr
kleinen Raum.

Startzeit. Ionen werden in einem endlichen Zeitintervall gebildet: Endliche Langen des
Ionisationspulses fithren zu zeitversetzter Ionisation. Ionen desselben m/z-Verhéltnisses
treten dann (bei statischem Abzugsfeld) um At zeitversetzt in das Flugrohr ein. At bleibt
iiber die gesamte Driftstrecke D konstant und es resultiert ebenfalls ein Flugzeitfehler.
Ein Vergleich mit GI. zeigt, dass sich der Fehler durch Verldngerung der Driftstrecke
reduzieren ldsst: Wahrend der Zeitunterschied At konstant bleibt, verlangert sich die
Flugzeit t und das Auflésungsvermogen wird verbessert. Die Anstiegszeit des Detektors
verursacht eine (scheinbare) zeitliche Verteilung und fithrt ebenso zu Signalverbreiterung.
Je besser die Zeitauflosung des Detektors, desto kleiner der Fehler.

Startenergie. Die thermisch kinetische Energie der neutralen Analyt-Molekiile bzw.
Energietibertrage wiahrend der Ionisation fithren dazu, dass in m/z homogene Ionenpakete
bereits vor der Beschleunigung durch das elektrische Feld initiale Geschwindigkeitskom-
ponenten bzw. eine Geschwindigkeitsverteilung besitzen. Dies fithrt ebenfalls zu einem
Flugzeitfehler mit einhergehender Signalverbreiterung. Der Fehler kann minimiert werden,
indem man zur Beschleunigung hohe Feldenergien wéhlt, die wesentlich grofler sind als
die kinetischen Anfangsenergien der Ionen. Als sehr vorteilhaft erweist sich hier die
Kombination mit der Molekularstrahltechnik (Kap. , da die Analyt-Molekiile in einem
Uberschallgasstrahl eine sehr schmal begrenzte Geschwindigkeitsverteilung besitzen.

Die Summe all dieser Effekte fithrt zu einer Limitierung des Auflésungsvermogen von
R =~ 500. Eine grofle Verbesserung brachte die Einfiithrung der sog. Wiley-McLaren-
Anordnung mit zwei Beschleunigungsstufen im Jahre 1955 [78]. Bei dieser Anordnung ist
die Lage des space focus im Gegensatz zu einem einstufigen Aufbau nicht ausschliefilich
von der Geometrie der Ionenquelle abhéngig, sondern auch von den Beschleunigungs-
spannungen. Der space focus ldsst sich dadurch zugunsten lingerer Flugzeiten positionie-
ren, wodurch eine Steigerung des Auflésungsvermdogen resultiert.
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ReToF

Die entscheidene Verbesserung des Auflosungsvermogens ist der Einfiihrung des durch
Mamyrin 1973 entwickelten Reflectrons [66] zu verdanken. Beim Reflektron handelt es sich
um einen elektrostatischen Ionenspiegel, der Ionen unterschiedlicher kinetischer Energie
desselben m/z-Verhéltnis in der Flugzeit zu fokussieren vermag.

Das Reflektron besteht aus einer Reihe widerstandsverketteter Lochelektroden, deren
Potential mit Abstand zur Quelle anwéchst. Zwischen den Elektroden breitet sich ein
elektrisches Feld aus, welches eindringende ITonen zundchst abbremmst und dann in
umgekehrter Flugrichtung wieder hinaus beschleunigt. Die Korrektur des Flugzeitfehlers
At basiert auf der postiven Energiedispersion des Reflektrons: In m/z homogene Ionen
dringen aufgrund unterschiedlicher Startenergien unterschiedlich tief in das Reflektor-Feld
ein. Je grofler die kinetsche Energie, desto tiefer dringen die Ionen in das Feld ein und legen
entsprechend weitere Strecken zuriick bzw. verweilen dort ldnger. Auf der nachfolgenden
feldfreien Driftstrecke Do gleicht sich die Flugzeitdifferenz aus. Das Auflésungsvermogen
von ToF-Massenspektrometern konnte dadurch enorm gesteigert werden; es sind Werte
von R > 30000 erreicht worden [87].

Repeller _ Reflektron

—

iony 1111

+

S D1

Dy

Beschleunigung  Drift-Region

Abbildung 4.2.: Schematischer Aufbau eines Reflektron-Flugzeitmassenspektrometers.

In Reflectron Time of Flight-(ReToF)-Massenspektrometern befindet sich das Reflektron
am Ende der Driftstrecke D;. Beim bewédhrten ReToF-Design nach Mamyrin befinden
sich Quelle und Reflektron auf einer Achse, wobei das Reflektron zwangsléuﬁﬂ um einen
kleinen Winkelbetrag gegen die Abzugsrichtung verkippt ist. Die Flugbahn der Ionen
beschreibt dadurch eine enge Kurve. Die Kurvenéste vor und hinter dem Reflektron fithren
beide durch die feldfreie Driftregion, wodurch sich die Driftstrecke bei gleichbleibender
Flugrohrlénge nahezu verdoppelt (— Steigerung des Auflosungsverméogens). Die optimale
Positionierung des Detektors ergibt sich wiederum aus der Existenz eines space focus,
welcher sich auf der Driftstrecke hinter dem Reflektron befindet.

3Hinaus und hinein beschleunigte Tonen wiirden sonst kollidieren.
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4.2. Uberschallmolekularstrahlen

Dieses Kapitel beschreibt die theoretischen und technischen Grundlagen zur Erzeugung
von Uberschallmolekularstrahlen auf Basis der adiabatischen Expansion. Des Weiteren
werden die experimentellen Vorziige dieser Methode, besonders fiir die Spektroskopie
an Molekiilen, herausgestellt. Die Methode wurde erstmals in einem Experiment von
Kantrowitz und Grey eingesetzt [88]. Fir einen tieferen Einblick in diese Thematik sei
auf die weiterfithrende Literatur verwiesen [58| [89, [90].
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Abbildung 4.3.: Modell der adiabatischen Abkiihlung: (I) Im thermischen Gleichgewicht
besitzt das Gas eine isotrope Maxwellsche-Geschwindigkeitsverteilung,
(IT) StoBiprozesse in und kurz hinter der Diise fithren zu einer geordneten
Teilchenbewegung, (III) eine Kollimator-Blende (skimmer) schélt den
warmeren Randbereich des Strahls ab, die Relativgeschwindigkeiten
werden stark um die Stromungsgeschwindigkeit u eingeengt.

Die Abkiihlung von Molekiilen in Uberschallstrahlen basiert auf der adiabatischen Expansi-
on: Ein Gas stromt aus einem Reservoir hohen Drucks iiber eine Diise (&p ~ 50—100 pm)
in ein Reservoir niedrigen Drucks. Die Expansion geht dabei so schnell vonstatten, dass
praktisch kein Warmeaustausch mit der Umgebung stattfindet. Die Erhohung der kine-
tischen Energie der expandierenden Stromung geschieht daher auf Kosten der inneren
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Energie U des Gases. Die thermische Energie, die vor der Expansion tber alle Freiheits-
grade verteilt war
U= Utrans + Uvib + U’r‘ot ) (46)

wird nun durch die Diisen-Expansion in das Vakuum in gerichtete Strémungsenergie
gewandelt. Der stattfindende Energietransfer wird durch Sté8e induziert. Zum Erreichen
einer ausreichend hohen Stofizahl sind an die Diisengeometrie folgende Anforderungen zu
stellen:

d<< . (4.7)

Der Abstand der Diise vom Kollimator d muss sehr viel kleiner als die mittlere freie
Weglédnge A\ der Teilchen im Molekularstrahl sein. Der Energietransfer zwischen den
verschiedenen Freiheitsgraden ist unterschiedlich effektiv. Dies wird aus einer Betrachtung
der zugehorigen Wirkungsquerschnitte deutlich:

Ovib—rot < Ovib—trans < Orot—trans <& Otrans—trans - (48)

Der Energietransfer ist fir die Translation vor Rotation und Vibration am effektivsten.
Somit lassen sich den verschiedenen Freiheitsgraden auch unterschiedliche Temperaturen
zuordnen [58]:

Tirans(2 1 K) < Tyos(~ 5 — 10 K) < Ty(~ 50 — 100 K) (4.9)

Der Abkiithlungsvorgang ist beendet, sobald das expandierende Gas seine minimale Dichte
bei anndhender Stofifreiheit erreicht hat. Eine nachgeschaltete konische Blende, der sog.
skimmer, kollimiert den Gasstrahl und schéalt den kalten Kern heraus. Die Molekiile-
geschwindigkeit ist nun eng um die mittlere Strémungsgeschwindigkeit u verteilt und
gehorcht einer , gleitenden Maxwell-Verteilung® (floating Mazwellian, Abb. (I11)) [91].

Die Realisierung stofifreier Bedingungen sorgt fiir eine Minimierung intermolekula-
rer Wechselwirkungen. Dies ist immanent wichtig fiir die Spektroskopie von Rydberg-
Zustdnden, da Rydberg-Molekiile sehr grofle StoBquerschnitte besitzen, welche bereits
bei kleinen Dichten grofie Auswirkungen haben.

Der auf Stoflprozessen basierende Kiithlungseffekt lasst sich wesentlich effizienter gestalten,
indem man den Analyt-Molekiilen ein Trégergas (seed gas) beimischt. Hierfiir eignen
sich besonders Edelgase wie Argon. Edelgase besitzen aufgrund fehlender Rotations- und
Vibrationsfreiheitsgrade und ihrer Inertheit ideale Eigenschaften als Stofipartner.

Die Molekularstrahltechnik bietet eine Reihe attraktiver Vorziige, die die Interpretation
von Schwingungs- bzw. Rotationsspektren vereinfacht bzw. erst moglich macht. So wird
durch die oben beschriebenen Eigenschaften des Molekularstrahls eine nahezu exklu-
sive Populierung der untersten Schwingungs- und Rotationsniveaus im elektronischen
Grundzustand erreicht. Dies fithrt zur Unterdriickung heifler Banden. Auflerdem kann die
Doppler- und Druckverbreiterung der Banden um mehrere Gréflenordnungen reduziert
werden.
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5. Das MATI-Spektrometer

Das im Rahmen dieser Arbeit verwendete MATI-Instrument basiert auf den Arbeiten
von Gunzer. Die einzelnen Komponenten sind bereits detailiert in der Literatur beschrie-
ben [92H94]. Die von Riese durchgefithrten Modifikationen wurden ebenfalls im Detail
beschrieben [95H97]. Das Grundprinzip entspricht dem in Kap. beschriebenen Aufbau
eines MATI-Spektrometers mit einstufiger Ionenquelle.

Das MATI-Spektrometer besteht aus einem Reflectron Time of Flight-(ReToF)-Massen-
spektrometer (Eigenbau) mit integrierter, einstufiger Ionenquelle und einer vorgeschalteten
Expansionskammer (siehe Abb. [5.1).

IExpansionskammer IIo;nenquelle Flugrohr mit Reflektron und Detektor
I —} —} i

Laser 1

Repeller

\ Bremsplatte

Y

|1
Skimmer

Probentrager | l !
Detektor

Turbopumpe 1 Laser 2 Turbopumpe 2

Jet-Ventil

s %

Reflektron

Abbildung 5.1.: Schematischer Aufbau des MATI-Spektrometers.

Die Expansionskammer wird mit einer Pfeiffer-Turbomolekularpumpe (Pumpleistung
310 1/s) evakuiert. Es wird ein Enddruck von etwa 4 - 1077 mbar erreicht, der Be-
triebsdruck liegt bei etwa 5 - 107% mbar. Ionenquelle und Flugrohr werden mit einer
Pfeiffer-Turbomolekularpumpe (Pumpleistung 210 1/s) evakuiert und bei einem kon-
stantem Druck von ca. 1-107% mbar betrieben. Ein mit der Argon-Trigergasleitung
verbundenes T-Stiick, welches sich innerhalb der Expansionskammer befindet, erlaubt die
Aufnahme eines Probenbehélters. Die Probenmolekiile werden durch das Argon-Tragergas
(Stagnationsdruck ~2 bar) in Richtung des Jetventils (Parker General Valve Series 9)
transportiert. Fir Substanzen mit niedrigem Dampfdruck lasst sich der Probenbehélter
iiber einen Draht beheizen. Ein weiterer, auflerhalb der Expansionskammer befindlicher
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Probenbehélter dient der Aufnahme leichtfliichtiger Referenzsubstanzen wie etwa Ben-
zol. Bei jeder Offnung des gepulsten Jetventils kommt es zu einer Uberschallexpansion,
sodass die Probemolekiile translatorisch, rotatorisch und vibratorisch gekiihlt werden.
Das gekiihlte Gas trifft anschliefend auf eine konische Blende (skimmer) von 650 pm
Durchmesser. Die Blende, die Expansionskammer und Ionenquelle verbindet, schélt die
schlecht gekiihlten Randbereiche des Jets ab, sodass ein kollimierter Molekularstrahl
entsteht. In die Ionisationskammer werden beide, auf den Molekularstrahl synchroni-
sierten Farbstofflaser anti-kollinear eingestrahlt. Die Einstrahlung erfolgt senkrecht zum
Molekularstrahl und unter feldfreien Bedingungen. Im MATI-Betrieb wird nach einer
Wartezeit von 100 ns fiir eine Dauer von etwa 5 pus eine Spannung von bis zu 10 V' an
die Bremsplatte angelegt (im REMPI-Betrieb liegt kein Potential an der Bremsplatte
an). Nach den 5 ps wird mit Hilfe eines Behlke HS 56-01 Fast Thyristor Switch ein
Hochspannungspuls von 1600 - 2000 V' an der Repeller-Platte erzeugt. Instantan werden
die Rydberg- Neutralen feldionisiert und in das 80 ¢m lange Flugrohr beschleunigt. Die
Tonen werden aufgrund ihrer unterschiedlichen kinetischen Energien entlang der feldfreien
Driftstrecke getrennt. Am Ende der Driftstrecke befindet sich ein zweistufiges Reflektron,
welches die Ionen unterschiedlicher kinetischer Energie zeitlich fokussiert und dadurch das
Auflosungsvermogen verbessert. Das aus 11 Lochelektroden (&, = 13 cm, Pays = 15 cm)
bestehende Reflektron reflektiert die Ionen in einem Winkel von 3° auf den Detektor.
Die erste Stufe wird von den Lochelektroden 1 und 2 gebildet, sie sind zum Schutz vor
Felddurchgriffen mit einem Gitter aus Metall versehen. Die einzelnen Lochelektroden sind
iiber Widerstinde von jeweils 10 M) gekoppelt, dies sorgt fiir einen dezenten Spannungs-
abfall. Beide Stufen des Reflektrons sind separat regelbar. Der Detektor besteht aus zwei
Hamamatsu F4702 Multi Channel Plates (MCPs). Das Ausgangssignal des Detektors
wird von einem Digitaloszilloskop vom Typ LeCroy 534 M ausgelesen. Ein mit dem
Oszilloskop verbundener PC mit entsprechender Software dient der Datenakquisation
und -verarbeitung.

5.1. Das Lasersystem

Im Experiment werden zwei Farbstofflaser und zwei Festkorperlaser verwendet. Die
Festkorperlaser, ein [Nd:YAG] vom Typ Lumonics HY-1200 und ein [Nd:YAG] vom Typ
Continuum Surelite IT | dienen jeweils als Pumplaser fiir die Farbstofflaser. Das Pumplaser-
Design des HY-1200 verwendet drei blitzlampengepumpte Nd:YAG-Stabe: Oszillator-
und Vorverstarkerstab werden in einer gemeinsamen Kammer gemeinsam von einer Blitz-
lampe gepumpt. Der von zwei Blitzlampen gepumpte Verstarkerstab ist in einer separaten
Kammer untergebracht. Die Betriebsspannung fiir Blitzlampen betragt fiir den Oszillator
und Vorverstérker 900 V und fiir den Verstérker, je nach benétigter Ausgangsleistung, 300
- 900 V. Das Design des Surelite II sieht hingegen nur einen einzigen Nd:YAG-Stab vor.
Um Laserpulse im Nanosekundenbereich zu erhalten, wird eine Pockelzelle als
betrieben. Die Fundamentale des Nd:YAG von 1064 nm wird durch einen [SHGHKristall
auf 532 nm frequenzverdoppelt. In einem [THG}Kristall werden die 1064 nm mit den
532 nm zu frequenzverdreifachten 355 nm gemischt. Eine dichroidische Trennung separiert
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die 355 nm- und die 532 nm-Wellenléinge aus dem Strahlengang, die 1064 nm-Wellenlénge
wird zur Vermeidung von Streustrahlung in einen Beamdump gelenkt. Die Ausgangsleis-
tungen betragen typischerweise etwa 100 mJ bei 355 nm und 160 mJ bei 532 nm.

Bei den Farbstofflasern handelt es sich um einen Lambda Physik FL3002 (im Folgen-
den als ,FL“ bezeichnet) und einen Laser Analytical Systems LDL205 (im Folgenden
als ,LDL“ bezeichnet). Der urspriingliche Aufbau von Gunzer [92] sah pro Farbstoff-
laser einen Pumplaser vor, dies fithrte jedoch zu einer schwachen Signalintensitat im
Zweifarben-REMPI- bzw. MATI-Betrieb aufgrund zeitlichen Jitters zwischen den Pum-
plasern. Dieses Problem wurde von durch die Verwendung einer Quantum Composer
9600+ Pulsverzogerungs-Einheit gelost.

Durch die Verwendung unterschiedlicher Farbstoffe kénnen die FarbstofHaser in einem
weiten Bereich des sichtbaren Spektrums durchgestimmt werden. Des Weiteren besteht
die Moglichkeit der Frequenzverdoppelung in einem [BBO}Kristall, sodass im UV-Bereich
gescannt werden kann. Fiir die Untersuchungen an 1,3-Dichlor-2-fluorbenzol kamen im
FL Coumarin 307 und im LDL Fluorescein 27 als Farbstoffe zum Einsatz.

Farbstoff Pump [nm] Farbstoffmax. [nm] Bereich [nm] Effizienz [%]
Fluorescein 27 532 550 540-575 28
Rhodamin 6G 532 565 554-585 30
Coumarin 307 355 508 485-546 15
Coumarin 152 355 525 510-565 15
Coumarin 153 355 540 515-517 18

Tabelle 5.1.: Charakteristika der verwendeten Laserfarbstoffe [98]. Losemittel ist jeweils
Ethanol.

Die Tabelle gibt einen Uberblick iiber die Charakteristika der verwendeten Farbstoffe.
Die erreichten Laserleistungen nach Frequenzverdopplung mit einem BBO-I- Kristall
lagen bei ca. 1, 5 - 2 mJ fiir den LDL und ca. 0, 5 - 1, 2 mJ fiir den FL bei Pulslingen
von etwa 7 ns.
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6. Das Programmpaket FC-Lab 11

Alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Simulationen von REMPI und MATI
Spektren sowie Duschinsky-Analysen wurden mit dem Programmpaket FC-Lab II durch-
gefithrt. FC-Lab II wurde von I. Pugliesi und K. Miiller-Dethlefs entwickelt [§] und wird
von C. Schriever, M. C. R. Cockett und I. Pugliesi unterhalten [99]. Die grundlegenden
Leistungs- und Funktionsmerkmale dieses Programmpaketes sind:

e Berechnung von FC-Integralen auf Grundlage von Doktorovs Rekursionsbezie-
hungen, welche exakt in harmonischer Naherung sind und den Duschinsky-Effekt
beinhalten

e Einbeziehung von Achsenvertauschung in nullter Ordnung
e Fraktionierte Speicherung von Franck-Condon-Integralen

e Leistungsféhige LabView [100] Schnittstelle zur komfortablen Visualisierung und
Auswertung der Simulationen

e Verarbeitung von Normalkoordinatenanalysen (NKA| géngiger, quantenchemischer
Softwarepakete (GAMESS-US, Gaussian 98/03, Molpro und Turbomole)

Im Folgenden sollen die wichtigsten Funktionsmerkmale dieses Programmpaketes auf-
gezeigt werden. Eine vollstdndige Bedienungsanleitung findet sich unter Ref.[99]. Die
grafische Benutzeroberfliche von FC-Lab II weist finf Hauptmeniipunkte auf (siehe

Abb. :

Unter Meniipunkt @ ,setup project (Abb. lassen sich Anfangs- und Endzustand
einer Absorption bzw. Emission definieren (Abb. ®). Das Programm benétigt
hierzu den Pfad zu den entsprechenden output files einer zuvor durchgefithrten [NKA]
Zur Simulation von Absorptions- oder Emissionsspektren, die unter Anregung eines
Zwischenzustands erzeugt wurden (vgl. MATI Spektren in dieser Arbeit), ist das Feld
@ vorgeseherﬂ Um FC-Faktoren fiir Schwingungsprogressionen zu berechnen, lasst sich
die Anzahl der Quanten (max. 9) pro Schwingungsmode festlegen ®. Auflerdem lassen
sich hier spektrale Eigenschaften des zu simulierenden Spektrums (Wellenldngenbereich
@, spektrale Auflosung etc.) definieren. So ldsst sich beispielsweise die Halbwertsbreite
(FWHM) der einhiillenden Lorentz-Profile festlegen ®, um die simulierten Spektren

'Das Programm erwartet einen string der Form (Vx y), wobei x=Nummer der Schwingungsmode im
Zwischenzustand (Achtung: Die niederfrequenteste Mode erhélt den Zahlenwert 0!) und y=Anzahl
der Quanten mit welcher die Schwingung angeregt ist vom user zu definieren sind. Es sind auch
Mehrfachanregungen der Form (Vx1 y1)(Vx2 y2) ... moglich.
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FC-LabWin  Application

—

Abbildung 6.1.: FC-Lab IT Hauptmenti.

an das spektrale Auflésungsvermogen des jeweiligen Experimentes anzupassen. Durch
Betétigen der Schaltfliche ® werden alle Parameter in einer INI-Datei gepeichert und
koénnen in einer Folgesitzung iiber die Schaltfliche @ erneut aufgerufen werden.

Ki Type Value
working_dir dir FAFC-Lab2\124 1
initial_file file 5.0_gr_I_soforce.out working_dir
initial_file_type enum | turbomole
final_file file S_1_ex I_d_aoferce.out
final_file_type enum | turbomole FAFC-Lab2124 T
n_atoms int 12
max_ex_modes int 4
max_guanta_single int 5 directory for input files, report files (ending without \)
max_guanta_total int 50
max_energy_cml int 2600
initial_excitation string
lorentzian_e_min Idouble | -100
lorentzian_e_max Idouble | 2600
lorentzian_res Idouble |01
lorentzian_fwhm Idouble | 2
ian_cutoff Idouble | 50
history_mem_list int 10000
history_mem_queue int 100

Abbildung 6.2.: FC-Lab II Meniipunkt @: Projekt-Setup.
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Unter Meniipunkt @ werden die oben definierten input files fiir den Anfangs- und
Endzustand zundchst von einer programmeigenen Routine auf Vollstédndigkeit gepriift.
Nach positiver Priifung gelangt man in das Menii Abb. Hier lassen sich die Normalm-
oden von Anfangs- und Endzustand vergleichend visualisieren @, @. Abweichungen in
Bindungsléngen und -winkeln zwischen den Geometrien von Anfangs- und Endzustand
lassen sich iiber die Konsole ® auslesen. Des Weiteren kann man die Atomnummerierung
@ und Achsenzuweisung ® iiberpriifen und ggf. anpassen. Aulerdem kann man mit Hilfe
der Konsole ® die Molekiile invertieren und entlang der Hauptachsen rotieren.

small red dot: origir
no modifier: rotate
shift: zoom

tom rodius scalin | x-ads y-aris z-aisf | ((4) 15 Joi st |
i _n !
Com
-
ol | o -

Abbildung 6.3.: FC-Lab II Meniipunkt @: Geometrievergleichs-Menii.

Meniipunkt & erlaubt es, die Geometrien von Anfangs- und Endzustand rekursiv inein-
ander zu tiberfiihren (angepasst wird die Anfangsgeometrie). Durch diese Option werden
Achsenvertauschungen (in nullter Ordnung) beriicksichtigt. Nach erfolgreicher Rekursion
gelangt man in ein Menii, das dem Menii in Abb. gleicht. geometrische Anderungen
lassen sich so leicht erfassen und quantifizieren. Auflerdem stehen dieselben Funktionen
wie unter Mentpunkt @ zur Verfiigung. Die neue Geometrie des Anfangszustands wird in
einer Datei namens ,,initial.fclab* gespeichert.
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Unter Meniipunkt @ lisst sich die Duschinsky-Matrix anzeigen (Abb. [6.4). Ange-
zeigt wird ein Graustufen-Plot der Duschinsky-Matrix @, welcher die Normalmoden
des Anfangszustands (Ordinate) mit denen des Endzustands (Abzisse) korreliert. Im
hypothetischen Fall einer Eins-zu-eins-Korrelation zwischen den Normalmoden, wiirden
alle Punkte auf der Winkelhalbierenden (x=y) liegen und den Graustufenwert 1 (schwarz)
erhalten. Eine Anderung des elektronischen Zustands geht jedoch gewohnlich mit einer
Anderung der Normalmoden einher. Durch Anderung der Frequenzen der Normalmoden
kann es zu einer verdnderten Reihenfolge der Normalmoden und somit zu Auflerdia-
gonalelementen kommen. Aulerdem kann der sog. Duschinsky-Effekt (Kap. dafiir
sorgen, dass eine 1-zu-1-Korrelation zwischen den Normalmoden aufgehoben wird, d. h.
die Endzustands-Moden lassen sich als Linearkombinationen mehrerer Anfangszustands-
Moden auffassen: Das Feld @ zeigt die Moden des Anfangszustands in der Basis der
Endzustands-Moden entlang des senkrechten Haares des verschiebbaren Fadenkreuzes @
(Feld ® zeigt entsprechend die Zusammensetzung der selektierten Endzustands-Mode in
der Basis der Anfangszustands-Moden). Die Anzeige ® informiert dariiber zu wieviel Pro-
zent der Charakter der Anfangszustands-Mode cx in der Endzustands-Mode cy erhalten
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Abbildung 6.4.: FC-Lab II Meniipunkt ®: Visualisierung der Duschinsky-Matrix.

2In der Abbildung entspricht Mode 14 des Anfangszustandes zu etwa 52 % der Mode 15 im Endzustand.
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Meniipunkt @ veranlasst FC-Lab II eine Franck-Condon-Simulation auszufiihren. An-
gezeigt wird das Fenster Abb. Der Graph @ zeigt zwei Spuren: Zum einen das
Strichspektrum (rot) zum anderen die Einhiillende in Form eines Lorentz-Kurvenverlaufs
(weif). Mit dem Pull-down-Menii @ steht neben verschiedenen Zoomeinstellungen ein
Peakpicking-Werkzeug zur Verfiigung. Der blaue Cursor ® ldsst sich per Maus verschie-
ben und springt von Peak zu Peak. Die Konsole @ zeigt Energie, Intensitit und die am
Ubergang beteiligten Normalmodenﬂ der aktuell selektierten Anregung an. Der Graph
lasst sich als EPS-Datei (Vektorformat) exportieren ®. Eine numerische Version wird
unter dem Dateinamen ,stick spectrum.dat® (Strichspektrum) bzw. ,lorentzian.dat®
(Lorentz-Kurvenverlauf) gespeichert.

Lorentzian Graph

intensity

@,

CERNE T

Stick spectrur

“ay filtered? i)

play (max) | 2262

© priM [ms] (12733

e,
300

H
400

o T 1
500 600 700
vibrational energy (cm-1)

selected excitation
Energy
157.64
intensity
0.0175086
short name
(v1j2)
index
3

@

delete all

Annotations:

Export Graph to file:

File Type
JEPs
i

hide grid on export

o

Lorentzian

Aok b
1000 1100

last error

show normal modq

Stick spectrum -

S
123333

save |

load '

{ render image ' HAnE I
|

Abbildung 6.5.: FC-Lab II Meniipunkt ®: Analyse der Franck-Condon-Simulation.

3 Achtung: Die niederfrequenteste Mode erhilt hier den Zahlenwert 1! (vgl. Meniipunkt ®)
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7. 1,2-Dichloro-3-fluorobenzol

7.1. Der 'A’S, +! A’S, Ubergang in
1,2-Dichloro-3-fluorobenzol

Das (1+1’) REMPI Spektrum des 1,2-Dichlor-3-fluorbenzols, welches in Einheiten interner
Energie in Abb. gezeigt ist, konnte in einem Bereich von ca. 850 cm™! iiber dem
Ursprung des ersten angeregten Zustands (S;) aufgenommen werden. Die intensivste
Bande im Spektrum konnte als S1-Ursprung identifiziert und zu 36455 4+ 2 cm™! bestimmt
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Abbildung 7.1.: (14+1’) REMPI Spektrum des 1,2-Dichlor-3-fluorbenzols (1,2,3-DCFB).

Der 'A’S; Ubergang geht aus einer Mischung LUMO + HOMO, LUMO+1 < HOMO
hervor (siehe Abb. [7.10). Geméif der Auswahlregeln fiir elektronische Dipole ist der
Ubergang 'A’ Sy (7* < 7) in 1,2,3-DCFB (x- und y-polarisiert) erlaubt. Im Einklang mit
den Symmetrieauswahlregeln wird das Spektrum von Ubergingen in totalsymmetrische a’
Moden dominiert: [5,17a,16a]? (56 cm™!), [5,17a,16a]* (114 cm~!), [9a,14]% (203 cm™1),
9bl (242 cm™1!), [13,7a,6b]! (342 cm™1), [6a,2,1]} (488 cm™!) und 6al (544 cm™1!).
Die Zuordnung der [5,17a,16a]?, [5,17a,16a]*, [9a,14]? und [13,7a,6b]' basiert auf den
berechneten Frequenzen. Die Zuordnung der [9a,14]? konnte durch das MATI Experiment
unter Anwendung der Av = 0 Vorzugsregel abgesichert werden. Die 9b! konnte anhand
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der berechneten Frequenzen, Intensitdten und durch das MATI Experiment mit grofler
Sicherheit zugeordnet werden. Die Zuordnung der Banden bei 488 cm™! und 544 cm ™! zur
[62,2,1]' bzw. 6a'! konnte durch das MATI Experiment getroffen werden. Alle gemessenen
sowie berechneten Frequenzen finden sich aulerdem zusammen mit den Zuordnungen der
Normalmoden und den Symmetriespezies in Tab.

7.1.1. Franck-Condon-Simulation des ' A’S; REMPI Spektrums

Das simulierte REMPI Spektrum des 1,2,3-DCFBs (Abb. gibt die gemessenen Frequen-
zen und relativen Intensitéiten der Banden bei 242 cm™! (9b') und 342 em~! ([13,7a,6b]!)
gut wieder. Ein Intensititsgewinn der [6a,2,1]! und 6a' im S;-REMPI Spektrum des
1,2,3-DCFBs konnte durch das MATI Experiment bestétigt werden. Allerdings konnte
gezeigt werden, dass das simulierte REMPI Spektrum des 1,2,3-DCFBs die Frequenzen
der [6a,2,1]' und 6a' nicht in der richtigen Reihenfolge wiedergibt. Ein Intensititsgewinn
der [5,17a,16a]? und [5,17a,16a]*, dem wahrscheinlich ein Herzberg-Teller-Mechanismus
zugrunde liegt, konnte durch die Franck-Condon-Simulation nicht simuliert werden.
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Abbildung 7.2.: Experimentelles (141’) REMPI Spektrum des 1,2-Dichlor-3-fluorbenzols
und Franck-Condon-Simulation des S; < Sg Ubergangs in 1,2,3-DCFB
(kopfstehend).
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7.2. Der 2A’D, <! A’S; Ubergang in
1,2-Dichloro-3-fluorobenzol

Die MATTI Spektren iiber die Si-Zwischenzustinde 0°, [5,17a,16a)?, [9a,14]2, 9b!, [6a,2,1]
und 6a! sind in Abb. bis gezeigt. Der Ursprung des Dg(2A”) Zustandes und damit
die adiabatische Ionisierungsenergie wurden zu 74903 £+ 7 cm~! (9.2868 £ 0.0007 eV)
bestimmt. Der erhaltene Messwert liegt in perfekter Ubereinstimmung mit dem zuvor mit-
tels konventioneller Photoelektronenspektroskopie bestimmten Wertes von 9.29 + 0.02 eV
[101], weist aber eine wesentlich hohere Genauigkeit auf. Alle MATI Spektren sind in
Einheiten interner Energie dargestellt, d. h. der Nullpunkt der Energieskala wurde auf
den Ursprung des kationischen Grundzustandes festgelegt. Auftretende Abweichungen
zwischen den experimentell ermittelten und berechneten MATI Spektren sind geringfiigig
und systematischer Natur. So wurde generell in den simulierten MATI Spektren ein umge-
kehrtes Intensitéitsverhiltnis von 9b! zu [13,7a,6b]! gefunden. Eine zu geringe Intensitit
zeigte sich in den simulierten MATI Spektren fiir die der [6a,20a,7b]!, 6a! bzw. [6a,2,1]
zugeordneten Banden. Dariiber hinaus zeigte sich in den simulierten MATI Spektren eine
leichte Rotverschiebung der [13,7a,6b]! sowie eine grélere Rotverschiebung der [6a,2,1] .

7.2.1. MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung des S; Zustandes

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und FC-Simulation beziiglich des MATI
Spektrums wvia 0-0 (Abb. ist hinreichend gut, um eine sichere Zuordnung zu gewahr-
leisten. Im Einklang mit den Symmetrieauswahlregeln wird das MATI Spektrum von a’
symmetrischen Grundténen, Oberténen und Kombinationsbanden dominiert. Der Av = 0
Ubergang zum Ursprung des kationischen Grundzustands (Dg) wird sowohl im gemesse-
nen als auch im simulierten Spektrum als intensivste Bande beobachtet. Hauptmerkmale
im gemessenen Bereich von ca. 800 cm™! des MATI Spektrums iiber den elektronischen
Ursprung im S; Zustand sind die Grundténe der totalsymmetrischen (a’) Moden 9b!
(215 em™1), [13,7a,6b]! (285 cm™1), [6a,20a,7b]! (385 cm™1), 6al (419 cm™1) und [6a,2,1]!
(578 cm™!). Daneben treten mit geringerer Intensitit der Grundton der 6b bei 638 cm ™!
und die Kombinationsbanden 9b'+[6a,20a,7b]! und 9b'+[6a,2,1]! bei 615 cm~! bzw.
711 cm™! auf. Zusétzlich konnten die Ubergang bei 80 cm™! bzw. 160 cm ™! dem Grund-
bzw. erstem Oberton der Mode [5,17a,16a] zugeordnet werden. Der nur im gemessenen
MATTI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung zu beobachtene Ubergang in die
[5,17a,16a]! ist formal symmetrieverboten und kann durch eine Herzberg-Teller-Kopplung
erklart werden. Eine Zuordnung der mit (*) bzw. (#) bezeichneten Banden zu Nor-
malmoden konnte anhand der hier durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen nicht
getroffen werden.

7.2.2. MATI Spektrum iiber die [5,17a,16a]* im S; Zustand

Das MATI Spektrum iiber die [5,17a,16a]? zeigt eine dem MATI Spektrum des 1,2,3-DCFB
iiber den elektronischen Ursprung recht dhnliche Schwingungsprogression. Alle Ban-
den im MATI Spektrum iiber die [5,17a,16a]? sind Kombinationsbanden der Form
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Abbildung 7.3.: (1+1’) MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung im S
des 1,2-Dichlor-3-fluorbenzols (oben), Franck-Condon-Simulation des
Dy « S; Ubergangs ausgehend vom schwingungslosen Grundniveau im
S1 (unten).

[5,17a,16a]?> + X zuzuordnen, welche offenbar ihre Intensitit aus dem [5,17a,16a]?
(Av = 0) Ubergang beziehen. Die mit X bezeichneten Kombinationspartner der Mode
[5,17a,16a]? konnten den bereits im MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung
auftretenden Moden 9b', [13,7a,6b]!, [6a,20a,7b]!, 6a! und [6a,2,1]! zugeordnet wer-
den. Die Kombinationsbanden [5,17a,16a]2+9b' (378 cm™!), [5,17a,16a]?+-[13,7a,6b]*
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(444 cm™1), [5,17a,16a]?+[6a,20a,7b]! (551 cm~1), [5,17a,16a]>+6al (579 cm~!) und
[5,17a,16a)2+[6a,2,1]' (736 cm~!) zeigen eine ihren Pendants im MATI Spektrum iiber
den elektronischen Ursprung entsprechende Intensitéitsverteilung. Der [5,17a,16a]? Uber-
gang weist sowohl im gemessenen als auch im berechneten Spektrum die héchste Oszilla-
torstérke auf. Neben den eingangs zu diesem Kapitel bereits erwédhnten systematischen
Abweichungen zwischen gemessenen und berechneten MATI Spektrum zeigt das gemesse-
ne MATI Spektrum iiber die [5,17a,16a]? im Sy zusiitzlich eine harmonische Progression
in ungeradzahligen Oberténen der Mode [5,17a,16a] auf ([5,17a,16a]* bei 318 cm™!,
[5,17a,16a]% bei 478 cm~!). Zudem wird die Intensitit des Ubergangs zum elektronischen
Ursprung (Dg) im simulierten MATI Spektrum iiber die [5,17a,16a]? unterschéitzt.
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Abbildung 7.4.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die [5,17a,16a]? (S;) in 1,2-Dichlor-3-
fluorbenzol (oben), Franck-Condon-Simulation des Dy < S; Ubergangs
bei Anregung der [5,17a,16a] mit zwei Quanten im S; (unten).
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7.2.3. MATI Spektrum iiber die [9a,14]? im S; Zustand

Der Aufbau des MATT Spektrums iiber die [9a,14])? lisst sich durch eine Serie von Kombi-
nationsbanden beschreiben, die ihre Intensitit aus dem Ubergang in die [9a,14]% bezieht.
Als Mitglieder dieser Serie konnten die Kombinationsbanden [9a,14]?4+9b! (593 cm™1),
[9a,14)2+[13,7a,6b]! (666 cm™!), [9a,14]?>+[6a,20a,7b]* (766 cm~1'), [9a,14]2+6al
(801 cm™!) und [9a,14]?+[6a,2,1]! (961 cm~!) identifiziert werden. Die Intensititsvertei-
lung dieser Serie gleicht wieder der aus dem MATI Spektrum {iber den elektronischen
Ursprung bekannten Schwingungsprogression. Der Ubergang in die [9a,14]? (381 cm™!)
zeigt erwartungsgeméf (Av = 0 Vorzugsregel) sowohl im gemessenen als auch im simulier-
ten MATT Spektrum die hochste Intensitdt. Daneben ist im gemessenen MATT Spektrum
der Ubergang zum elektronischen Ursprung im Dy sowie die Ubergiinge in die [9a,14]*
(193 cm~!) und [13,7a,6b] (284 cm~!) ebenfalls deutlich angeregt. Im simulierten MATI
Spektrum hingegen wird nur die Anregung der [9a,14]" korrekt wiedergegeben.

[9a,14]?

[9a,14]*+[6a,2,1]*

rel. MATI-Signal
[9a,14]*+[13,7a,6b]!

0 200 400 600 800 1000

Interne Energie / cm™1!

Abbildung 7.5.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die [9a,14]? (S1) in 1,2-Dichlor-3-fluorbenzol

(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy « S; Ubergangs bei Anregung
der [9a,14] mit zwei Quanten im S; (unten).
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7.2.4. MATI Spektrum iiber die 9b' im S; Zustand

Das MATI Spektrums iiber die 9b! zeigt im Bereich bis 400 cm™! eine dem MATI
Spektrum des 1,2,3-DCFBs iiber den elektronischen Ursprung recht dhnliche Schwin-
gungsprogression. Die [5,17a,16a]!, [5,17a,16a]%, 9b!, [13,7a,6b]! und [6a,20a,7b]! konnten
zu 79 ecm™!, 159 em~!, 218 ecm™t, 290 cm ! bzw. 389 cm ! bestimmt werden. Als
besonderes Merkmal tritt im MATI Spektrum iiber die 9b! eine Progression der Mode
9b auf. Im gemessenen Bereich bis ca. 700 cm™! konnte der erste und zweite Oberton
der 9b zu 433 cm~! bzw. 660 cm~! bestimmt werden. Des Weiteren treten die [6a,2,1]!
und 6b! bei 584 cm~! bzw. 644 cm~! auf. Interessanterweise zeigt der Ubergang in
die 9b? sowohl im gemessenen als auch im simulierten MATI Spektrum die hochste
Intensitét. Dies stellt eine Verletzung der Av = 0 Vorzugsregel dar, wonach der Ubergang
in die 9b! mit der héchsten Intensitit zu erwarten wire. Eine Zuordnung der mit (*)
bzw. (#) bezeichneten Banden zu Normalmoden konnte anhand der hier durchgefiihrten
quantenchemischen Rechnungen nicht getroffen werden (vgl. MATI Spektrum iiber den
elektronischen Ursprung).
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Abbildung 7.6.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die 9b' (S;) in 1,2-Dichlor-3-fluorbenzol
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy + S; Ubergangs bei Anregung
der 9b mit einem Quant im S; (unten).
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7.2.5. MATI Spektrum iiber die [6a,2,1]' im S; Zustand

Das MATTI Spektrum iiber die [6a,2,1]' weist gegeniiber den iibrigen MATI Spektren des
1,2,3-DCFBs eine recht einfache Struktur auf. Im gemessenen Bereich bis ca. 850 cm™!
zeigt das MATI Spektrum iiber die [6a,2,1]! lediglich eine Anregung der Moden 6a'
(420 ecm™1), [62,2,1]! (577 cm™!) und 9b'+[6a,2,1]! (790 cm~!). Die Av = 0 Vorzugsregel
ist sowohl im experimentellen als auch im simulierten MATI Spektrum, die beide den
Ubergang in die [6a,2,1]' mit der hochsten Intensitiit zeigen, erfiillt. Die der [6a,2,1]* zu-
geordnete Bande bzw. deren Kombinationsbanden werden wie in den iibrigen, simulierten
MATT Spektren rotverschoben wiedergegeben. Die FC-Simulation des MATI Spektrums
iiber die [6a,2,1] zeigt dariiber hinaus neben einer Anregung des elektronischen Ursprungs
im Do noch eine deutlich Anregung der [6a,20a,7b]!, 6a', 6b!, [13,7a,6b]'+[6a,2,1]'. Eine
Anregung dieser Moden kann hier aufgrund des schlechten Signal-zu-Rauschverhétnisses
durch das MATI Experiment weder bestétigt noch ausgeschlossen werden.
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Abbildung 7.7.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die [6a,2,1]' (S;) in 1,2-Dichlor-3-

fluorbenzol (oben), Franck-Condon-Simulation des Dy < S; Ubergangs
bei Anregung der [6a,2,1] mit einem Quant im S; (unten).
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7.2.6. MATI Spektrum iiber die 6a' im S; Zustand

Im MATTI Spektrum iiber die 9b' konnten im Bereich bis ca. 850 cm™! die Banden bei
163 cm™', 225 cm™!, 290 ecm™!, 390 cm ™!, 429 cm ™!, 585 em ™!, 646 cm !, 783 ecm !,
800 cm~! und 852 cm ™! den Normalmoden [5,17a,16a)%, 9b!, [13,7a,6b]!, [6a,20a,7b]!, 6al,
[6a,2,1]!, 6al+9bl, [6a,20a,7b]?, [9a,14]2+6al und 6a? zugeordnet werden. Im Einklang
mit der Av = 0 Vorzugsregel wird der Ubergang in die 6a' sowohl im experimentellen
als auch im simulierten MATI Spektrum mit hochster Intensitdt beobachtet. Neben
den bereits eingangs des Kapitels erwahnten systematischen Abweichungen zwischen
experimentellen und simulierten Spektrum féllt die zu gering berechnete Intensitit der
[6a,20a,7b]! und [6a,20a,7b]? zugeordneten Banden auf.

=
o

[6a,20a,7b]!

[6a,2,1]!

9a,14]>+6al

[13,7a,6b]"
6al+ 9b!
_[6a,20a,7b]?

rel. MATI-Signal

o
o
[5,17a,16a]*
bt

i - A
| | | |

0 200 400 600 800

1

Interne Energie / cm™
Abbildung 7.8.: (1+1’) MATT Spektrum iiber die 6a' (S;) in 1,2-Dichlor-3-fluorbenzol

(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy + S; Ubergangs bei Anregung
der 6a mit einem Quant im S; (unten).
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7.2.7. Duschinsky-Analysen

Pugliesi et al. haben gezeigt, dass die Ubertragbarkeit der vom Benzol abgeleiteten
Wilson-Nomenklatur [27] bereits fir das monosubstituierte Fluorbenzol zweifelhaft ist
[10]. Oftmals werden fiir substituierte Benzole Normalmoden gefunden, welche sich nicht
einer einzelnen, origindren Benzolmode zuordnen lassen. Folglich wurden Duschinsky-
Analysen durchgefiihrt, um die Grofle des Beitrags einer jeden einzelnen, originédren
Benzolmode zu den Normalmoden der DCFB zu erfassen. Auflerdem soll untersucht
werden, in welchem MaBe die Normalmoden der DCFB beim Ubergang aus dem Grundzu-
stand (Sp) in den S; bzw. aus dem S; in den Dy mischen (Duschinsky mizing). Gemaf Ref.
[10] wird in dieser Arbeit immer dann die konventionelle Wilson-Nomenklatur verwendet,
wenn der Beitrag einer einzelnen Normalmode des Benzols zu einer Normalmode eines
DCFBs deutlich iiberwiegt. In allen anderen Fillen wird eine Notation angewandt, bei
der die Beitridge der einzelnen ,,Benzolmoden® aufgelistet werden und zwar in absteigen-
der Reihenfolge ihres Gewichts. Beitrdge mit geringem Gewicht werden in Klammern
angegeben (vgl. Tab. . Der Ubersicht halber werden fiir alle in dieser Arbeit gezeigten
Spektren nur Label verwendet, die den Hauptbeitrdgen entsprechen.

Zunéchst wurden die Auslenkungsmuster der 1,2,3-DCFB Grundzustandsmoden auf jene
des Benzols abgebildet (Abb. (a)). Abb.[7.9|zeigt ein Graustufen-Plot der Duschinsky-
Matrix, der die Grundzustandsmoden des 1,2,3-DCFB (Ordinate) mit denen des Benzols
(Abzisse) korreliert. Die Analyse zeigt, dass sich nur Moden Nr. 13 und 24 des 1,2,3-DCFBs
gut durch die urspriinglich fiir Benzol gefundene Nomenklatur beschreiben lassen (Wilson:
6b, 19b). D.h. der Hauptcharakter dieser Moden entspricht zu iiber 60% der einer Ben-
zolmode, die Beimischungen weiterer Benzolmoden betréagt (pro Mode) unter 10%. Die
Moden Nr. 3, 4, 5 und 9 besitzen ebenfalls hauptséchlich den Charakter einer einzelnen
Benzolmode (Wilson: 16b, 9b, 11, 6a), allerdings ist dieser mit 23 bis maximal 29% nur
schwach ausgepragt; die Nebencharaktere tragen mit maximal 10% zu diesen Moden bei.
Insgesamt behalten 6 Moden des 1,2,3-DCFBs ausreichende Ahnlichkeit zu den origindren
Benzolmoden, um mit der herkdmmlichen Wilson-Nomenklatur beschrieben werden zu
konnen (vgl. Tab. . Alle iibrigen 1,2,3-DCFB Moden unterliegen starker Mischung,
sodass eine Eins-zu-eins-Korrelation mit Benzolmoden nicht mehr gegeben ist. Um das
Maf} an Duschinsky mizing nach elektronischer Anregung des 1,2,3-DCFBs beurteilen zu
konnen, wurden die Moden des angeregten Zustands (S;) mit jenen des elektronischen
Grundzustands korreliert. Das Ergebnis der Duschinsky-Analyse (Abb. (b)) zeigt
eine Eins-zu-eins-Korrelation zwischen den Grundzustandsmoden und ihren Pendants im
ersten angeregten Zustand (Sp). Dieses Ergebnis wird als unrealistisch erachtet. Da das
REMPI Spektrum und die MATI Spektren, die unter Mitverwendung der hier berech-
neten FC-Faktoren des S; erhalten wurden, jedoch zu sinnvollen Ergebnissen fiihrten,
werden die Ergebnisse der Duschinsky-Analyse der Vollstandigkeit halber hier dennoch
aufgefithrt. Die Normalmoden des kationischen Grundzustands (Dg) &hneln stark denen
des Grundzustands (Sg). Im Bereich bis 1100 cm~! kommt es zu kleineren Abweichungen
fiir die Moden Nr. 6, 8, 9, 11 mit Hauptcharakteren, die den Grundzustandsmoden zu 65
bis maximal 79 % entsprechen. Im Bereich von 1100 bis ca. 1700 cm™! kommt es zu den

69



grofiten Abweichungen. Hier finden sich fiir die Moden Nr. 19-27 Hauptcharaktere, die
den Grundzustandsmoden zu 28 bis maximal 78 % entsprechen (vgl. Tab. .
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Abbildung 7.9.: Duschinsky-Matrix Korrelation folgender Normalmoden: (a) Normalm-
oden im Sy des Benzols (Abzisse) und des 1,2-Dichlor-3-fluorbenzols
(1,2,3-DCFB) (Ordinate), (b) Normalmoden im Sy (Ordinate) und Sy
(Abzisse) des 1,2,3-DCFBs, (c) Normalmoden im S; (Ordinate) und Dy
(Abzisse) des 1,2,3-DCFBs, (d) Normalmoden im Sy (Ordinate) und Dy
(Abzisse) des 1,2,3-DCFBs. Der Grad der Korrelation eines jeden Paares
von Normalmoden wird als Graustufenwert angegeben - je dunkler dieser
Wert, desto héher die Korrelation.
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Tabelle 7.1.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektroni-

schen Grundzustand (Sp) von 1,2,3-DCFB.

1,2-Dichlor-3-fluorbenzol Normalmoden Sy Cj

Mode No. Hauptbeitrige von Benzolmoden X* [%]  Sym. Mixed Wilson ~ Wilson Freq.cqc
[cm™]
v1? 0.26 x v12%, 0.17 x v9%, 0.12 x V5 a' [5,17a,16a],(4) - 113
vo? 0.40 x v17%, 0.30 x v16“ a' [9a,14] - 217
v3® 0.26 x v3° a’ 16b 16b 239
v4° 0.29 x v18%, 0.10 x v14%, 0.10 x v15a a’ 9b,(18a,18b) 9b 283
vsb 0.27 x vg?, 0.10 x vg® a' 11,(10b) 11 301
vg? 0.22 x va5%, 0.22 x v96%, 0.19 x v4* a’ [13,7a,6b] - 407
v7° 0.15 x v3%, 0.12 x vag%, 0.11 x Vo7® a’ [6a,20a,7b] - 478
vg? 0.64 x v1%, 0.15 x v5? a" [16a,4] - 562
vg? 0.23 x v3*, 0.10 x 20¢ a’ 6a,(3) 6a 575
v10° 0.22 x v3%, 0.17 x v3p%, 0.16 x v11¢ a' [6a,2,1] - 619
’Ullb 0.64 x UQa, 0.20 x ?)80' a’ [16b,10b] - 633
v12° 0.65 x v52 , 0.15 x vg%, 0.11 x v;° a’ [4,11],(10a) - 794
v13° 0.63 x v4%, 0.10 x v{3® a' 6b,(12) 6b 803
v14° 0.27 x v7%, 0.26 x vg?, 0.16 x vg?, 0.13 a' [10a,11,10b],(5) - 889
X v12?
’U15b 0.24 x Uga, 0.14 x ’Ulga, 0.13 x ’U27a7 0.12 a' [6&,12,7b,20b] - 982
X v29“
v16° 0.48 x v10%, 0.26 x vg®, 0.15 x vg?, 0.10 a’ [17b,17a],(10a) - 1012
X U7a
v17° 0.47 x v12%, 0.36 x v9®, 0.14 x v1p% a' [5,17a],(17b) - 1103
v1g? 0.33 x v11%, 0.28 x v13%, 0.13 x v15¢ a’ [1,12,18D)] - 1143
v19° 0.59 x v19%, 0.26 x v16* a’ [15,14] - 1176
vao? 0.26 x v13%, 0.20 x v14%, 0.17 x v18%, 0.15 a’ [12,18a,9b,18Db] - 1208
X v157
va1? 0.29 x v17%, 0.15 x v15%, 0.14 x v19%, 0.11 a’ [9a,18b,15,18a] - 1270
X v14”
vaa? 0.17 x v90%, 0.15 x v18%, 0.15 x v19%, 0.13 a’ [3,9b,15,14] - 1321
X v16”
Va3? 0.17x v11%,0.17 x v90%, 0.12 x v14%, 0.10 a’ [1,3,18a],(12) - 1406
X ’Ulga
U24b 0.69 x ’Ugga a’ 19b 19b 1589
va5" 0.58 x v21%, 0.16 x v a’ [19a,13] - 1615
vog? 0.77 X v24%, 0.14 X V3% a’ [8b,8a] - 1758
’U27b 0.79 x ’Ugga, 0.13 x ’U24a a’ [8&78b] - 1767
’l]ng 041 x ’0250’, 0.40 x ’1)260’, 0.10 x 27¢ a’ [13,73.],(7b) - 3340
Vag? 0.33 x va7%, 0.31 x V2%, 0.19 x Va9? a’ [7b,20a,20b],(7a) - 3361
U30b 0.42 x ’U3Qa, 0.28 x 1]29‘17 0.14 x Uzsa a’ [2,20b,203] - 3369

@ Normalmoden des Benzols im elektronischen Grundzustand (Sg) (sortiert nach aufsteigender
Frequenz). ® Normalmoden des 1,2-Dichlor-3-fluorbenzols im elektronischen Grundzustand. Zur
Wilson-Nomenklatur siehe Ref. |27, [I02]. Unter der Spalte ,Mixed Wilson“ wurde das Ergebnis
der Duschinsky-Analyse beriicksichtigt: Die verwendete Notation zdhlt die Beitrdge der einzelnen
,Benzolmoden® auf und zwar in absteigender Reihenfolge ihres Gewichts. Beitrdge mit geringem
Gewicht werden in Klammern angegeben. Der Ubersicht halber werden in den Spektren nur Label
verwendet, die den Hauptbeitrigen entsprechen.
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Tabelle 7.2.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektro-
nisch angeregten Zustand (S;) von 1,2,3-DCFB.

1,2-Dichlor-3-fluorobenzol Normalmoden S; Cg
Mode No. Hauptbeitrage von 1,2,3-DCFB  Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.cqp Freq.cqic”

Grundzustandsmoden X* [%] [em™!]  [em™!]
v1? 0.26 x v12%, 0.17 x v9%, 0.12 x v5® a' [5,17a,16al,(4) - 284 96
va? 0.40 x v17%, 0.30 x v16® a" [9a,14] - 102¢ 184
v3b 0.26 x v2® a’ 16b 16b 203
v4® 0.29 x v18%, 0.11 x v14%, 0.10 x v15% a’ 9b,(18a,18b) 9b 242 241
vg? 0.27 x vg%, 0.10 x vg* a' 11,(10b) 11 256
vg? 0.22 x v25%, 0.22 X v26%, 0.19 x v4¢ &’ [13,7a,6b] - 342 346
v7? 0.15 x v3%, 0.12 x vog?, 0.11 x Vo7® a’ [6a,20a,7b] - 406
vgb 0.64 x v1%, 0.15 x v5* a' [16a,4] - 478
Ugb 0.23 x Uga, 0.10 x ?)200‘ a’ 6&,(3) 6a 544 589
v10° 0.22 x v3%, 0.17 x v39%, 0.16 x v11® a' [6a,2,1] - 488 526
v11° 0.64 x v2%, 0.20 x vg® a’ [16b,10D] - 538
v12° 0.65 x v5® , 0.15 x vg%, 0.11 x v7® a’ [4,11],(10a) - 675
v13° 0.63 x v4%, 0.11 x v13° a" 6b,(12) 6b 683
v14° 0.27 x v7%, 0.26 x vg?, 0.16 x vg?, a' [10a,11,10b],(5) - 756
0.13 x ’()12a
v15° 0.24 x v3%, 0.14 x v13%, 0.13 x V277, a' [6a,12,7b,20b) - 835
0.12 x ’Ugga
v16° 0.48 x v1p%, 0.26 x vg®, 0.15 X Vo?, a’ [17b,17a],(10a) - 860
0.10 x v7®
’017b 0.47 x 1)120‘, 0.36 x ’Uga, 0.14 x ’Uloa a" [5,173],(17b) - 938
Ulgb O.33X’Ulla, O.28X1}13a, 0.13XU15a a’ [1,12,18})] - 972
Ulgb 0.59 x Ulga, 0.26 x 1}16a a’ [15,14] - 1000
Va0? 0.26 x v13%, 0.20 x v14%, 0.17 x a’ [12,18a,9b,18b)] - 1027
1118(17 0.15 x Ul5a
va1? 0.29 x v17%, 0.15 x v15%, 0.14 x a’ [9a,18b,15,18a] - 1080
1119‘17 0.11 x Ul4a
Vaa? 0.17 x vg?, 0.15 x v1g%, 0.15 x  a’ [3,9b,15,14] - 1123
1119‘17 0.13 x Ulﬁa
va3? 0.17 x v11%, 0.17 x v90%, 0.12 x a’ [1,3,18a],(12) - 1195
1114‘17 0.10 x Ul3a
va4® 0.69 X vg9® a’ 19b 19b 1351
vos5? 0.58 x v21%, 0.16 x V9o a’ [19a,13] - 1373
vag? 0.77 x v24%, 0.14 x v23% a’ [8b,8a] - 1494
va7? 0.79 x vaza, 0.13 x v, * a’ [8a,8b] - 1502
vog? 0.41 x v25%, 0.40 x v96%, 0.10 X V27% a’ [13,7a],(7b) - 2839
Vag? 0.33 x v27%, 0.31 X v95%, 0.19 X v9g?® a’ [7b,20a,20b],(7a) - 2857
’U30b 0.42x ’Ugoa, 0.28 x U29a, 0.14x ’Ugga a’ [2,20b,20&] - 2864

@ Normalmoden des 1,2-Dichlor-3-fluorbenzols (1,2,3-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sg).
® Normalmoden des 1,2,3-DCFBs im elektronischen angeregten Zustand.

¢ Ein Skalierungsfaktor von 0.85 wurde auf die berechneten Frequenzen angewendet.

4 aus Oberton.
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Tabelle 7.3.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im kationi-
schen Grundzustand (Dg) von 1,2,3-DCFB.

1,2-Dichlor-3-fluorbenzol Normal Moden Dgy Cj

Mode Nr. Hauptbeitrige von Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.cqp Freq.caic
1,2,3-DCFB  Grund- [em~!]  [em™Y]
zustandsmoden X
(%]

v1® 0.99 x v, ¢ a' [5,17a,16a],(4) - 80 77
vg? 0.97 x vz® a' 16b 16b 193
v3? 1.00 x vo® a’ [9a,14] - 193 210
v4® 0.83 x v4%, 0.11 x vg? a’ 9b,(18a,18b,13,7a,6b) 9b 215 249
vs? 0.97 x v5° a" 11,(10b) 11 277
vg? 0.69 x vg%, 0.16 x v4¢ a’ [13,7a,6b],(9b,18a,18b) - 285 310
v7? 0.96 x vg® a’ [16a,4] - 423
vg? 0.76 x v7%, 0.12 x vg*® a' [6a,20a,7b],(13,7a,6Db) - 385 437
vg® 0.65 x v9%, 0.17 x v7%, a’ 6a,(3,20a,7b,2,1) 6a 419 495
0.10 x ’Uloa
Ulob 1.00 x 1}11a a' [16b,10b] - 540
v11° 0.79 x v19%, 0.19 x vg? a’ [6a,2,1],(3) - 578 584
v12° 0.89 x v12° a" 4,11,(10a) - 713
v13® 0.93 x v13“ a’ 6b,(12) 6b 638 735
v14° 0.89 x v14® a' [10a,11,10b],(5) - 828
v15° 0.94 x v15° a’ [6a,12,7b,20b) - 924
v16° 0.99 x v16® a" [17b,17a],(10a) - 931
v17° 0.98 x v17% a" [5,17a],(17b) - 1010
v1g? 0.84 x v18%, 0.11 x v9o® a’ [1,12,18b],(18a,9b) - 1050
v19° 0.41 x v92%, 0.20 x v926%, a’ [3,9b,15,14],(18b,8a,8b,9a) - 1100
0.10 x v91 ¢
vao? 0.77 x v99%, 0.12 x v18%, a’ [12,18a,9b,18b],(1,3,14,15) - 1139
0.10 x 1}22a
Va1 0.61 x v21%, 0.18 x V22%, a’ [12,18a,9b,18b],(1,3,14,15) - 1191
0.12 x v19°
Vgo? 0.73 x v23%, 0.11 x v9g* a’ [1,3,18a],(12,8a,8b) - 1311
va3? 0.28 x v94%, 0.21 x v91%, a’ [19b,9a,18b,15,18a],(8a,8b) - 1322
0.10 x v6%, 0.10 x Vo7
Vaa® 0.49 x v19%, 0.18 x V3%, a’ [15,14,1],(12,18b,8a,8b) - 1341
0.12 x ”U26a
vas? 0.62 x v94%, 0.12 x v19%, a’ 19b,(15,14,9a,18b,18a,8a,8b) 19b 1421
0.11x Ugla, 0.10 x ’UQGa
U26b 0.74 x ’U25a, 0.22 x 1)26a a’ [19&,3],(8&,8b) - 1517
va7? 0.78 x v27%, 0.12 x v a’ [8a,8D] - 1622
vog® 0.98 X v9g® a’ [13,7a],(7b) - 3195
Vag? 0.95 x v29?, 0.23 x V30 a’ [7b,20a,20b],(7a) - 3207
v30° 0.78 x v30%, 0.22 x v99® a’ [2,20b,20a] - 3215

@ Normalmoden des 1,2-Dichlor-3-fluorbenzols (1,2,3-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sp).
b Normalmoden des 1,2,3-DCFBs im kationischen Grundzustand Zustand (Dy).

¢ Aus Oberton.

4 Aus Kombinationsbande.
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7.2.8. Geometrieoptimierung und Molekiilorbital-Rechnungen

Das verwendete Nummerierungssystem sowie alle Bindungslédngen und -winkel finden
sich in Tab. Wie fiir 1,2,3-DCFB zu erwarten, ergab die Geometrieoptimierung fiir
den elektronischen Grundzustand (Sp) eine planare Struktur mit Cys-Symmetrie. Durch
die asymmetrische Substitution mit Schweratomen werden unterschiedliche interatomare
Absténde innerhalb der Gruppen C-C, C-Cl und sogar C-H gefunden. Der grofite inter-
atomare Abstand in der Gruppe der C-C Bindungen befindet sich zwischen den beiden
chlorsubstituierten C-Atomen (C4-C5: 1.385 A), der geringste wird fiir die C-C Bindung
in unmittelbarer Nachbarschaft zum F-Atom gefunden (C6-C1: 1.373 A).

Die Geometrieoptimierung fiir den S; Zustand ist nur unter der Symmetrierestriktion
Cs konvergiert, sodass eventuelle stattfindende Geometrieinderungen aus der Ringebene
hinaus nicht erfasst werden konnten. Die Rechnung unter der Symmetrierestriktion Cj
zeigt, typisch fiir 7% < 7 Ubergéinge in Aromaten, eine Ringaufweitung mit einer mittleren
Dehnung der C-C Bindungen von 0.033 A, wobei die mit Abstand gréfite Bindungsdehnung
zwischen den beiden chlorsubstituierten C-Atomen C4-C5 stattfindet (0.111 A). AuBerdem
wird eine Verkiirzung der C-Cl Bindungen beobachtet (C4-Cl12: -0.032 A, C5-Cl11:
-0.031 A). Diese Verkiirzungen resultieren aus dem Abzug der Elektronendichte von den
antibindenen o*-Orbitalen, die entlang der C-CI Bindungen lokalisiert sind.

Nach Ionisation aus dem S; heraus kommt es hauptsachlich zu einer Verkiirzung der
beiden gegeniiberliegenden C1-C2 und C4-C5 Bindungen, wiahrend der Winkel F10-C6-
C1 aufweitet bzw. der Winkel C4-C5-CI11 kleiner wird. Dies ist im Einklang mit einer
Auslenkung entlang der Mode 9b. Eine hohe Aktivitéit der 9b Mode wéhrend der Tonisation
wurde sowohl in den simulierten als auch in den experimentellen MATT Spektren bestétigt.
Dariiber hinaus kommt es zu weiterer Verkiirzung der Hal-C Bindungen, was zeigt, dass
der Ubergang Dy < S; zusiitzlich o*-Charakter besitzt. Nach bestem Wissen gibt es
bisher keine experimentellen Daten zur Struktur von 1,2,3-DCFB, die als Vergleich dienen
koénnten.

7.2.9. Zwischenfazit zum 1,2-Dichlor-3-fluorbenzol

Der 'A’S; +1! A’Sy Ubergang Der elektronische Ursprung des S; konnte als in-
tensivste Schwingungsbande im REMPI Spektrum des 1,2,3-DCFBs identifiziert und
zu 36455 + 2 cm ™! bestimmt werden. Es konnte gezeigt werden, dass die hier verwen-
deten (TD)-DFT-Methoden und Franck-Condon-Analysen innerhalb der N&herungen
geeignet sind, um wichtige Vorhersagen zu denen im REMPI Spektrum des 1,2,3-DCFBs
auftretenden Banden zu liefern. Abweichungen zwischen experimentellen und simulierten
Franck-Condon-Spektrum sind vor allem darauf zuriickzufithren, dass die zur Berechnung
der FC-Faktoren verwendeten Schwingungswellenfunktionen des S; Zustandes aus einer
Geometrieoptimierung stammen, die unter der Symmetrierestriktion Cs durchgefithrt wur-
de. Weitere Versuche, die Frequenzanalyse fiir den S; Zustand ohne Symmetrierestriktion
durchzufiihren, sind nicht konvergiert. Hinweise auf eine nicht-planare Geometrieinderung
beim Ubergang S; < Sp finden sich im experimentell bestimmten REMPI Spektrum des
1,2,3-DCFBs in Form einer kurzen Obertonprogression der out-of-plane Mode [5,17a,16a].
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Tabelle 7.4.: Berechnete Geometrien von 1,2,3-DCFB (b3-lyp/aug-cc-pVTZ)

b3-lyp/aug-cc-pVTZ  Cy, Cay Cay

Bindungslinge [A] So S1 Do A(S1-So) A(Do-S1)  A(Do-So)

C1-C2 1.380 1.463 1.416 0.083 -0.047 0.036
C2-C3 1.378 1.372 1.392  -0.006 0.020 0.014
C3-C4 1.381 1.392 1.380 0.011 -0.012 -0.001
C4-Ch 1.385 1.496 1.455 0.111 -0.041 0.070
C5-C6 1.383 1.384 1.426 0.001 0.042 0.043
C6-C1 1.373 1.372 1364  -0.001 -0.008 -0.009
C4-Cl12 1.729 1.697 1.694 -0.032 -0.003 -0.035
Ch-Cl11 1.722  1.691 1.671 -0.031 -0.020 -0.051
C6-F10 1.313 1.314 1.316 0.001 0.002 0.003
C2-H8 1.072 1.070 1.082 -0.002 0.012 0.010
C1-H7 1.071 1.0v0 1.081  -0.001 0.011 0.010
C3-H9 1.070 1.071 1.080 0.001 0.009 0.010
Bindungswinkel [°]
C1-C2-C3 120.5 1204 1224 -0.1 2.0 1.9
C2-C3-C4 119.8 120.6 119.5 0.8 -1.1 -0.3
C3-C4-C5 120.6 119.5 1194 -0.1 -0.1 -1.2
C4-C5-C6 118.1 117.7 118.8 -0.4 1.1 0.7
C5-C6-C1 122.1 1225 121.0 0.4 -2.5 -1.1
C6-C1-C2 118.8 119.3 118.9 0.5 -0.4 0.1
F10-C6-C1 118.8 118.9 1224 0.1 3.5 3.6
C3-C4-Cl112 118.5 120.7 119.5 1.2 -1.2 1.0
C4-C5-Cl11 1227 121.0 1194 -1.7 -1.6 -3.3
Diederwinkel [°]
Cl11-C5-C6-F10 0.0 0.0 -0.1 0.0 -0.1 -0.1
C111-C5-C4-Cl12 0.0 0.0 0.1 0.0 0.1 0.1
H7-C1-C2-H8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1 0.0
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LUMO +1

LUMO

HOMO

Abbildung 7.10.: Molekiilorbital-Plots vom HOMO, HOMO-1 und LUMO, LUMO+1
des 1,2-Dichlor-3-fluorbenzols, berechnet auf dem b3-lyp/aug-cc-pVTZ
Niveaus.

Die Zuordnung zur [5,17a,16a]? konnte spiter durch das MATI Experiment bestétigt
werden. Weitere Zuordnungen im REMPI Spektrum des 1,2,3-DCFBs, welche mit Hilfe
der quantenchemischen Rechnungen getroffen wurden und spéater durch das MATI Expe-
riment bestétigt werden konnten, sind die Zuordnungen zur [9a,14]2, 9b', [6a,2,1]' und
6al.
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Der 2B;Dg <! B2S; Ubergang Aus dem MATI Spektrum tiiber den elektronischen
Ursprung im S; konnte die Ionisierungsenergie I E zu 74903 £ 7 cm ™! (9.2868 + 0.0007 ¢V)
bestimmt werden. Auflerdem war es moglich iiber fiinf weitere Zwischenzustéinde im
S1 MATTI Spektren aufzunehmen. Es konnte gezeigt werden, dass die hier verwende-
te (TD)-DFT Methode in Kombination mit FC-Analysen ein geeignetes Hilfsmittel
ist, um die vibronische Struktur in den MATI Spektren des 1,2,3-DCFBs aufzuklaren.
Schliissel zur Aufklarung der MATI Spektren des 1,2,3-DCFBs war das simulierte MATI
Spektrum tber den elektronischen Ursprung im S;. Ein Vergleich zwischen Simulation
und Experiment zeigt einige interessante Abweichung beziiglich der MATI Spektren.
So zeigt das experimentelle MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung im Sq
(wie die iibrigen MATI Spektren des 1,2,3-DCFBs auch) einen intensiven Ubergang in
die [6a,2,1]!. Dieser Ubergang tritt in den simulierten MATI Spektren rotverschoben
und mit deutlich geringerer Intensitdt auf. Diese Beobachtung kann mit einer in den
quantenchemischen Rechnungen nicht beriicksichtigten Anharmonizitét des Potentials
der [6a,2,1] erkliart werden. AuBerdem ist in den experimentellen MATI Spektren iiber
die [5,17a,16a]? eine Obertonprogression der [5,17a,16a] zu beobachten ([5,17a,16a]?,
[5,17a,16a]*, [5,17a,16a]%). Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass es wihrend des Ioni-
sationsprozesses zu einer Geometrieverdnderung entlang des Eigenvektors der [5,17a,16a]
kommt. Da bereits im REMPI Spektrum des 1,2,3-DCFBs eine dhnliche Aktivitdt der
[5,17a,16a] im S; festgestellt werden konnte und alle durchgefiihrten Geometrieoptimie-
rungen fiir das 1,2,3-DCFB Kation eine planare Struktur zeigen, ist davon auszugehen,
dass es beim Ubergang Dg<-S; zu einer Replanarisierung entlang der [5,17a,16a] kommt.
Eine weitere, interessante Beobachtung konnte im MATI Spektrum iiber die 9b! gemacht
werden. Sowohl im experimentellen als auch im simulierten MATI Spektrum iiber die
9b! wird der Ubergang in die 9b? mit héchster Intensitéit zu beobachten. Dies stellt eine
Verletzung der Av = 0 Vorzugsregel, wonach der Ubergang in die 9b! am intensivsten
zu erwarten wéare. Aulerdem konnten im experimentellen und im simulierten MATI
Spektrum iiber die 9b! die ersten drei Glieder einer Progression der 9b (9b', 9b2, 9b3)
identifiziert werden. Beide letztgenannten Beobachtungen lassen sich durch eine planare
Geometrieinderung beim Ubergang Do < S; entlang des Eigenvektors der 9b erkliren.
Auch die Ergebnisse der Geometrieoptimierung des kationischen Grundzustandes (Do)
sind im Einklang mit einer Geometrieverzerrrung entlang der 9b (vgl. Kap. .
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8. 1,2-Dichloro-4-fluorobenzol

8.1. Der 'A’S, <! A’S, Ubergang in
1,2-Dichloro-4-fluorobenzol

8.1.1. Experimentelles REMPI Spektrum des ' A’S; Zustandes

Das (141’) REMPI Spektrum, welches in Einheiten interner Energie in Abb. gezeigt
ist, konnte in einem Bereich von ca. 800 cm ™! {iber dem Ursprung des ersten angeregten
Zustands (S;) aufgenommen werden. Die intensivste Bande im Spektrum konnte als
S;-Ursprung identifiziert und zu 35714 4+ 2 cm ™! bestimmt werden.

1

15 cm™

-1

: Elektronischer Ursprung 35714 cm
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Abbildung 8.1.: (14+1’) REMPI Spektrum des 1,2-Dichlor-4-fluorbenzols (1,2,4-DCFB).

Im Einklang mit den Symmetrieauswahlregeln wird das Spektrum von Ubergéingen in total-
symmetrische a’ Moden dominiert: 9a' (197 em™1), 18al (263 cm™!), [7a,6b]! (338 cm™!),
[6a,2]' (394 cm™1), [3,9b]! (473 cm™1), [6b,20a]! (619 cm™!) und 6a' (633 cm~!). Die her-
vorragende Ubereinstimmung mit den berechneten Frequenzen lief3 eine sichere Zuordnung
der totalsymmetrischen Grundténe zu den Normalmoden 9a! (196 cm 1), 18al! (263 cm™1),
[7a,6b]! (336 cm™!), [6a,2]' (391 cm™1), [3,9b]! (473 cm™1), [6b,20a]' (620 cm™!) und
6al (630 cm~!) zu. Gute Ubereinstimmungen zu den relativen Intensitéiten der Franck-
Condon-Simulation (Kap. bestiarkt die Zuordnung noch weiter. Alle gemessenen
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sowie berechneten Frequenzen finden sich auflerdem zusammen mit den Zuordnungen
der Normalmoden und den Symmetriespezies in Tab. . Der 'A4’S; Ubergang geht
aus einer Mischung LUMO «+ HOMO, LUMO+1 «+ HOMO hervor (sieche Abb. [8.11]).
GemiB der Auswahlregeln fiir elektronische Dipole ist der Ubergang 'A’ Sy(7* < 7) in
1,2,4-DCFB (x- und y-polarisiert) erlaubt. In Benzol ist der entsprechende Ubergang
A'By, + X'A;, unter Dg, Symmetrie dipol-verboten. Die erniedrigte Symmetrie in
1,2,4-DCFB (C;) fithrt zu einem sowohl elektronisch- als auch vibronisch erlaubten
Ubergang. Aus der Normalkoordinatenanalyse erhiilt man folgende Verteilung von Nor-
malmoden unter Cg Symmetrie: I'y;, = 21 x @/, 9 x a”. Nach dem Franck-Condon-Prinzip
sind nur totalsymmetrische (a’) Schwingungen erlaubt. Durch vibronische Kopplung zu
hoheren elektronischen Zustdnden gleicher Multiplizitdt konnen ebenfalls Schwingungen
mit a” Symmetrie Intensitéit erlangen. Ein besonderes Augenmerk richtet sich hierbei auf
die drei Banden bei 126 cm ™!, 145 cm™! und 160 cm™'. Banden mit derart niedriger
Frequenz kénnen generell out-of-plane Moden zugeordnet werden. Diese Moden konnten
nicht addquat von den quantenchemischen Rechnungen wiedergegeben werden.

8.1.2. Franck-Condon-Simulation des ' A’S; REMPI Spektrums

Das simulierte REMPI Spektrum des 1,2,4-DCFBs (Abb. zeigt neben einer exzellen-
ten Wiedergabe der gemessenen Frequenzen eine gute Ubereinstimmung der relativen
Intensititen fiir alle Banden iiber 200 cm™'. Die markanteste Abweichung vom gemesse-
nen Spektrum im Bereich oberhalb von 200 cm ™! ist die deutlich unterschitzte Intensitét
der mit 18a! (263 cm™!) bezeichneten Mode. Die rot markierten Ubergénge in Abb.
wurden mit nahezu nicht vorhandener Intensitit in der FC-Simulation bestimmt. Die
spater in dieser Arbeit durchgefithrten MATI Untersuchungen zeigen jedoch, dass die
von der Rechnung erwarteten Ubergiinge bei 76 cm~! (11!), 117 em™! ([16a,17a]') und
269 cm~! (112 - [16a,17a]') relevant sind, um die Abweichungen zwischen gemessenen
und berechneten REMPI Spektrum zu erklédren.

8.2. Der 2A’'D, <! A’S, Ubergang in
1,2-Dichloro-4-fluorobenzol

Die MATTI Spektren iiber die S;-Zwischenzustiande 0°, 112 - [16a,17a]', [16a,17a]" - 112,
18al, [7a,6b]" und [3,9b]! sind in Abb. [8.3] bis [8.8] gezeigt. Der Ursprung des Dg(2A”)
Zustandes und damit die adiabatische Ionisierungsenergie wurden zu 73332 + 7 cm ™!
(9.0920 £ 0.0007 eV) bestimmt. Der erhaltene Messwert liegt in guter Ubereinstimmung
mit dem zuvor mittels konventioneller Photoelektronenspektroskopie bestimmten Wert
von (9.16 £ 0.02 eV) [101], weist aber eine wesentlich hohere Genauigkeit auf. Der in
Ref. [I01] bestimmte Wert bezieht sich auf den Anstieg der ersten Bande und ist deshalb
grofler gleich der tatsdchlichen adiabatischen Ionisierungsenergie. Alle MATI Spektren
sind in Einheiten interner Energie dargestellt, d. h. der Nullpunkt der Energieskala wurde
auf den Ursprung des kationischen Grundzustandes festgelegt.
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Abbildung 8.2.: Experimentelles (14+1’) REMPI Spektrum des 1,2-Dichlor-4-fluorbenzols
und Franck-Condon-Simulation des S; < Sg Ubergangs in 1,2,4-DCFB
(kopfstehend).

8.2.1. MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung des S; Zustandes

Die allgemein hervorragende Ubereinstimmung zwischen Experiment und FC-Simulation
beziiglich des MATI Spektrums wvia 0-0 (Abb. lief} eine detaillierte und sichere
Zuordnung zu; dies gilt auch und gerade fiir Banden mit geringer Intensitédt. Im Einklang
mit den Symmetrieauswahlregeln zeigen alle zugeordneten Grundténe, Oberténe und
Kombinationsbanden a’ Symmetrie. Der Av = 0 Ubergang zum Ursprung des kationischen
Grundzustands (Dg) wird sowohl im gemessenen als auch im simulierten Spektrum als
intensivste Bande beobachtet. Da der 0-0 Ubergang eine Energie aufweist, die nahe des
,roten Endes* der verwendeten Gitterordnung liegt, schreiben wir die vergleichsweise
geringe Oszillatorstiarke des 0-0 Ubergangs im gemessenen Spektrum einer geringen
Laserleistung in diesem Bereich zu. Weitere Hauptmerkmale im MATT Spektrum iiber
den 0-0 sind die Grundténe [6a,2]! (438 cm™1), 6al (672 cm™1), 6b! (920 cm™1), [14,18a]*
(1164 cm~1), 151 (1308 cm™1), 8b! (1451 cm™1). Zusitzlich tritt die Mode [6a,2] in dem
Oberton [62,2]? (873 cm™!) und den Kombinationsbanden [7a,6b]!+[6a,2]! (790 cm™!),
[6a,2]'+6al (1106 cm™1), [6a,2]'+6b' (1353 cm~!) auf. Die hohe Aktivitit der Mode [6a,2]
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deckt sich mit den Ergebnissen der Geometrieoptimierungen (siehe Kap. . Weitere
evidente Merkmale sind die Banden [16a,17a]? (168 cm~!), 9a! (209 cm~!), 112 (338 cm™!)
und [3,9b]! (491 cm™1). Die 112 erscheint im gemessenen Spektrum schwicher ausgeprigt
als ihr Gegenstiick in der Simulation. Auflerdem zeigt die FC-Analyse eine Aktivitdt der
11 in den Kombinationsbanden 11'+10a! (462 cm~!), 111 +16a! (763 cm~!), 112+[6a,2]*
(1002 cm~1), und 112+6a! (1012 cm™!). Die letztgenannten Banden sind aufgrund ihrer
geringen Intensitédt nicht gut aufgelost im gemessenen Spektrum, aber dennoch sichtbar.
Die markantesten Abweichungen zwischen Experiment und Simulation zeigen sich im
Bereich von 800-1000 cm~!. Hier zeigt die Simulation zwei, das Experiment vier Banden.
Zusétzlich erscheinen die Banden bei 876 cm ™! ([6a,2]2) und 921 cm™! (6b!) aufgespalten
im gemessenen Spektrum, was auf eine Fermi-Resonanz hinweisen kénnte. Dariiber
hinaus wird die experimentell gefundene Bande bei 588 cm™! nicht von der Simulation
wiedergegeben. Diese zusétzliche Bande kénnte aus einer vibronischen Kopplung vom
Herzberg-Teller-Typ oder aus einem Oberton- bzw. eienr Kombinationsbande, die mit
mehr als 4 Quanten angeregt wurde (nicht in der Simulation beriicksichtigt), hervorgehen.

0°

rel. MATI-Signal
[16a,17a]?

9al

~—111410al
~[3,9b]"

. VN T

| | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Interne Energie / cm™1

Abbildung 8.3.: (141’) MATI Spektrum ftiber den elektronischen Ursprung im S
des 1,2-Dichlor-4-fluorbenzols (oben), Franck-Condon-Simulation des
Dg < S; Ubergangs ausgehend vom schwingungslosen Grundniveaus im
S1 (unten).

8.2.2. MATI Spektrum iiber die [7a,6b]' im S; Zustand

Zuniichst auffillig im MATT Spektrum iiber die [7a,6b]! ist das Fehlen des 0-0 Ubergangs
im gemessenen Spektrum. Wir fithren das auf eine geringe Laserleistung in diesem Wellen-
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langenbereich zuriick. Alle weiteren Banden in diesem Spektrum korrelieren hervoragend
sowohl in Frequenz als auch in Intensitdt mit den Berechnungen. Interessanterweise sind
allen Banden im MATI Spektrum iiber die [7a,6b]' Kombinationsbanden zuzuordnen, wel-
che offenbar ihre Intensitit aus dem [7a,6b]' Ubergang beziehen. Dies bestitigt sich auch
durch zwei charakteristische Merkmale im MATI Spektrum iiber die [7a,6b]!. Das erste
Merkmal ist das inverse Intensitétsverhéltnis zwischen den 112 und [7a,6b]! beinhaltenden
Kombinations-/Obertonbanden bei 690 cm~! ([7a,6b]!+112?) und 704 cm~! ([7a,6b]?)
im Vergleich zu ihren Entsprechungen in den iibrigen MATI Spektren des 1,2,4-DCFBs.
Die erhohte Intensitéit des ersten Obertons [7a,6b]? im MATI Spektrum iiber die [7a,6b]!
im Vergleich zu den X + [7a,6b]! Bandenﬂ der anderen 1,2,4-DCFB MATI Spektren,
weist ebenfalls darauf hin, dass der Av = 0 Ubergang in die [7a,6b]! eine hohe Intensitit
aufweisen sollte. Das zweite charakteristische Merkmal, welches einzig im MATI Spektrum
iiber die [7a,6b]! vorkommt und auch korrekt durch die Simulation wiedergegeben wird,
erscheint bei 1024 cm™!. Hier ist es die Kombinationsbande [7a,6b]!+6al, die signifikant
intensiver ist als ihre Pendants in den iibrigen 1,2,4-DCFB MATI Spektren.
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Abbildung 8.4.: (14+1’) MATI Spektrum iiber die [7a6b]! (S1) in 1,2-Dichlor-4-fluorbenzol
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy + S; Ubergangs bei Anregung
der [7a,6b] mit einem Quant im S; (unten).

8.2.3. MATI Spektrum iiber die [3,9b]' im S; Zustand

Die Struktur des MATI Spektrums iiber die [3,9b]! weist Parallelen zu dem MATI
Spektren iiber den 0-0 und die [7a,6b]! auf: Alle Banden im MATI Spektrum iiber die
[3,9b]! sind Kombinationsbanden der Form X + [3,9b]! zuzuordnen, welche offenbar ihre

!X = falscher Ursprung
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Intensitiit aus dem [3,9b]! (Av = 0) Ubergang beziehen. Der [3,9b]! Ubergang weist die
hochste Oszillatorstérke im simulierten Spektrum auf. Im gemessen Spektrum liegt dieser
Ubergang auBerhalb des Messbereiches. Die korrekte Wiedergabe des gemessenen Spek-
tralbereiches durch die Simulation spricht weiterhin fir die Giite der von den (TD-)DFT
Rechnungen gefundenen Potentialflachen im S; und Dg Zustandﬂ Des Weiteren wird die
korrekte Zuordnung der [3,9b] Mode im REMPI Spektrum bei 473 cm ™! bestétigt, da die
Av = 0 Vorzugsregel im MATI Spektrum iiber die [3,9b]" erfiillt ist. Ahnlich dem MATI
Spektrum iiber den 0-0 werden kleinere Abweichungen fiir die 112-Kombinationsbande
[3,9b]'+112 bei 829 cm~! auch im MATI Spektrum iiber die [3,9b]! gefunden.
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Abbildung 8.5.: (14+17) MATT Spektrum iiber die [3,9b]! (S;) in 1,2-Dichlor-4-fluorbenzol
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy « S; Ubergangs bei Anregung
der [3,9b] mit einem Quant im S; (unten).

8.2.4. MATI Spektrum iiber die 18a' im S; Zustand

MATI Spektrum iiber die 18a! ist bisher der erste besprochene Fall, bei der die Simulati-
on das gemessene Spektrum unvollsténdig wiedergibt, sofern von einer Anregung eines
einzelnen Zwischenzustands im S; ausgegangen wird. Das simulierte MATI Spektrum
iiber die 18a' in Abb. zeigt eine gute Ubereinstimmung in Frequenz und Intensitit
fiir einige der Banden, welche auch im gemessenen Spektrum beobachtet werden.

Basierend auf den FC-Simulationen war es moglich folgende Banden im MATT Spektrum
iiber die 18a! zuzuordnen: 18a'+9al (629 cm~1), 18a'+[7a,6b]! (612 cm™1), 18al+[6a,2]*
(717 ecm~1), 18al+111+10a! (738 cm~!), 18al+[3,9b]! (766 cm~!), 18al+6al (949 cm™1),

2Selbst geringfiigige Abweichungen in den berechneten Molekiilgeometrien sorgen bereits fiir starke
Abweichungen zwischen experimentellen und simulierten Spektren [I0].
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18al4+112+[6a,2]! (1044 cm™!), 18al+[7a,6b]'+[6a,2]! (1069 cm™!), 18al+[6a,2]?
(1154 cm~!), 18al+6b! (1199 cm~!) und 18al+([7a,6b]'+16al (1224 cm™!). Ahnlich
zu den MATI Spektren iiber 0-0 und [3,9b]! erscheint die Kombinationsbande aus falscher
Ursprung + 112 (hier: 18a'+112) auch im MATI Spektrum iiber die 18a!, aber mit
erhéhter Intensitéit. Die zwei intensiven Banden des gemessenen Spektrum bei 424 cm ™!
und 852 cm™! fehlen jedoch im simulierten Spektrum ginzlich. Kombiniert man das
simulierte MATI Spektrum iiber die 18a! mit dem simulierten MATI Spektrum iiber die
1124[16a,17a]!, so erhilt man eine gute Reproduktion des gemessenen Spektrums. Die
Banden bei 424 cm™!, 852 ecm ™! und 872 cm~! kénnen daher den Moden 11%24[16a,17a]*,
112+4[16a,17a]l +[6a,2]* und 112+[16a,17a]'+111+10al zugeordnet werden.
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Abbildung 8.6.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die 18a' (S;) in 1,2-Dichlor-4-fluorbenzol
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy +— S; Ubergangs bei Anregung
der 18a mit einem Quant im S; (unten).

8.2.5. MATI Spektrum iiber die 11 - [16a,17a]' im S; Zustand

Das MATI Spektrum iiber die 112 - [16a,17a]' (Abb. [8.7) ist signifikant reicher an
Ubergéingen als die bisher diskutierten MATI Spektren des 1,2,4-DCFBs. Mit dem unter
Kap. beschriebenen Ansatz ist es unter Verwendung der S;-Zwischenzustéinde 112,
112 - [16a,17a]* und [3,9b]! gelungen das gemessene Spektrum durch die FC-Simulation
qualitativ genau wiederzugeben. Ebenso wie in allen bisher betrachteten MATI Spektren
in dieser Arbeit ist die gesamte Schwingungsprogression im MATI Spektrum iiber die
112 . [16a,17a]! Kombinationsbanden zuzuordnen.

Insgesamt zeigen sich drei Serien von Kombinationsbanden, welche von 112,112 - [16a,17a]*
bzw. [3,9b]! ihren Ursprung nehmen. Die simulierten Spektren iiber die 112 und die
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112 - [16a,17a]" zeigen in Ubereinstimmung mit dem gemessenen Spektrum einige charak-
teristische Merkmale: Die verbreiterte Bande bei ~800 cm ™! im experimentellen Spektrum
zeigt eine charakteristische Schulter zu niedrigeren Energien sowie eine ,,Satellitenban-
de“ zu hoheren Energien. Diese charakteristischen Merkmale passen gut mit denen der
111 4+16al (765 cm™1), 112+4[6a,2]! (772 cm™1) 113+10a! (794 cm 1) zugeordneten Banden
im simulierten MATI Spektrum iiber die 112 iiberein. Die Schulter zu niedrigeren Energien
konnte der totalsymmetrischen Mode 11'+16a! zugeordnet werden. Eine dhnliche Situati-
on findet sich im MATT Spektrum iiber die 112 - [16a,17a]!. Die Bande bei ~870 cm™! im
experimentellen Spektrum zeigt eine breite Schulter bei 858 cm™! ([16a,17a]'+11'+16a!)
und eine schmale ,Satellitenbande bei 880 cm™! ([16a,17a]!+113+10al).
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Abbildung 8.7.: (14+1’) MATI Spektrum iiber die 112 - [16a,17a]' (S1) in 1,2-Dichlor-4-
fluorbenzol (oben), Franck-Condon-Simulation des Dy < S; Ubergangs
bei Anregung der 112 - [16a,17a]! im S; (unten).

8.2.6. MATI Spektrum iiber die [16a,17a]' - 11% im S; Zustand

Der Aufbau des MATT Spektrums iiber die [16a,17a]® - 112 lisst sich durch zwei (oder
mehr) Serien von Kombinationsbanden beschreiben, die ihre Intensitit aus den 9al
und 18a! Ubergéingen beziehen. Da die feinere Struktur des MATI Spektrums iiber die
[16a,17a]! - 112 aufgrund des spektralen Auflésungsvermégen weitestgehend verborgen
bleibt, ist eine Beteiligung weiterer intensitéitsleihender Uberginge mit darauf aufbau-
ender Schwingungsprogression nicht ausgeschlossen. Ein potentieller Kandidat wéare der
Ubergang bei 352 cm ™! ([7a,6b]!).
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Abbildung 8.8.: (1+1’) MATT Spektrum iiber die [16a,17a]' - 11 (S) in 1,2-Dichlor-4-
fluorbenzol (oben), Franck-Condon-Simulation des Dy < S; Ubergangs
bei Anregung der [16a,17a]' - 112 im S; (unten).

8.2.7. Duschinsky-Analysen

Zunéchst wurden die Auslenkungsmuster der 1,2,4-DCFB Grundzustandsmoden auf
jene des Benzols abgebildet (Abb. (a)). Abb. zeigt ein Graustufen-Plot der
Duschinsky-Matrix, der die Grundzustandsmoden des 1,2,4-DCFBs (Ordinate) mit de-
nen des Benzols (Abzisse) korreliert. Die Analyse zeigt, dass nur finf (6a, 15, 19b, 8b,
8a) von 30 Normalmoden des 1,2,4-DCFBs denen der reinen Benzolmoden entsprechen.
Des Weiteren behalten 10 weitere 1,2,4-DCFB Moden ausreichende Ahnlichkeit zu den
origindren Benzolmoden, um mit der herkémmlichen Wilson-Nomenklatur beschrieben
werden zu konnen (vgl. Tab. . Alle {ibrigen 1,2,4-DCFB Moden unterliegen starker
Mischung, sodass eine Eins-zu-eins-Korrelation mit Benzolmoden nicht mehr gegeben
ist. Hervorzuheben ist, dass keine einzige out-of-plane (a”) Mode des 1,2,4-DCFBs durch
eine einzelne Benzolmode beschrieben werden kann. Nicht iiberraschend behélt Mode 11,
welche eine gleichphasige Auslenkung der Wasserstoffatome senkrecht zum Benzolring
beschreibt, nach Substitution dreier Wasserstoffatome nur 21% des original Benzolcharak-
ters. Das Auslenkungsmuster der Mode 11 im 1,2,4-DCFB gleicht augenscheinlich eher
den Benzolmoden 16 oder 17, was leicht zu Verwechselungen fithren kann. Der reinste
Benzolcharakter (83%) aller a” Moden wird fiir Mode Nr. 8 (mized Wilson: 16b,(11)) ge-
funden. Dies ist auch zu erwarten, da die Halogenatome hier nur schwach mitschwingen.
Um das Mafl an Duschinsky mizing nach elektronischer Anregung des 1,2,4-DCFBs
beurteilen zu kénnen, wurden die Moden des angeregten Zustands (S;) mit jenen des

elektronischen Grundzustands korreliert (Abb. (b)). Im Bereich bis 500 cm ™! ist

86



e
(©) via [7a,6b]!
E
20 (d) ‘
& |
;' ' b il via 18al
<
= (9
< , il po M wihablly via [16a,17a]" e 112
—~
CI | 4
o) Bt ol s via 112 e [16a, 17a]!
(a)

via 0°
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
1

Interne Energie / cm™

Abbildung 8.9.: MATI Spektren des 1,2-Dichlor-4-fluorbenzols aufgenommen iiber ver-
schiedene Zwischenzustdnde im ersten elektronisch angeregten Zustand
(S1): (a) via 0-0, (b) via 112 - [16a,17a]!, (c) via [16a,17a]! - 112, (d) via
18al, (e) wia [3,9b]!. Die sich wiederholende ,,Schliisselstruktur® ist unter
jedem Spektrum zum Vergleich abgebildet.

praktisch kein Duschinsky mizing vorhanden, lediglich Mode Nr. 6 erhélt eine kleine Bei-
mischung (14%) in Form von Mode 16a (vgl. Tab. . Im Bereich von 500-900 cm ™1 tritt
starkes Duschinsky mizing fiir alle a” Moden auf, wahrend die totalsymmetrischen Moden
fast ginzlich ihren Grundzustandscharakter bewahren. In der Region iiber 900 cm ™!
finden sich unterschiedliche Grade an Duschinsky mizing sowohl fiir a’ als auch a” Moden.
Interessanterweise finden sich auch Paare jinvertierter Moden®“ (Mode Nr. 15,16; 19,20;
28,29). Diese Paare zeigen invertierte Verhéltnisse von Haupt- und Nebencharakter.
Ebenfalls erwdhnenswert ist, dass einige Moden ihre Reihenfolge hinsichtlich ihrer Fre-
quenz dndern, was auf unterschiedlich starke Frequenzéinderungen beim Ubergang in den
angeregten Zustand zuriickzufiihren ist. Beispielsweise ist die niederfrequenteste Mode
im Grundzustand (Nr. 1) mit der zweitniederfrequentesten Mode im angeregten Zustand
(S1) (Nr. 2) zu identifizieren, Mode Nr. 6 (Sp) wird zu Mode Nr. 7 (S1) usw. (siehe Tab.
8.2).

Die Normalmoden des kationischen Grundzustands (Dg) dhneln grofitenteils denen des
Grundzustands (Sp). Im Bereich bis 1000 cm ™! findet kein signifikantes mizing statt: 18
der Dg Moden bewahren einen Grundzustandscharakter von > 90%. Dies kann als geringe
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Abweichungen von der Winkelhalbierenden in Abb. (d) beobachtet werden. Das
spiegeldhnliche Erscheinungsbild der Graphen (c) und (d) zeigt dariiber hinaus, dass
sich die Geometrien im Sy und D Zustand recht dhnlich sind. Oberhalb von 1000 cm ™!
sind es nur geringfiigige Beitrage, die dem Grundzustandscharakter beigemischt werden,
sodass der Hauptcharakter fast vollstdndig erhalten bleibt.

8.2.8. Geometrieoptimierung und Molekiilorbital-Rechnungen

Das verwendete Nummerierungssystem sowie alle Bindungslangen und -winkel finden
sich in Tab. . Wie fiir 1,2,4-DCFB zu erwarten, ergab die Geometrieoptimierung fiir
den elektronischen Grundzustand eine planare Struktur mit C's Symmetrie. Durch die
asymmetrische Substitution mit Schweratomen werden unterschiedliche interatomare
Absténde innerhalb der Gruppen C-C, C-Cl und sogar C-H gefunden. Der grofite inter-
atomare Abstand in der Gruppe der C-C Bindungen befindet sich zwischen den beiden
chlorsubstituierten C-Atomen (1.396 A), die geringsten werden fiir die C-C Bindungen in
unmittelbarer Nachbarschaft zum F-Atom gefunden (1.381 A bzw. 1.384 A).

Nach elektronischer Anregung in den S; Zustand kommt es, typisch fiir 7* < 7 Uberginge
in Aromaten, zu einer Ringaufweitung mit einer mittleren Dehnung der C-C Bindungen
von 0.027 A. AuBerdem wird eine Verkiirzung der Hal-C Bindungen beobachtet (C1-CI7:
-0.032 A, C2-CI8: -0.022 A, C4-F10: -0.010 A). Diese Verkiirzungen resultieren aus dem
Abzug der Elektronendichte von den antibindenen ¢*-Orbitalen, die entlang der Hal-C
Bindungen lokalisiert sind.

Nach Ionisation aus dem S; heraus kommt es hauptséchlich zu einer Verkiirzung der beiden
gegeniiberliegenden C2-C3 und C5-C6 Bindungen, was im Einklang mit einer Auslenkung
entlang der Mode 8a ist. Aulerdem beobachtet man eine kleinere Ringaufweitung entlang
der C3-C6 Achse, typisch fiir eine Verzerrung entlang einer 6 (od. 7) Mode. Eine hohe
Aktivitdt der 6a, [6a,2] und 18a Mode wihrend der Ionisation wurde auch durch die
MATT Spektren bestétigt. Die simulierten MATT Spektren sagen eine hohe Aktivitat fiir
Uberginge zur 8a! vorher. Dariiber hinaus kommt es zu weiterer Verkiirzung der Hal-C
Bindungen, was zeigt, dass der Ubergang Do < S; zusitzlich o*-Charakter besitzt. Nach
bestem Wissen gibt es bisher keine experimentellen Daten zur Struktur von 1,2,4-DCFB,
die als Vergleich dienen koénnten.

8.2.9. Zwischenfazit zum 1,2-Dichlor-4-fluorbenzol

Der 'A’S; <! A’Sy Ubergang Der Elektronische Ursprung des S; konnte als in-
tensivste Schwingungsbande im REMPI Spektrum des 1,2,4-DCFBs identifiziert und zu
357144 2 cm~! bestimmt werden. Es wurde gezeigt, dass die Gleichgewichtsstruktur des
1,2,4-DCFB eine Ringaufweitung beim Ubergang vom Sy in den S; erfihrt. Aufgrund der
ausgezeichneten Ubereinstimmung zwischen experimentellen und simulierten Spektren,
konnten die im REMPI Spektrum gefundenen Banden bei 197 ecm ™, 263 cm ™!, 338 cm ™!,
394 cm~! und 473 em~! sicher den totalsymmetrischen Moden 9al, 18al, [7a,6b]!, [6,2a]
und [3,9b]! zugeordnet werden. Die drei Banden im REMPI Spektrum bei 126 cm™!,
145 em™! und 160 cm™! konnten nicht adiquat von den durchgefiihrten quantenchemi-
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Tabelle 8.1.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektroni-
schen Grundzustand (Sp) von 1,2,4-DCFB.

1,2-Dichlor-4-fluorbenzol Normalmodes Sy C

Mode Nr. Hauptbeitrage von Benzolmoden Sym. Mixed Wilson = Wilson Freq.c;;, Freq.cqic

X [%)] [cm™'] [em™!]

v1? 0.27 x 112, 0.25 x v9%, 0.1 x vg° a" [16a,17a],(11) - 125¢ 113

vg? 0.21 x v6%, 0.11 x vo° a" 11,(16b) 11 1994 186

v3? 0.43 x v17%, 0.24 x v16% 0.10 x &’ 9a,(14, 18b) 9a 199¢ 196
v15°

v4? 0.31 x v14%, 0.13 x v91® a’ 18a,(19a,7a) 18a 274 270

vs? 0.25 x v7%, 0.09 x 1% a" 10a,(16a) 10a 3374 337

vg? 0.31 x v26%, 0.28 x v4° a’ [7a,6b] - 372¢ 373

v7? 0.21 x v3%, 0.19 x v3° a’ [6a,2],(7b) - 4407 441

vg? 0.83 x v2%, 0.12 x vg° a" 16b,(11) 16b 4449 458

vg? 0.15 x 0%, 0.12 x v15% a’ [3,9b] - 4844 485

v10° 0.52 x 11%, 0.16 x v7%, 0.15 x vo®  a" 16a,(10a,17a) 16a  574¢ 592

v11° 0.20 x v4%, 0.19 x veg?, 0.13 x a’  [6b,20a],(13,12) - 642¢ 643
va5®

v12° 0.61 x v3® a’ 6a 6a 688¢ 697

v13® 0.74 x v5%, 0.14 x vg® a" 4,(10b) 4 6844 705

v14° 0.46 x vg%, 0.26 x v9®, 0.13 x vg*  a' [10b,17a],(11) - 8104 833

v15° 0.37 x v19% 0.30 x v12%, 0.14 x a"  [17b,5],(11,10b) - 8604 893
vg®, 0.13 x vg*

v16° 0.35 x v4%, 0.19 x vy®, 0.15 x  a’ 6b,(7a,1,20a) 6b 9024 906
v11?

v17° 0.46 x v10%, 0.32 X v12° a" [17D,5] - 940¢ 970

v18° 0.26 x v13%, 0.11 x v11® a’ 12,(1) 12 10359 1045

v19° 0.41 x v15%, 0.21 x v11® a’ 18b,(1,9b) 18b  1117¢ 1126

vag® 0.33 x v16% 0.24 x v14%, 0.17 x  a’  [14,18a],(9b,9a) - 11467 1145
Ulga, 0.13 x ’U17a

Vo1 ® 0.25 x v11%, 0.21 x vig? 0.13 x &’ [1,9b],(15) - 12177 1235
V19

Vo2® 0.30 x vgo?, 0.24 x v1g% 0.15 x &’ [3,9b],(1) - 12577 1279
v11?

vo3® 0.8 x v19® a’ 15 15 12757 1301

vo4® 0.56 x v21%, 0.31 x v14® a’ [19a,18a] - 13967 1414

vos5® 0.72 X Vg% a’ 19b 19b  1465% 1497

vog? 0.87 X 94 a’ 8b 8b 15814 1614

va7? 0.91 x v93°® a’ 8a Sa 1599¢ 1623

Vog® 0.36 x va7%, 0.35 x wgs%, 0.10 x  a’  [7b,13],(7a,20a) - 30814 3197
’U26a, 0.10 x ’Ugga

Vag® 0.37 x vg9?, 0.31 x w3, 0.15 x a’  [20b,2],(20a,7a) - 3030¢ 3210
’Ugga, 0.15 x ’1)260’

v30° 0.37 x v27%, 0.29 X vge?, 0.19 x &’ [7b,20b],(2,13) - 31007 3214

’Ugoa, 0.14 x ’1)250’

@ Normalmoden des Benzols im elektronischen Grundzustand (Sp).
® Normalmoden des 1,2-Dichlor-4-fluorbenzols im elektronischen Grundzustand.
¢ IR-Bande aus Ref. [103].

4 Raman-Bande aus Ref. [T03].




Tabelle 8.2.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektro-
nisch angeregten Zustand (S;) von 1,2,4-DCFB.

1,2-Dichlor-4-fluorobenzol Normalmoden S; Cg

Mode No. Hauptbeitrdge von 1,2,4- Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.cyp Freq.cqic®

DCFB Grundzustandsmo- [em™1]  [em™!]
den X [%]
v1® 0.94 x v9@ a' 11,(16b) 11 76
va? 0.98 x v1¢ a' [16a,17a],(11) - 117
v3b 1.00 x v3® a’ 9a,(14, 18b) 9a 197 196
vy? 0.98 x v4° a’ 18a,(19a,7a) 18a 263 263
vs? 0.94 x v5* a' 10a,(16a) 10a 270
vg? 0.80 x vg?, 0.14 x v19® a' 16b,(11,16a) 16b 317
v7? 0.96 x vg° a’ [7a,6b] - 338 336
vg? 0.95 x v7° a’ [6a,2],(7h) - 394 391
vg® 0.99 x v9® a’ [3,9b] - 473 473
’Ulob 0.44 x ’Ul()a, 0.20 x ’Ul5a, a' 16&,(17b,5) 16a 478
0.15 x vg%, 0.10 x v17°
’Ullb 0.45 x ’U15a, 0.28 x ’Ulga, a' [17b,5},(4,10b) - 535
0.17 x Uloa
’Ulgb 0.66 x Ulga, 0.21 x 1)100’ a' 4,(10b,16&) 4 593
v13® 0.91 x v11® a’ [6b,20a],(13,12) - 619 620
v14° 0.90 x v12° a’ 6a 6a 633 630
v15° 0.73 x v14%, 0.23 x v17% a' [10b,17a],(17b,5) - 640
v1g” 0.56 x v17%, 0.22 x v149, a' [17b,5],(10b,17a) - 793
0.20 x ’1)15“
v17° 0.96 x v16® a’ 6b,(7a,1,20a) 6b 896
v1g” 0.93 x v15° a’ 12,(1) 12 991
Ulgb 0.84 x ’Ugga, 0.11 x ’Ulga a’ [1471821],(181:)) - 1060
Va0? 0.84 x v19%, 0.10x v20® a’ 18b,(14,18a) 18b 1061
v91? 0.67 x v21%, 0.19 X V92 a’ [1,9b],(15,3) - 1152
’U22b 0.64 x ’Ugga, 0.27 x ’Ugla a’ [3,9b],(1,15) - 1210
93° 0.91 x v a’ [19a,18a] - 1290
U24b 0.42 x ’Ugga, 0.29 x ’Ugﬁa, a’ 15,(8b,3,9b) 15 1353
0.13 x ’0220'
vas? 0.94 x v95° a’ 19b 19b 1382
U26b 0.44 x 1}27(1, 0.38 x ’Uzga, a’ [8&,15],(8b) - 1422
0.16 x 0260‘
U27b 0.5x U26a, 0.43 x ’U27a a’ [8b,8a] - 1492
’Uggb 0.59 x ’Ugga, 0.41 x Ugga a’ [7b,20b],(13,2) - 3105
Vag? 0.59 x v29%, 0.41 x v28% a’ [20b,7b],(2,13) - 3136
v30° 1.00 x v30® a’ [7h,20Db],(2,13) - 3153

@ Normalmoden des 1,2-Dichlor-4-fluorbenzols (1,2,4-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sp).
® Normalmoden des 1,2,4-DCFBs im elektronischen angeregten Zustand.
¢ Ein Skalierungsfaktor von 0.965 wurde auf die berechneten Frequenzen angewendet.
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Tabelle 8.3.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im kationi-
schen Grundzustand (Dg) von 1,2,4-DCFB.

1,2-Dichlor-4-fluorbenzol Normalmoden Dy Cg

Mode No. Hauptbeitrdge von 1,2,4- Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.eyp Freq.cqic

DCFB Grundzustandsmo- [em™]  [em™!]
den X [%]
v1® 0.99 x v1® a" [16a,17a],(11) - 86
va? 0.97 x v2° a' 11,(16b) 11 169¢ 166
v3? 1.00 x v3? a’ 9a,(14, 18b) 9a 209¢ 209
v4? 0.98 x v4° a’ 18a,(19a,7a) 18a 293¢ 281
v5? 0.94 x v5* a" 10a,(16a) 10a 351 296
vg? 0.92 x vg® a’ [7a,6b] - 352
vr® 0.96 x vg® a" 16b,(11) 16b 438 434
vg? 0.94 x v & [6a,2],(7b) - 440
vg? 0.99 x vg® a’ [3,9D] - 491 494
v10° 0.98 x v10® a' 16a,(10a,17a) 16a 5944 599
Ullb 0.98 x Ulla a’ [6b,20a],(13,12) - 659
v12° 0.97 x v19° a’ 6a 6a 672 675
v13° 0.98 x v13% a' 4,(10b) 4 709
v14° 0.98 x v14® a' [10b,17a],(11) - 839
v15° 0.99 x v15% a' [17h,5],(11,10b) - 913
v16° 0.88 x v16% a’ 6b,(7a,1,20a) 6b 920 921
v17? 0.99 x v17¢ a" [17D,5] - 1005
v1g° 0.82 x v1g%, 0.09 x v16%,  a’ 12,(1) 12 1049
0.08 x ’Ulga
v1g® 0.70 x v19%, 0.15 X vg0® a’ 18b,(14,18a) 18b 1124
’Ug()b 0.80 x ’Ugou, 0.16 x ’Ulga a’ [14,18&],(18]3) - 1164 1170
va1? 0.58 X 1%, 0.24 X v99° a’ [1,9b],(3,9b) - 1216 1217
V92? 0.56 x v93%, 0.18 X V91 ® a’ 15,(1,9b) 15 1308 1312
v93° 0.68 x v? 0.17 x v9?, &’ [3,9b],(1,15) - 1329
0.09 x 1)230'
vo4? 0.51 x v® 0.14 x v96®, &’ [19a,18a],(8b,8a) - 1447
0.13 x 1)250'
Vas5? 0.48 x vy6?, 0.28 X v9y?, &’ 8b,(19a,18a,8a) 8b 1451 1466
0.13 x vg7®
Va6 0.75 x va5%, 0.11 x ve3%, &’ 19b,(15,19a,18a)  19b 1478
0.10 x v94®
U27b 0.70 x ’027a, 0.26 x 1)26a a’ 8&,(8]:)) 8a 1607
vag® 0.90 x v2g%, 0.10 X v29® a’ [7b,13],(20b,2) - 3203
Vag? 0.95 x v30® a’ [7b,20b],(2,13) - 3212
v30° 0.85 X 9%, 0.10 X v9g® a’ [20b,2],(7b,13) - 3215

@ Normalmoden des 1,2-Dichlor-4-fluorbenzols (1,2,4-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sp).
b Normalmoden des 1,2,4-DCFBs im kationischen Grundzustand Zustand (Dy).

¢ Aus Oberton.

4 Aus Kombinationsbande.
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Tabelle 8.4.: Berechnete Geometrien von 1,2,4-DCFB (b3-lyp/aug-cc-pVTZ)

b3-lyp/aug-cc-pVTZ  Cq Cs Cs
Bindungsléinge [A] So Sl DO A(Sl—SO) A(DO-Sl) A(Do—SO)
C1-C2 1.396 1.423 1.453 0.027 0.030 0.057
C2-C3 1.391 1.423 1.379 0.032 -0.044 -0.012
C3-C4 1.381 1.406 1.390 0.025 -0.016 0.009
C4-C5 1.384 1.401 1.423 0.017 0.022 0.039
C5-C6 1.387 1.415 1.365 0.028 -0.050 -0.022
Co6-C1 1.391 1.423 1.414 0.032 -0.009 0.023
C1-C17 1.741 1.709 1.682 -0.032 -0.027 -0.059
C2-CI8 1.739 1.717 1.696  -0.022 -0.021 -0.043
C3-H9 1.079 1.076 1.080 -0.003 0.004 0.001
C4-F10 1.348 1.338 1.307  -0.010 -0.031 -0.041
Ch-H11 1.081 1.079 1.081 -0.002 0.002 0.000
C6-H12 1.080 1.077 1.080 -0.003 0.003 0.000
Bindungswinkel [°]
C1-C2-C3 120.1 119.9 119.5 -0.2 -04 -0.6
C2-C3-C4 118.8 116.2 118.2 -2.6 2.0 -0.6
C3-C4-C5 122.3 125.1 123.5 2.8 -1.6 1.2
C4-C5-C6 118.4 118.6 118.7 0.2 0.1 0.3
C5-C6-C1 120.8 1179 119.8 -2.9 1.9 -1.0
C6-C1-C2 119.6 122.2 120.3 2.6 -1.9 0.7
Cl17-C1-C2 121.5 1204 120.6 -1.1 0.2 -0.9
C1-C2-CI8 121.5 121.8 120.3 0.3 -1.5 -1.2
C4-C3-H9 120.4 121.6 120.2 1.2 -14 -0.2
Diederwinkel [°]
Cl17-C1-C6-H12 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Cl17-C1-C2-CI8 0.0 0.0 0.1 0.0 0.1 0.1
H9-C3-C4-F10 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
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Abbildung 8.10.: Duschinsky-Matrix Korrelation folgender Normalmoden: (a) Normalm-
oden im Sy des Benzols (Abzisse) und des 1,2-Dichlor-4-fluorbenzols
(1,2,4-DCFB) (Ordinate), (b) Normalmoden im Sy (Ordinate) und Sy
(Abzisse) des 1,2,4-DCFBs, (¢) Normalmoden im S; (Ordinate) und
o (Abzisse) des 1,2,4-DCFBs, (d) Normalmoden im Sy (Ordinate)
und Dy (Abzisse) des 1,2,4-DCFBs. Der Grad der Korrelation eines
jeden Paares von Normalmoden wird als Graustufenwert angegeben -
je dunkler dieser Wert, desto hoher die Korrelation.

schen Rechnungen vorhergesagt werden. Der einzige Grundton, der von den Rechnungen
in diesem Frequenzregime vorhergesagt wurde, ist die a” symmetrische out-of-plane Mode
[16a,17a]! bei 121 em~!. Uberginge in diese Mode sind gemiB der Symmetrieauswahlregel
verboten. Rechnerisch wére der erste Oberton von mode 11, der totalsymmetrisch und so-
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LUMO +1

LUMO

HOMO

Abbildung 8.11.: Molekiilorbital-Plots vom HOMO, HOMO-1 und LUMO, LUMO+1
des 1,2-Dichlor-4-fluorbenzols, berechnet auf dem b3-lyp/aug-cc-pVTZ
Niveaus.

mit erlaubt wiére, bei 158 cm~! zu beobachten (Harmonizitét vorausgesetzt). Von REMPI
Studien an Chlorbenzolen ist bekannt, dass die ortho-substituierten Analoga Banden im
Bereich unterhalb von 200 cm ™! aufweisen [25, [104]. Die meisten ortho-substituierten
Chlorbenzole weisen allerdings nur eine einzige Bande in diesem Bereich auf.

Interessanterweise bestétigt die FC-Analyse das Auftreten der 112 im Bereich unterhalb
von 200 cm~'. Es ist daher plausibel die Banden bei 126 cm™!, 145 cm™! und 160 cm™*
im gemessenen Spektrum mit der 112 und der [16a,17a]! (siche oben) zu assoziieren. Das
Auftreten dieser drei Banden kénnte durch eine Pseudo-Jahn-Teller Aufspaltung der 112
in mehrere Komponenten hervorgerufen werden. Fiir eine derartige Aufspaltung miisste
jedoch ein Potential mit doppelten Minimum entlang des Eigenvektors der Mode 11 exis-
tieren, was zu einer nicht-planaren Geometrie im S fithren miisste. Fiir eine nicht-planare
Struktur gibt es einige Hinweise. So kénnte es sich bei der Bande im REMPI Spektrum
bei 253 cm™! um den ersten Oberton der mit 112 assozierten Bande bei 126 cm ™! handeln.
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Diese Progression wire ein Hinweis fiir eine Verzerrung entlang der Koordinaten dieser
Schwingung. Allerdings wiére diese Progression zu harmonisch (Oberton tritt bei genau
der doppelten Wellenzahl auf) fiir ein Doppelminimum-Potential. Daher schlielen wir
einen Pseudo-Jahn-Teller Effekt aus. Dartiber hinaus erscheint die Gréfle der Aufspaltung
zu ausgepragt fir einen derartigen Effekt. Eine andere Erklarung ist ein Fermi-artiger
Resonanzeffekt zwischen der 112 und einer Bande in unmittelbarer Nachbarschaft. Die
Rechnung sagt die [16a,17a]! bei 117 cm ™! voraus. Die [16a,17a]'(a”) ist formal symmetrie-
verboten, kann aber Intensitdt durch einen Herzberg-Teller-Effekt gewinnen, welcher
nicht in der Simulation beriicksichtigt wurde. Eine Fermi-Resonanz selbst ist aufgrund
der unterschiedlichen Symmetrienrassen der Moden 11%(a’) und [16a,17a]!(a”) ausge-
schlossen. Ein Resonanz-Effekt hoherer Ordnung hingegen kann nicht ausgeschlossen
werden. Beriicksichtigt man, dass die Rechnungen in harmonischer Ndherung durchgefiihrt
wurden, so kénnte die [16a,17a]! bei viel niedrigeren Wellenzahlenzahlen zu finden sein als
vorhergesagt. Eine entsprechend erniedrigte Frequenz der [16a,17a]' konnte ebenfalls zu
einer Resonanz zwischen den Oberténen [16a,17a]? und 112 (Darling-Dennison Resonanz)
fithren. Im Falle einer Resonanz kénnen die Banden weder der [16a,17a]! noch der 112
zugeordnet werden, jedoch ihren Mischung, die die Bezeichnung [16a,17a]' - 112 bzw.
112 - [16a,17a]! erhalten wiirden. Die Resonanz-gemischten Moden unterscheiden sich in
der Quantenzahl J. Die Annahme Resonanz-gemischter Moden wird durch das MATI
Spektrum iiber die [16a,17a]' - 112 gestiitzt (siche unten).

Dariiber hinaus wurde eine hervorragende Ubereinstimmung zwischen Frequenzrechnung
und Experiment fiir die mit 18a' bezeichnete Mode im REMPI Spektrum gefunden,
wobei die gemessene Intensitat die berechnete bei Weitem iiberschreitet. Es wurde an-
genommen, dass die erhohte Intensitét aus einer Beteiligung der 112+4-[16a,17a]! Mode
herriihrt. Der Ubergang in die 112+[16a,17a]' erscheint im simulierten Spektrum an
der rechten Schulter der mit 18a' bezeichneten Bande mit praktisch nicht vorhandener
Intensitét (Abb. 8.2). Da das REMPI Spektrum des 1,2,4-DCFBs einige Hinweise lieferte
fiir einen formal verbotenen Ubergang in die [16a,17a]!, ist es ebenso denkbar, dass die
Kombinationsbande 112+[16a,17a]! ebenfalls Intensitit erhélt. Das MATI Spektrum iiber
die 18a' erhirtet den Verdacht, dass die 18a' in realiter ein Resultat einer gleichzeitigen
Anregung der Moden 18a! und 11%2+4-[16a,17a]' darstellt (siche unten).

Der 2A’Dgy <! A’S; Ubergang Aus dem MATI Spektrum iiber den 0-0 konnte die
Ionisierungsenergie IE zu 733324 7 cm™! bestimmt werden. Es konnte gezeigt werden,
dass die Gleichgewichtsstruktur des kationischen Grundzustands in 1,2,4-DCFB gegen-
iiber dem des elektronischen Grundzustands hauptséchlich entlang der in-plane Moden
[6a,2] und 8a verzerrt ist. Aulerdem war es moglich iiber fiinf weitere Zwischenzusténde
im S; MATI Spektren aufzunehmen. Mit Hilfe der FC-Simulationen war es méglich die
komplexen MATTI Spektren des 1,2,4-DCFBs zu dekonvultieren und die beobachteten
Banden Normalmoden zuzuordnen. Dabei wurde ein universelles Konstruktionsprinzip
in den MATT Spektren des 1,2,4-DCFBs erkennbar. Vergleicht man die Ergebnisse zu
den sechs aufgenommenen MATI Spektren, so wird insbesondere deutlich, dass alle
sechs Spektren aus einer identischen Reihenfolge von Schwingungsbanden aufgebaut
sind. Diese wiederkehrende Reihenfolge von Schwingungsbanden nimmt in jedem der
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aufgenommenen MATI Spektren ihren Ursprung von einem einzelnen oder mehreren
sog. falschen Urspriingen (false origins) aus und ist im Wesentlichen identisch zu der
Schwingungsprogression wie sie im MATI Spektrum iiber den 0-0 zu beobachten ist. Zur
Verdeutlichung ist die simulierte Schwingungsprogression des MATI Spektrums tiber den
0-0 unter jedem der MATI Spektren in Abb. gezeigt. Aufgrund dieser Gleichférmigkeit
innerhalb der MATTI Spektren gilt die getroffene Zuordnung in Abb. auch fir die
iibrigen MATI Spektren - mit dem Unterschied, dass jede Bande hier eine Kombinations-
bande des Musters: Modenbezeichnung des jeweiligen Ursprungs + Schwingungsbande
darstellt [ﬂ Trotz dieser Gleichformigkeit zeigt jedes MATI Spektrum charakteristische
Merkmale, welche in vielen Féllen richtig durch die FC-Simulationen wiedergegeben
werden konnten. Eine dhnliche Struktur wurde bisher weder fiir die MATI Spektren
des Trichlor-Analogons 1,2,4-Trichlorbenzol [25] noch nach bestem Wissen fiir andere
Halogenbenzole berichtet. Es konnte gezeigt werden, dass in den MATI Spektren, welche
iiber a’ symmetrische Zwischenzusténde im S; aufgenommen wurden, die Schwingungspro-
gression von einem einzelnen, intensitétsleihenden falschen Ursprung ausgeht. In diesen
Fillen konnte der falsche Ursprung jeweils als Av = 0 Ubergang identifiziert werden. Im
Falle der MATI Spektren iiber die S; 18al, [16a,17a]! - 112 und 112 - [16a,17a]! wurden
mehrere falsche Urspriinge gefunden, was ebenfalls fiir eine Resonanz-Aufspaltung der
Zwischenzustinde spricht. Ein einzelner Av = 0 Ubergang scheint nimlich fiir ein MATI
Spektrum iiber einen Resonanz-aufgespaltenen Zwischenzustand unwahrscheinlich, da
eine dhnliche Superposition aus Resonanz-gemischten Zustédnden auch im kationischen
Grundzustand existieren miisste. Nichtsdestotrotz wird angenommen, dass die Av = 0
Vorzugsregel in abgeschwéiichter Form erhalten bleibt, d. h. Uberginge zu Eigenzustinden
der im S; angeregten Superposition sollten bevorzugt sein. Tatséchlich beobachtet man
im MATI Spektrum iiber die 112 - [16a,17a]! Uberginge zu den Moden 112, [16a,17a]*
und 11%2+([16a,17a]!. Auch im MATI Spektrum iiber den mit |18a') gelabelten S; Zwi-
schenzustand, welcher, wie bereits oben vermutet, in Wirklichkeit eine Uberlagerung
der Zustinde |18a') und |11% + [16a,17a]') darstellt, werden die Ubergiinge 18a! und
112+[16a,17a]! beobachtet. Es kann daraus geschlossen werden, dass die Eigenzustinde
|18a') und [112 + [16a,17a]') energetisch so dicht beieinander liegen, dass sie nicht einzeln
innerhalb der Laserbandbreite prapariert werden kénnen. Die exakte Linearkombination
konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht ermittelt werden. Ein MATI Spektrum {ber die
dritte Bande der Resonanz-Triade bei 144 cm™! konnte bisher nicht erhalten werden.
Ein MATT oder ZEKE Spektrum iiber diese Bande wére sehr hilfreich um die Frage zu
beantworten, aus welchen Eigenzustdnden genau die drei niederfrequentesten Banden
im REMPI Spektrum des 1,2,4-DCFBs entstehen. Ebenso hilfreich wire die Anwen-
dung elaborierterer quantenchemischer Methoden fiir die Frequenzrechnungen, welche
Schwingungskopplungen und Resonanzeffekte beriicksichtigen kénnen.

3Mode [6a,2] z. B. erscheint im MATI Spektrum {iber die [3,9b]' als Kombinationsbande [3,9b]'+[6a,2]",
im MATT Spektrum iiber die [7a,6b]' als [7a,6b]'+[6a,2]" usw.
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0. 1,3-Dichloro-4-fluorobenzol

9.1. Der 'A’S, +! A’Sy Ubergang in
1,3-Dichloro-4-fluorobenzol

9.1.1. Experimentelles REMPI Spektrum des ' A’S; Zustandes

Das (1+1’) REMPI Spektrum des 1,3,4-DCFBs, welches in Einheiten interner Energie in
Abb. gezeigt ist, konnte in einem Bereich von ca. 1100 cm ™! jenseits des Ursprungs im
ersten angeregten Zustand (S;) aufgenommen werden. Die intensivste Bande im Spektrum
konnte als S1-Ursprung identifiziert und zu 35657 £ 2 cm~! (4.4210 + 0.0002 eV) bestimmt
werden.

OO

[6a,20a]!

]2

rel. REMPI-Signal

112
[16a,17a

9al

Si: Elektronischer Ursprung 35657 cm™!
6b?

112+6al
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[12,1,18b]*

\[9b,14]1

i
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Interne Energie / cm™!

Abbildung 9.1.: (141’) REMPI Spektrum des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols (1,3,4-DCFB).
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Im Einklang mit den Symmetrieauswahlregeln wird das REMPI Spektrum des 1,3,4-
DCFBs von Ubergingen zu Grundtoénen totalsymmetrischer a’ Moden dominiert: 9al
(189 cm™1), [7a,2,6b]' (339 ecm™1), [6b,13]' (360 cm™1), 6al (596 cm~!), [6a,20a]!
(720 cm~1), 6b! (840 cm™1), [12,1,18b]! (1058 cm™!) und [9b,14]' (1079 cm~!). Wei-
terhin konnten Uberginge zu den ersten Oberténen der a” symmetrischen Moden 11
(120 ecm~!) und [16a,17a] (183 cm~!) bestimmt werden. Die Zuordnung basiert auf der
allgemein guten Ubereinstimmung zu den berechneten Frequenzen der TD-DFT Rech-
nung (Tab. und den berechneten relativen Intensitéiten der FC-Simulation (Abb. [9.2)).
Die Zuordnung zu den Moden 9a', 112, [16a,17a]?, [7a,2,6b]!, [6b,13]' konnte ebenfalls
durch das MATI Experiment abgesichert werden. Der 'A’S; Ubergang geht aus einer
Mischung LUMO <« HOMO, LUMO+1 < HOMO hervor (siche Abb. . Geméf der
Auswahlregeln fiir elektronische Dipole ist der Ubergang 'A’ S;(7* < ) in 1,3,4-DCFB
(x- und y-polarisiert) erlaubt.

9.1.2. Franck-Condon-Simulation des ' A’S; REMPI Spektrums
Das simulierte REMPI Spektrum des 1,3,4-DCFBs (Abb. zeigt neben einer exzellen-

ten Wiedergabe der gemessenen Frequenzen eine gute Ubereinstimmung der relativen
Intensitéiten fiir die Banden zwischen 189 und ca. 800 cm™!. Die markanteste Abwei-
chung vom gemessenen Spektrum im Bereich oberhalb von 189 cm™! ist die deutlich
unterschitzte Intensitit der mit Asterisk (*) (505 cm™!) gekennzeichneten Bande. Das
berechnete Spektrum zeigt bei 504 cm~! die Anregung der Mode [3,9b]! mit deutlich
geringerer Intensitdt. Oberhalb von 800 cm~! konnte auerdem die Aufspaltung einiger
Banden nicht durch das berechnete Spektrum wiedergegeben werden. Unterhalb von
189 cm™! wurde die 112 von der TD-DFT Rechnung mit zu geringer Frequenz vorher-
gesagt (80 statt 120 cm™!). Folglich werden die Frequenzen der durch 112 induzierten
Banden (1124(7a,2,6b]!, 1124-6a', 112+[6a,20a]', 1124-6b') ebenfalls mit zu geringer
Frequenz bestimmt (siehe rot markierte Moden in Abb. [9.2). Des Weiteren konnte die
im gemessenen Spektrum bei 182 cm~! auftretenden Bande ([16a,17a]?) nicht durch die
TD-DFT Rechnung wiedergegeben werden.

9.2. Der 2A’'D, <! A’S, Ubergang in
1,3-Dichloro-4-fluorobenzol

Die MATTI Spektren iiber die S;-Zwischenzustinde 0°, 112, [16a,17a]?, 9a!, [7a,2,6b]! und
[6a,13]! sind in Abb. bis gezeigt. Der Ursprung des Do(*A”) Zustandes und damit
die adiabatische Ionisierungsenergie wurden zu 73542 4+ 7 cm~! (9.1180 + 0.0007 eV)
bestimmt. Der erhaltene Messwert liegt in perfekter Ubereinstimmung mit dem zuvor mit-
tels konventioneller Photoelektronenspektroskopie bestimmten Wertes von 9.12 4+ 0.02 eV
[101], weist aber eine wesentlich hohere Genauigkeit auf. Alle MATT Spektren sind in
Einheiten interner Energie dargestellt, d. h. der Nullpunkt der Energieskala wurde auf
den Ursprung des kationischen Grundzustandes festgelegt.
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Abbildung 9.2.: Experimentelles (1+1’) REMPI Spektrum des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols
und Franck-Condon-Simulation des S; < Sg Ubergangs in 1,3,4-DCFB
(kopfstehend).

9.2.1. MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung des S; Zustandes

Die allgemein hervorragende Ubereinstimmung zwischen Experiment und FC-Simulation
beziiglich des MATI Spektrums wvia 0-0 (Abb. lief} eine detaillierte und sichere
Zuordnung zu. Im Einklang mit den Symmetrieauswahlregeln zeigen alle zugeordneten
Grundtone, Oberténe und Kombinationsbanden a’ Symmetrie. Der Av = 0 Ubergang
zum Ursprung des kationischen Grundzustands (Dg) wird sowohl im gemessenen als auch
im simulierten Spektrum als intensivste Bande beobachtet. Hauptmerkmale im MATI
Spektrum iiber den 0-0 sind die Grundtone [7a,2,6b]! (351 cm™1), [6a,13]! (390 cm 1),
[6a,20a]! (743 cm™!), 6b! (883 cm™1), [8b,19a] (1413 cm™!) und [8a,19a]' (1590 cm™1).
Die 112 (300 cm™1) tritt wie bereits im S; Zustand beobachtet als induzierende Mode auf
(112+[6a,13]! (690 cm~1), 112+10a2 (890 cm™1), 112+[6a,20a]! (1043 cm~!)). AuBerdem
tritt die 11 in Kombinationsbanden des Typs a” x a” = a’ auf: 11! 4+10a! (448 cm™1!),
111 4+16al (721 cm™1), 1114[10b,17a)! (982 cm™1), 1114[17h,5,10b]! (1086 cm~!). Eine
weitere Mode des Typs a” x a” = a’ findet sich mit einer, gegeniiber dem simulierten Spek-
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trum erhohten Intensitit bei 1664 cm~! ([10b,17a]?). Zusitzlich ist die mit vier Quanten
angeregte Kombinationsbande 113+[17b,5]! bei 1454 cm™! zu finden. Die Mode [6a,13]*
(390 cm™1) tritt ebenfalls als induzierende Mode in Erscheinung ([6a,13]% (780 cm™!),
[6a,13]'+[6a,20a]! (1133 cm™1), [6a,13]'+6b! (1273 cm™1)). Die Kombinationsbanden
[6a,13]2+[6a,20a]" (1523 cm~!) und [6a,13]2+6b! (1663 cm™1) treten ebenfalls auf. Die
Banden bei 105 cm~! und 150 cm™? lassen sich den a’ symmetrischen Moden [16a,17a]!
und 11! zuordnen. Bei der mit Asterisk (*) markierten Bande bei 421 cm™!, die nicht
im simulierten Spektrum auftritt, konnte es sich um die mit jeweils mit einem Quant
angeregte Kombinationsbande [16a,17a]'410' handeln. Abweichend vom gemessenen
Spektrum wird die Intensitiit der Banden bei 780 cm™ ([6a,13]?) und 1351 em™! ([3,1]})
deutlich von der Simulation unterschétzt, wihrend die Bande bei 1171 cm™! ([9b,14]})
deutlich unterschétzt wird. Weiterhin auffillig ist, dass die beiden intensiven Banden bei
ca. 1400 bzw. 1600 cm~! ([8b,19a]! und [8a,19a]') im experimentellen MATI Spektrum
deutlich gegeniiber dem simulierten MATI Spektrum rotverschoben sind.
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Abbildung 9.3.: (1+1’) MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung im S; des 1,3-
Dichlor-4-fluorbenzols (oben), Franck-Condon-Simulation des Dy < S;
Ubergangs ausgehend vom schwingungslosen Grundniveau im S; (unten).

9.2.2. MATI Spektrum iiber die 112 im S; Zustand

Das experimentelle MATI Spektrum iiber die 112 im S; zeigt im Einklang mit der
Av = 0 Vorzugsregel den Ubergang Do(112)« S;(112) mit der gréBten Oszillatorstirke
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an. Neben der 112 als falschen Ursprung besitzt der elektronische Ursprung des Dg
ebenfalls Intensitéit. Der Aufbau des MATI Spektrums iiber die 112 lisst sich daher im
Wesentlichen durch zwei Serien von Banden beschreiben. Die Erste bezieht Intensitét
aus dem Ubergang in die 112 und tritt in Form der Kombinationsbanden 1124141
(578 em™1), 1124[7a,2,6b]! (651 cm™1), 112+[6b,13]' (690 cm~1), 112+10a? (896 cm 1)
und 1124[6a,20a]' (1043 cm™1!) auf, die zweite ist regulire Schwingungsprogression
([7a,2,6b]! (351 em™1), [6a,13]! (390 cm™1), [3,9b]! (530 cm™1), 6al (639 cm™1!), [6a,20a]!
(743 em~1), 6b! (883 cm™!)) so wie sie im MATI Spektrum iiber den 0-0 Ubergang
im S; zu finden ist (vgl. Abb.[9.3)). Weiterhin auffillig ist das Auftreten von Kombina-
tionsbanden des Typs a” x a” = a’: [16a,17a]? (196 cm™!), [16a,17a]'+111 (248 cm™1),
11'+10a' (443 cm™!) und 10a? (586 cm™!). Die Bande 11'+10a! ist gegeniiber dem
MATTI Spektrum {iber den elektronischen Ursprung im S; rotverschoben. Zusétzlich ist
die Kombinationsbande 113+10a! bei 734 cm™! deutlich angeregt. Aufilerdem treten im
gemessenen MATI Spektrum iiber die 112 zwischen 0 und 200 cm™' mehrere Banden
auf, welche im simulierten Spektrum nicht beobachtet werden. Die Banden bei 108 cm ™!
und 153 em™! lassen sich den a’ symmetrischen Moden [16a,17a]' und 11! zuordnen.
Die Banden bei 478 (#), 510 (*) und 570 cm~! konnten anhand der Rechnungen nicht
zugeordnet werden. Weitere Abweichungen zwischen simulierten und gemessenen MATI
Spektrum sind die Intensititen der Banden 112+4[6b,13]!, 1134+10a!, 1124+10a? und
112+[6a,20a].

9.2.3. MATI Spektrum iiber die [16a,17a]* im S; Zustand

Sowohl das experimentelle als auch das simulierte MATI Spektrum iiber die [16a,17a]?
im S; werden gemif der Av = 0 Vorzugsregel von dem Ubergang Dg([16a,17a]?)<+
S1([16a,17a)?) dominiert. Alle zugeordneten Banden jenseits von 400 cm~! beziehen
ihre Intensitéit aus diesem Ubergang: [16a,17a]?4112 (496 cm™!), [16a,17a]?+[7a,2,6b]*
(547 cm™1), [16a,17a)2+[6b,13]! (586 cm™1), [16a,17a]%+[3,9b]" (726 cm~1), [16a,17a]?+6al
(835 cm™1), [16a,17a)2+[6a,20a]! (939 cm™1), [16a,17a]?+[6b,13]% (976 cm~!), [16a,17a)?
+6b! (1079 em™!). Zusitzlich tritt die mit jeweils einem Quant angeregte Kombinations-
bande [16a,17a]'+16a! bei 669 cm ! auf. Interessanterweise tritt die Bande bei 98 cm ™!,
die der [16a,17a]! zugeordnet werden kann nicht im simulierten Spektrum auf, wihrend
die Kombinationsbande [16a,17a]!+11! sowohl im gemessenen als auch im berechneten
MATI Spektrum iiber die [16a,17a]? auftritt.

9.2.4. MATI Spektrum iiber die 9a' im S; Zustand

Im MATI Spektrum iiber die 9a' konnte die Bande bei 200 cm™! als Av = 0 Uber-
gang identifiziert werden. Auf diesem falschen Ursprung baut die gesamte Schwin-
gungsprogression auf: 9al+[16a,17a]? (403 cm~1), 9al4+112 (500 cm~!), 9al+[7a,2,6b]!
(551 cm™1), 9al+4[6a,13]! (590 cm™1), 9al+[3,9b]! (730 cm~!), 9al+10a? (796 cm™!),
9al+6al (839 cm™1), 9al+[6a,20a]' (943 cm™1), 9a2+[6b,13]% (980 cm~1), 9al+6b!
(1083 cm~!) und 9a'+1134+16a' (1223 cm™1).

101



112

112+[6b,13]*

—_
<
=]
oD
2
n
E
. -
Ko 8
= —
+
™ — ~
- — —
- ™ <
:GH — S
] 1
5 5
ﬁ [y o™
=3 + =
-
- &
© = =
- <
+ + - S
— - [2+] [a]
= — © <
+ ©,
o +
i (2]
i
—

I I I I
0 200 400 600 800 1000

Interne Energie / cm™!

Abbildung 9.4.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die 112 des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dg + S; Ubergangs bei Anregung
der 11 mit zwei Quanten im S; (unten).

9.2.5. MATI Spektrum iiber die [7a,2,6b]' im S; Zustand

Im MATI Spektrum iiber die [7a,2,6b]! konnte die Bande bei 351 cm™! als Av = 0
Ubergang identifiziert werden. Auf diesem falschen Ursprung baut folgende Schwingungs-
progression auf: [7a,2,6b]!+[16a,17a)? (549 cm™1), [7a,2,6b]! +[16a,17a]' +111 (599 cm~1),
[72,2,6b]'+112 (647 cm™!), [7a,2,6b]% (698 cm™!), [7a,2,6b]!+[6b,13]' (739 cm™!),
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Abbildung 9.5.: (14+17) MATI Spektrum iiber die [16a,17a]? des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy «+ S; Ubergangs bei Anregung
der [16a,17a] mit zwei Quanten im S; (unten).

[7a,2,6b]'+1114+10a! (791 cm™!), [7a,2,6b]'+[3,9b]! (870 cm™!), [7a,2,6b]'+10a2
(947 cm™1), [7a,2,6b]'+6al (987 cm™!), [7a,2,6b]!'+[6a,20a]' (1091 cm~!) und
[7a,2,6b]'+[6b,13]? (1131 cm™1). Zusitzlich konnte die Bande bei 777 cm~! der Mode
[6b,13]? zugeordnet werden. Die Banden bei 447 cm ™ (*), 495 cm ™! (#) und 883 cm ™ (f)
konnten anhand der Rechnungen nicht eindeutig zugeordnet werden. Die mit Asterisk (*)
bezeichnete Bande konnte aus der jeweils mit einem Quant angeregten Kombination der
Moden 11 und 10a resultieren. Diese Bande tritt im simulierten MATI Spektrum iiber die
[7a,2,6b]! mit deutlich geringerer Intensitit auf. AuBierdem tritt die Kombinationsbande
11'410a' auch in den MATT Spektren iiber elektronischen Ursprung und in den MATI
Spektren iiber die 112 und [6b,13]! auf. Als weitere Abweichung zum experimentellen
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Abbildung 9.6.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die 9a! des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy « S; Ubergangs bei Anregung
der 9a mit einem Quant im S; (unten).

MATTI Spektrum iiber die [7a,2,6b]! im S; zeigt das simulierte MATI Spektrum den
Ubergang in die [7a,2,6b]! mit héherer Intensitit an.

9.2.6. MATI Spektrum iiber die [6b,13]' im S; Zustand

Im MATTI Spektrum iiber die [6b,13]! konnte die Bande bei 385 cm ™! als Av = 0 Ubergang
identifiziert werden. Auf diesem falschen Ursprung baut folgende Schwingungsprogression
auf: [6b,13]'+[16a,17a]? (586 cm™1), [6b,13]'+11% (688 cm~1), [6b,13]% (770 cm™1),
[6b,13]1+10a% (985 cm~1), [6b,13]}+6al (1025 cm™!), [6b,13]!+[6a,20a]! (1131 cm™!) und
[6b,13]3 (1168 cm™!). AuBerdem tritt die Kombinationsbande [6b,13]2+112 (1173 cm™1)
auf. Des Weiteren konnten, aufbauend auf dem elektronischen Ursprung im Dy, die
Banden bei 246 cm™!, 277 cm ™!, 291 ecm ™!, 344 em ™!, 448 em ™!, 636 cm ™!, 885 cm !
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Abbildung 9.7.: (1+1’) MATT Spektrum iiber die [7a,2,6b]! des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy +— S; Ubergangs bei Anregung
der [7a,2,6b] mit einem Quant im S; (unten).

und 1230 cm~! den Banden [16a,17a]!+11!, 14!, 112, [7a,2,6b]!, 11'4+10a!, 6al, 6b!
und [7a,2,6b]'+6b! zugeordnet werden. Die Banden bei 509 cm~! (*) und 866 cm ™!
(#) konnten anhand der Rechnungen nicht zugeordnet werden. Bei der mit Asterisk
(*) markierten Bande konnte es sich um die Anregung derselben Mode handeln, welche
bereits im MATT Spektrum iiber die 112 aufgetreten ist (dort ebenfalls mit * markiert).
Weiterhin auffillig ist, dass die Banden [6b,13]! und [7a,2,6b]! gegeniiber dem MATI
Spektrum iiber den elektronischen Ursprung im S; leicht rotverschoben sind. Zusétzlich

wird die Intensitéit der [6b,13]! zugeordneten Bande deutlich von der FC-Simulation
iiberschatzt.

9.2.7. Duschinsky-Analysen

Zunéchst wurden die Auslenkungsmuster der 1,3,4-DCFB Grundzustandsmoden auf jene

des Benzols abgebildet (Abb. (a)). Abb.|9.9|zeigt ein Graustufen-Plot der Duschinsky-
Matrix, der die Grundzustandsmoden des 1,3,4-DCFB (Ordinate) mit denen des Benzols
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Abbildung 9.8.: (1+1’) MATTI Spektrum {iber die [6a,13]! des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy + S7 Ubergangs bei Anregung
der [6a,13] mit einem Quant im S; (unten).

(Abzisse) korreliert. Die Analyse zeigt, dass sich nur Moden Nr. 23, 25, 26 und 27 des
1,3,4-DCFBs gut durch die urspriinglich fiir Benzol gefundene Nomenklatur beschreiben
lassen (Wilson: 15, 19b, 8b, 8a). D.h. der Hauptcharakter dieser Moden entspricht zu iiber
70% der einer Benzolmode, die Beimischungen weiterer Benzolmoden betrégt (pro Mode)
unter 10%. Die Moden Nr. 2 und 5 besitzen zwar auch hauptsachlich den Charakter einer
einzelnen Benzolmode (Wilson: 11 bzw. 10a), allerdings ist dieser mit 13 bzw. 28% nur
schwach ausgeprigt; der Nebencharakter ist, wie in Abb. (a) zu sehen, sehr diffus.
Insgesamt behalten 15 Moden des 1,3,4-DCFBs ausreichende Ahnlichkeit zu den origindren
Benzolmoden, um mit der herkémmlichen Wilson-Nomenklatur beschrieben werden zu
konnen (vgl. Tab. . Alle tibrigen 1,3,4-DCFB Moden unterliegen starker Mischung,
sodass eine Eins-zu-eins-Korrelation mit Benzolmoden nicht mehr gegeben ist. Der reinste
Benzolcharakter (83%) aller a" Moden wird fiir Mode Nr. 8 (mized Wilson: 16b,(11))
gefunden (vgl. Mode Nr. 8 in 1,2/4-DCFB). Um das Maf} an Duschinsky mixing nach
elektronischer Anregung des 1,3,4-DCFBs beurteilen zu kénnen, wurden die Moden des
angeregten Zustands (S;) mit jenen des elektronischen Grundzustands korreliert (Abb.
(b)). Im Bereich bis 1000 cm ™! tritt nennenswertes Duschinsky mizing nur fiir out-of-plane
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(a) Korrelation der Grundzustandsmoden Normalmoden 134-DCFB

g

N w
wv o
N w
[ o
| |
o
oo

N
o
N
o
|
o
o

,_.
[
L
| |

-
o
|

=
o
|

Normalmoden 134-DCFB
G
|

wv

C

|
im elektronischen Grundzustand So
|

e e s

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Normalmoden Benzol im elektronisch angeregten Zustand S;

o

Normalmoden 134-DCFB Normalmoden 134-DCFB

~1.

"u

—_
(@]
~
—_
o
f—

w
o
N w
[} o

254 |

204
0.6

154 I.
101 "

= = N
o [ [=]
N 1 N

(O]
I

'y

im elektronisch angeregten Zustand S;
| |
| |
im elektronischen Grundzustand S,

o

o

0 5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
im kationischen Grundzustand D, im kationischen Grundzustand Do

o

Abbildung 9.9.: Duschinsky-Matrix Korrelation folgender Normalmoden: (a) Normalm-
oden im Sy des Benzols (Abzisse) und des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols
(1,3,4-DCFB) (Ordinate), (b) Normalmoden im Sy (Ordinate) und Sy
(Abzisse) des 1,3,4-DCFBs, (c¢) Normalmoden im S; (Ordinate) und Dy
(Abzisse) des 1,3,4-DCFBs, (d) Normalmoden im Sy (Ordinate) und Dy
(Abzisse) des 1,3,4-DCFBs. Der Grad der Korrelation eines jeden Paares
von Normalmoden wird als Graustufenwert angegeben - je dunkler dieser
Wert, desto hoher die Korrelation.

Moden (a") auf (vgl. Tab. [0.2). Ausgenommen hiervon sind die Moden Nr. 2 und 12
mit tiber 90% Grundzustands-Charakter. Die totalsymmetrischen Moden (a’) behalten
ihren Grundzustands-Charakter bis ca. 900 cm~! bei. Oberhalb von 900 cm™! treten
Paare von Moden auf, die hinsichtlich ihres Haupt- und Nebencharakters invertiert sind
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(Mode Nr. 18,19; 21,22; 24,25; 28,29). Einige Moden éndern ihre Reihenfolge hinsichtlich
ihrer Frequenz beim Ubergang vom Grund- (Sp) in den angeregten Zustand (S;) bzw. in
den kationischen Grundzustand (Dg). Beispielsweise ist die niederfrequenteste Mode im
Grundzustand ([16a,17]) mit der zweitniederfrequentesten Mode im angeregten Zustand
(S1) zu identifizieren, Mode Nr. 4 im Sy (14) wird zu Mode Nr. 5 im S; usw. (siche Tab.
. Normalmoden des kationischen Grundzustands (D) &hneln bis ca. 1000 cm~* denen
des Grundzustands (Sp): Abgesehen von der Inversion der Moden Nr. 6 ([7a,2,6b]) und
7 ([6a,13]) findet in diesem Frequenzbereich kein signifikantes mizing statt. Die Hélfte
der Dy Moden bewahrt einen Grundzustandscharakter von > 90%. Dies kann als geringe
Abweichungen von der Winkelhalbierenden in Abb. (d) beobachtet werden. Das
spiegeldhnliche Erscheinungsbild der Graphen (c) und (d) zeigt dartiber hinaus, dass
sich die Geometrien im Sy und Dy Zustand recht dhnlich sind. Oberhalb von 1000 cm ™!
kommt es zur Durchmischung der Moden 9b, 3, 1, 15 einerseits bzw. der Moden 8a, 8b,
18a, 19a, 19b andererseits, was sich sich als Abweichung von der Diagonalen, als diffuser
Bereich in Abb. (c) widerspiegelt.

9.2.8. Geometrieoptimierung und Molekiilorbital-Rechnungen

Das verwendete Nummerierungssystem sowie alle Bindungsldngen und -winkel finden
sich in Tab. . Wie fiir 1,3,4-DCFB zu erwarten, ergab die Geometrieoptimierung fiir
den elektronischen Grundzustand eine planare Struktur mit Cs Symmetrie. Durch die
asymmetrische Substitution mit Schweratomen werden unterschiedliche interatomare
Abstidnde innerhalb der Gruppen C-C, C-Cl und sogar C-H gefunden. Im Vergleich zu
den Kongeneren mit vicinalen Chloratomen (siehe Kap. kommt es im Benzolring
des 1,3,4-DCFBs nur zu geringen Unterschieden in C-C Bindungsléngen. Der grofite
interatomare Abstand in der Gruppe der C-C Bindungen befindet sich zwischen den C-
Atomen C1 und C2 (1.390 A), der geringste wird fiir die C-C Bindungen in unmittelbarer
Nachbarschaft zum F-Atom gefunden (1.383 A). Nach elektronischer Anregung in den
S; Zustand kommt es, typisch fiir 7* < 7 Ubergéinge in Aromaten, zu einer recht
gleichméfiigen Ringaufweitung mit einer mittleren Dehnung der C-C Bindungen von
0.027 A. AuBerdem wird eine Verkiirzung der Hal-C Bindungen beobachtet (C4-Cl110:
-0.030 A, C2-Cl11: -0.021 A, C1-F12: -0.011 A). Diese Verkiirzungen resultieren aus dem
Abzug der Elektronendichte von den antibindenen ¢*-Orbitalen, die entlang der Hal-C
Bindungen lokalisiert sind. Nach Ionisation aus dem S; heraus kommt es hauptséchlich
zu einer Verkiirzung der beiden gegeniiberliegenden C2-C3 und C5-C6 Bindungen, was
im Einklang mit einer Auslenkung entlang der Mode 8a ist. Im MATI Spektrum iiber
den elektronischen Ursprung im S; konnte eine hohe Aktivitéit fiir den Ubergéinge zur
[8a,19a]' bestitigt werden. Aulerdem beobachtet man eine kleinere Ringaufweitung
entlang der C3-C6 Achse, typisch fiir eine Verzerrung entlang einer 6 (od. 7) Mode. Eine
hohe Aktivitét der [6b,13], [6a,20a] und 6b Mode wihrend der Ionisation wurde durch die
MATT Spektren bestéatigt. Dariiber hinaus kommt es zu weiterer Verkiirzung der Hal-C
Bindungen, was zeigt, dass der Ubergang Do < S; zusitzlich o*-Charakter besitzt. Nach
bestem Wissen gibt es bisher keine experimentellen Daten zur Struktur von 1,3,4-DCFB,
die als Vergleich dienen kénnten.
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Tabelle 9.1.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektroni-
schen Grundzustand (Sp) von 1,3,4-DCFB.

1,3-Dichlor-4-fluorbenzol Normalmoden Sy Cj

Mode No. Hauptbeitrdge von Benzolmoden Sym. Mixed Wilson  Wilson Freq.c;, Freq.cqic
X (%] [em™"]  [em™"]
v1? 0.26 x v1%, 0.23 x V9%, 0.15 x vg®  a' [16a,17a],(11) - 142¢ 124
vg 0.13 x vg® a" 11 11 1784 171
v3? 0.44 x v17%, 0.18 x v14° a’ 9a,(18a) 9a, 194¢ 189
v4® 0.30 x v16%, 0.13 x v15%, 0.11 x v14* &’ 14,(18b,18a) 14 2704 261
vs? 0.28 x v7® a" 10a 10a  350¢ 346
vg? 0.24 x v96%, 0.20 x v30%, 0.20 x v4® a’ 7a,2,6b - 434°¢ 374
vr? 0.19 x v4%, 0.12 X v25%, 0.10 x v26® a’ [6a,13],(7a) - 3984 399
vg? 0.83 x v2%, 0.11 x vg® a' 16b,(11) 16b 4749 455
vg? 0.12 x v90?, 0.11 x v1g° a’ [3,9b] - 5144 517
v10? 0.55 x v1%, 0.14 x v9?, 0.10 x vg* a' 16a,(17a,11) 16a 5604 575
v11? 0.53 x v3%, 0.10 x vog® a’ 6a,(20a) 6a 6467 652
v12° 0.70 x v5% , 0.20 x vg® a’ 4,(10b) 4 7004 715
v13° 0.22 x v3%, 0.20 X v2g®, 0.14 x v4*  a" [62,20a],(6b) - 7204 724
v14° 0.33 x vg%, 0.26 x V9%, 0.17 x vg®  a’ [10b,17a],(11) - 8054 838
U15b 0.40 x 1)40', 0.17x U26a, 0.16 x Ulla, a' 6b,(7a,1,10b) 6b 855d 861
0.13 x vg®
Ule 0.31x 1)100‘, 0.30 x Ulga, 0.20 x Uga, a’ [17b,5,10b],(11) - 940d 900
0.12 x vg®
v17° 0.47 x v19%, 0.30 x v12%, 0.12 x V9* a" [17b,5],(17a) - 9304 968
v1g? 0.42 x v15%, 0.35 x v13% a’ [18b,12] - 1095¢ 1076
’Ulgb 0.27X1}13a, 0.27XU11a, 0.10X1)16a a’ [12,1,18b],(14) - 1060d 1109
vao? 0.31 xv18%, 0.22x v16%, 0.2 xv14%,  a’  [9b,14],(18a,9a) - 1142¢ 1155
0.10 x ’0170’
Va1 0.30 x v15%, 0.18 x v90%, 0.17T x v11* &’ 9b,(3,1) 9b 1225¢ 1257
Vg2? 0.32 x v20%, 0.31 x v1,® a’ 3,1] - 12549 1282
Va3? 0.87 x v19® a’ 15 15 1305¢ 1306
Vas? 0.56 x v21%, 0.14 x V14 a’ 19a,(18a) 19a  1478¢ 1411
’U25b 0.73 x Ugga a’ 19b 19b - 1508
vag? 0.91 x v94® a’ 8b 8b 16154 1613
vor? 0.94 x v93° a’ 8a Sa - 1619
Vog? 0.39 X v97%,0.31 x v25%, 0.10 x v26%, &’ [7b,13],(7a,20b) - 30407 3194
0.16 x ’Ugga
’029b 0.32 X’Ugga, 0.26X1}30a, O.QOX’Ugga, a’ [2()b,2],(20a,7a) - 3100d 3210
0.20 x '026(1
v30? 0.35 x v97%, 0.27 x v29%, 0.21 x V3%, &’ [7b,20b],(2,13) - 3158¢ 3214

0.16 x va5°

@ Normalmoden des Benzols im elektronischen Grundzustand (Sp).
® Normalmoden des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols im elektronischen Grundzustand.
¢ IR-Bande aus Ref. [105].

4 Raman-Bande aus Ref. [T05].
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Tabelle 9.2.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektro-
nisch angeregten Zustand (S;) von 1,3,4-DCFB.

1,3-Dichlor-4-fluorobenzol Normalmoden S; Cg

Mode No. Hauptbeitrdage von 1,3,4- Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.cqp Freq.cqic”
DCFB Grundzustandsmo- [em~!]  [em™Y]
den X [%]

v1® 0.83 x v a" 11 11 60* 40
vg? 0.90 x v1¢ a' [16a,17a],(11) - 91* 117
v3® 1.00 x v3 a’ 9a,(18a) 9a 189 189
vg® 0.81 x v5%, 0.11 x vg* a' 10a,(16b,11) 10a 253
vs? 0.99 x v4° a’ 14,(18b,18a) 14 261
vg? 0.69 x vg%, 0.12xv10%, 0.11  a' 16b,(11,16a,17a,10a) 16b 295
X ’U5a
v7? 0.85 x v6%, 0.15 x v7% a’ [7a,2,6b],(13) - 339 339
vg® 0.82 x v7%, 0.15 x vg* a’ [6b,13],(7a,2) - 360 359
vg® 0.42 x v16%, 0.27 x v10%,  a' [17b,5,10b],(11,16,17a) - 487
0.13 x v17%, 0.11 x vg®
v1? 0.99 x vg® a’ 3,9b - 505 504
v11? 0.56 x v19?, 0.34 x v16° a' 16a,(17a,11,17b,5,10b) - 510
v12? 0.95 x v12° a' 4,(10b) 4 589
v13? 0.90 x v11® a’ 6a,(20a) 6a 596 594
v14° 0.77 x v14%, 0.14 x v17° a' [10b,17a],(11,17b,5) - 650
v1s? 0.91 x v13° a’ [6a,20a],(6b) - 693 688
v16° 0.65 x v17%, 0.20 x v14%, a' [17b,5],(17a,10b,11) - 791
0.14 x ’()16a
v17? 0.99 x v15° a’ 6b,(7a,1,10b) 6b 840 833
Ulgb 0.87 x ’Ulga, 0.11 x ’Ulga a’ [18b,12],(1) - 1006 1003
v19® 0.81 x v19%, 0.10 x v18° a’ [12,1,18b],(14,12) - 1058 1055
vag® 0.87 x v20° a’ [9b,14],(18a,9a) - 1079 1085
v91? 0.84 x v91%, 0.10 x v2® a’ 9b,(3,1) 9b 1179
’Uggb 0.87 x ’0220’, 0.11 x 1)210' a’ 3,1,(9b) - 1242
va3® 0.91 x vgu® a’ 19a,(18a) 19a 1293
vag? 0.49 x vo5%, 0.28 x w23, a’ [19b,15],(8a) - 1375
0.14 x vo7®
U25b 0.36 x 1}23(1, 0.35 x ’027a, a’ [15,8&],(81)) - 1402
0.21 x 0260‘
v9g? 0.49 x vo5%, 0.31 x w237, a’ [19b,15],(8a) - 1485
0.11 x vor®
U27b 0.66 x ’Ugﬁa, 0.34 x 1}27a a’ [8b,8a] - 1492
vog? 0.51 x v29%, 0.49 x v9g® a’ [20b,2,7b,13],(20a,20b) - 3127
Vag? 0.51 x va8?, 0.49 x vV99® a’ [7b,13,20b,2],(7a,20b,20a) - 3148
v30° 1.00 x v30® a’ [7h,20b],(2,13) - 3156

@ Normalmoden des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols (1,3,4-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sp).
® Normalmoden des 1,3,4-DCFBs im elektronischen angeregten Zustand.

¢ Ein Skalierungsfaktor von 0.97 wurde auf die berechneten Frequenzen angewendet.

* Aus Oberton.
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Tabelle 9.3.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im kationi-
schen Grundzustand (Dg) von 1,3,4-DCFB.

1,3-Dichlor-4-fluorbenzol Normal Moden Dy C;,

Mode Nr. Hauptbeitriage von 1,3,4- Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.epp Freq.cqic
DCFB Grundzustandsmo- [em™!]  [em™!]
den X* [%]

v1® 0.99 x v1® a" [16a,17a],(11) - 98¢ 103
vo? 0.98 x v2® a" 11 11 150¢ 150
vg? 1.00 x v3? a’ 9a,(18a) 9a 200 200
vg? 0.99 x v,® a’ 14,(18b,18a) 14 278 275
vsb 0.92 x v5® a' 10a 10a 298¢ 305
vg? 0.63 x v6®, 0.35 x v7° a’ [7a,2,6b],(13) - 351 357
v7b 0.63 x v7%, 0.36 x vg® a’ [6b,13],(72,2) - 390 393
vg? 0.95 x vg® a" 16b,(11) 16b  425¢ 433
vg? 0.99 x vg® a’ [3,9b] - 530 528
v10° 0.97 x v10® a" 16a,(17a,11) 16a 5719 566
Ullb 091 x ’Ulla a’ 6&,(20&) 6a 639 646
Ulgb 0.99 x Ulga a" 4,(10b) 4 728
v13° 0.88 x v13° a’ [62,20a],(6b) - 743 735
v14° 0.99 x v14% a" [10b,17a],(11) - 832¢ 844
v15° 0.94 x v15° a’ 6b,(7a,1,10b) 6b 883 873
v1g° 0.98 x v16% a" [17b,5,10b],(11) - 9367 917
v17° 0.98 x v17¢ a" [17b,5],(17a) - 10047 1005
v1g° 0.84 x v15%, 0.10 x v19® a’ [18b,12],(1,14) - 1044
v19° 0.85 x v19%, 0.11 x v15® a’ [12,1,18b],(14) - 1140
vao? 0.93 x v a’ [9b,14],(18a,9a) - 1171 1162
v91? 0.61 x v21%, 0.25 X vg® a’ 9b,(3,1) 9b 1249
’UQQb 0.67 x ’Ugga, 0.11x ’Ugla a’ 15,(9b,3,1) 15 1337
1}23b 0.59 x ’Ugga, 0.19 x Ugla, a’ [3,1],(9b,15) - 1351 1351
0.13 x ’U23a
1}24b 0.32 x 'U26a, 0.28 x U24a, a’ [8b,19a],(183,8a) - 1413 1428
0.23 x ’U27a
vs? 0.55 x v94%, 0.14 x vo7%, &’ 19a,(18a,8a,19b,15) 19a 1464
0.13 x 1}25a, 0.12 x ’Ugga
vag” 0.52 X v27%, 0.32 X vgy® a’ 8a,(19a,18a) 8a 1484
va7? 0.45 x v27%, 0.23 x v94%, @’ [8a,19a],(18a,19b,8b) - 1590 1594
0.14 x 1}25a, 0.12 x ’U26a
vag? 0.97 X v9g® a’ [7b,13],(7a,20b) - 3203
Vag? 0.76 x v29%, 0.23 x v30° a’  [20b,2],(20a,7a,7b,13) - 3213
v30? 0.78 x v30%, 0.22 X v99® a’  [7b,20Db],(13,2,20a,7a) - 3214

@ Normalmoden des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols (1,3,4-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sp).
b Normalmoden des 1,3,4-DCFBs im kationischen Grundzustand Zustand (Dy).

¢ Aus Oberton.

4 Aus Kombinationsbande.
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Tabelle 9.4.: Berechnete Geometrien von 1,3,4-DCFB (b3-lyp/aug-cc-pVTZ)

b3-lyp/aug-cc-pVTZ  Cq Cs Cs
Bindungsléinge [A] So Sl DO A(Sl—SO) A(DO-Sl) A(Do—SO)
C1-C2 1.390 1.423 1.441 0.023 0.028 0.051
C2-C3 1.389 1.423 1.378 0.034 -0.045 -0.011
C3-C4 1.388 1.415 1.398 0.027 -0.017 0.010
C4-Ch 1.389 1.411 1.434 0.022 0.023 0.045
C5-C6 1.389 1.415 1.367 0.026 -0.048 -0.022
C6-C1 1.383 1.410 1.399  0.027 -0.011 0.016
C4-Cl110 1.750 1.720 1.693 -0.030 -0.027 -0.057
C2-Cl11 1.738 1.717 1.695 -0.021 -0.022 -0.043
C1-F12 1.341 1.330 1.300 -0.011 -0.030 -0.041
C3-H7 1.079 1.076 1.307  -0.003 0.231 0.228
Ch-H11 1.080 1.078 1.081 -0.002 0.003 0.001
C6-H12 1.081 1.077 1.081 -0.004 0.004 0.000
Bindungswinkel [°]
C1-C2-C3 119.6 119.7 118.9 0.1 -0.8 -0.7
C2-C3-C4 119.2 116.1 118.7 -3.1 2.6 -0.5
C3-C4-C5 121.3 1243 121.9 3.0 -2.4 0.6
C4-C5-C6 119.2 119.2 119.8 0.0 0.6 0.6
C5-C6-C1 119.8 117.1 1184 -2.7 1.3 -14
C6-C1-C2 1209 123.6 122.3 2.7 -1.3 14
F12-C1-C2 119.8 118.5 1184 -1.3 -0.1 -14
C1-C2-Cl11 120.1 120.1 118.8 0.0 -1.3 -1.3
C4-C3-C110 119.1 117.8 119.9 -1.3 2.1 0.8
Diederwinkel [°]
Cl11-C2-C1-F12 0.1 0.0 0.0 -0.1 0.0 -0.1
Cl110-C4-C3-H7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.1
H8-C5-C6-H9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
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Abbildung 9.10.: Molekiilorbital-Plots vom HOMO, HOMO-1 und LUMO, LUMO+1
des 1,3-Dichlor-4-fluorbenzols, berechnet auf dem b3-lyp/aug-cc-pVTZ
Niveaus.

9.2.9. Zwischenfazit zum 1,3-Dichlor-4-fluorbenzol

Der 1A’S; <! A’Sy Ubergang Der Elektronische Ursprung des S; konnte als in-
tensivste Schwingungsbande im REMPI Spektrum des 1,3,4-DCFBs identifiziert und
zu 35657 & 2 ecm ™! (4.4210 £ 0.0002 eV) bestimmt werden. Es wurde gezeigt, dass die
Gleichgewichtsstruktur des 1,3,4-DCFB eine Ringaufweitung beim Ubergang vom Sy in
den S; erfihrt. Aufgrund der ausgezeichneten Ubereinstimmung zwischen experimentel-
lem und simuliertem Spektrum, konnten die im REMPI Spektrum gefundenen Banden
bei 189 ecm™', 339 cm™!, 360 cm™!, 596 cm ™!, 720 cm ™!, 840 cm ™!, 1058 cm™! und
1079 ecm ™! sicher den totalsymmetrischen Moden 9al; [7a,2,6b]!, [6b,13]!, 6al, [6a,20a]!,
6b!, [12,1,18b]! und [9b,14]! zugeordnet werden. Ferner konnte die Zuordnung der 9al,
[7a,2,6b]! und [6b,13]! durch das MATI Experiment unter Anwendung der Av = 0 Vor-
zugsregel abgesichert werden. Die zwei Banden im REMPI Spektrum bei 120 em~! (112)
und 183 cm~! ([16a,17a]?) konnten nicht adéiquat von den durchgefithrten quantenchemi-
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schen Rechnungen vorhergesagt werden. Die 112 wurde von der TD-DFT Rechnung mit
zu geringer Frequenz vorhergesagt (80 cm™!), konnte aber iiber das MATI Experiment
der Bande im REMPI Spektrum bei 120 cm ™! zugeordnet werden. Da die Frequenz-
rechnungen in harmonischer Naherung wiedergegeben wurden, kann davon ausgegangen
werden, dass das Potential der Mode 112 stark anharmonisch ist. Weiterhin konnte die
im gemessenen REMPI Spektrum bei 183 cm™! auftretenden Bande ([16a,17a]?) nicht
durch die FC-Simulation wiedergegeben werden. Die Bande wurde anhand der TD-DFT
Rechnung zugeordnet - der Grundton [16a,17a]* wurde zu 117 cm~! berechnet. Bei dem
ersten Oberton der [16a,17a] handelt es sich um eine totalsymmetrische Mode (a’), die
Franck-Condon erlaubt sein sollte. Der Grund weshalb die [16a,17a]? im Franck-Condon-
Spektrum nicht erscheint, konnte daran liegen, dass die Geometrieoptimierung fiir den
S1 Zustand im 1,3,4-DCFB mit aufgezwungener Cg Symmetrie durchgefiihrt wurde,
d. h. die optimierte Struktur kann niemals von der Planaritét abweichen. Entsprechende
Rechnungen ohne Symmetrierestriktionen bzw. Rechnungen bei denen als Startgeometrie
eine nicht-planare Struktur vorgegeben wurde, die eine Verzerrung entlang des Eigenvek-
tors der [16a,17a] aufwies, fithrten in der FC-Simulation zu REMPI Spektren, die stark
vom experimentellen REMPI Spektrum abwichen. Dies kann dahingehend interpretiert
werden, dass die Gleichgewichtsstruktur des 1,3,4-DCFBs im ersten angeregten Zustand
(S1) eine geringfiigige Verzerrung entlang der [16a,17a] aufweist, welche dem Ubergang in
die [16a,17a)? Intensitit verleiht. Das entsprechende globale Minimum des S; wire dann
eventuell so flach, dass es vom Suchalgorithmus der Geometrieoptimierung nicht gefunden
wird bzw. dass aufgrund der gebrochenen Geometrie ein Multi-Referenz-Zustand vorliegt,
der von der verwendeten DFT-Methode nicht behandelt werden kann. Weiterhin auffallig
ist, dass die DFT-Rechnung fiir alle a" symmetrischen Geriistschwingungen mit Ausnahme
der [16a,17a] beim Ubergang 'A’S;(n* < ) eine starke Frequenzerniedrigung feststellt.
Dies steht im Einklang mit der Promotion eines Elektrons in ein antibindenes 7* Orbital
und der einhergehenden Schwéchung der Kraftkonstanten der C-C Bindungen im Benzol-
ring. Das REMPI Experiment zeigte eine wesentlich gréflere Frequenzerniedrigung fiir
die [16a,17a] (51 statt 7 cm™!). Eine derart groe Abweichung zwischen Experiment und
Rechnung ist ein weiterer Hinweis auf eine, von der DFT-Methode nicht vorhersagbare
vibronische Kopplung der [16a,17a] an einen hoher gelegenen S(wo*) Zustand. Dariiber
hinaus konnte gezeigt werden, dass die Gleichgewichtsstruktur des elektronisch ange-
regten Zustands (S1) gegentiber dem Grundzustand (Sp) in 1,3,4-DCFB hauptséchlich
entlang der in-plane Mode 6b verzerrt ist. Im berechneten REMPI Spektrum tritt die 6b’
als intensivste Bande neben dem 0° Ubergang in Erscheinung. Im gemessenen REMPI
Spektrum erscheint die 6b! als stark aufgespaltene Bande - wahrscheinlich aufgrund einer
Fermi-Resonanz.

Der 2A’Dy +! A’S; Ubergang Aus dem MATI Spektrum iiber den 0-0 konnte
die Tonisierungsenergie IE zu 73542 4+ 7 cm™! (9.1180 + 0.0007 eV) bestimmt werden.
AuBerdem war es moglich iiber fiinf weitere Zwischenzustinde im S; MATI Spektren
aufzunehmen. Mit Hilfe der FC-Simulationen war es moglich eine detaillierte Analyse
der in den MATI Spektren des 1,3,4-DCFBs auftretenden Banden durchzufiihren. In den
MATT Spektren iiber elektronischen Ursprung, iiber die 112, [16a,17a]? und 9a' konnte
die Giiltigkeit der Av = 0 Vorzugsregel bestitigt werden. Der Ubergang mit Av = 0
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erscheint hier sowohl im gemessenen als auch im berechneten Spektrum als intensivste
Bande. Wihrend im MATI Spektrum iiber die 112 der elektronische Ursprung im D
deutlich mitangeregt ist, wird dieser in dem MATT Spektren iiber [16a,17a]?> und 9a'
nicht beobachtet. Dies duflerst sich auch anhand der in den Spektren angeregten Moden:
Wihrend das MATI Spektrum iiber die 112 im S; sowohl eine Schwingungsprogression
zeigt, die auf dem Av = 0 Ubergang (112) als auch auf dem elektronischen Ursprung
aufbaut, zeigt das MATI Spektrum iiber die 9a' im S; lediglich eine Progression, die auf
dem Av = 0 Ubergang (9a') aufbaut. Im MATI Spektrum iiber die [16a,17a]? im S; findet
sich neben einer Progression in [16a,17a]2+X Moden eine weitere, von der FC-Simulation
nicht vorhergesagte Bande bei 98 cm™!, die der Mode [16a,17a]! (a") zugeordnet wurde.
Das Auftreten dieser a" symmetrischen Mode, welche durch Herzberg-Teller-Kopplung
erlaubt ist, ist ein weiteres Indiz dafiir, dass die Gleichgewichtsgeometrie des 1,3,4-DCFBs
leicht von der Planaritét entlang dieser Mode im S; abweicht. Daneben treten auch die
Kombinationsbanden [16a,17a]'+11! und [16a,17a]?>+11? in Erscheinung. Auch in den
experimentellen MATI Spektren iiber den elektronischen Ursprung und iiber die 112
wird im Bereich zwischen 0-200 cm ™!, neben der Anregung der Mode 11!, die Anre-
gung der Mode [16a,17a] mit einem Quant beobachtet. Dartiber hinaus zeigt das MATI
Spektrum iiber die 112 die Banden bei 478 (#), 510 (*) und 570 cm~! (), welche nicht
anhand der quantenchemischen Rechnungen zugeordnet werden konnten. Diese Banden
konnten ebenfalls HT-induziert sein oder durch Fermi-Resonanz mit der Mode 11'+10a'
entstehen, worauf die Rotverschiebung der 11'4-10a! gelabelten Bande hinweist. In den
FC-simulierten MATI Spektren iiber die [7a,2,6b]! und [6b,13]' wird im Einklang mit der
Vorzugsregel der jeweilige Av = 0 Ubergang mit der hochsten Intensitéit vorhergesagt.
Die gemessen MATI Spektren iiber die [7a,2,6b]' und [6b,13]! hingegen geben die Av = 0
Ubergéinge nicht mit der héchsten Intensitit wieder. Interessanterweise zeigen beide
letztgenannten Spektren einen oder mehrere zusdtzliche Banden in unmittelbarer Néhe
zum jeweiligen Av = 0 Ubergang. Es kann daher angenommen werden, dass diese durch
einen intensity borrowing Mechanismus, auf Kosten der Intensitdt des jeweiligen Av =0
Ubergangs zustandekommen. Wie bereits im MATI Spektrum iiber die 112 beobachtet,
ist der 0-0 Ubergang in den MATT Spektren iiber die [7a,2,6b]! und [6b,13]* ebenfalls
angeregt. Weiterhin interessant ist die hohe Aktivitat von [6b,13] im MATI Spektrum
iiber die [7a,2,6b]! bzw. die hohe Aktivitit von [7a,2,6b] Moden im MATI Spektrum iiber
die [6b,13]'. Im letzteren erscheint die [7a,2,6b]! sogar als zweiter Av = 0 Ubergang! Dies
l&sst sich verstehen, wenn man das Ergebnis der Duschinsky-Analyse beachtet, dass die
Moden [7a,2,6b] und [6b,13] beim Ubergang Dy < S; mischen (vgl. Tab. [9.3)). Insgesamt
lasst sich feststellen, dass alle hier gezeigten MATI Spektren des 1,3,4-DCFBs demselben
Aufbauprinzip gehorchen: Die Schwingungsprogression, wie sie im MATI Spektrum iiber
den 0-0 zu beobachten ist, nimmt in jedem der aufgenommenen MATI Spektren ihren
Ursprung von einem einzelnen oder mehreren sog. falschen Urspriingen (false origins)
aus. Der falsche Ursprung konnte jeweils als Av = 0 Ubergang identifiziert werden. In
einigen MATT Spektren des 1,3,4-DCFBs ist zusétzlich der elektronische Ursprung des
kationischen Grundzustands (Dg) angeregt. Die in den MATT Spektren des 1,3,4-DCFBs
besonders aktiven Moden wie 11, [16a,17a], [7a,2,6b], [6b,13], [3,9b], 6a, [6a,20a] und
6b sind ebenfalls im REMPI Spektrum aktiv. Dies stiitzt weiterhin die bereits aus den
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Geometrieoptimierungen bzw. Duschinsky-Analysen gewonnene Erkenntnis, dass die
Geometrieinderung, die beim Ubergang S; < Sg stattfindet, beim Ubergang Dy + S
sozusagen Riickwarts vollzogen wird. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass die
Gleichgewichtsstruktur des kationischen Grundzustands (Dg) gegeniiber dem elektronisch
angeregten Zustand (S1) in 1,3,4-DCFB hauptséchlich entlang der in-plane Mode [8a,19a]
verzerrt ist. Diese Mode tritt sowohl im berechneten, als auch im gemessenen MATI
Spektrum tber den elektronischen Ursprung im S; als intensivste Bande neben dem 0-0
Ubergang in Erscheinung.
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10. 1,3-Dichloro-5-fluorobenzol

10.1. Der 2B,S; +! A;S,; Ubergang in
1,3-Dichloro-5-fluorobenzol

10.1.1. Experimentelles REMPI Spektrum des ' B,S; Zustandes

Das (1+1’) REMPI Spektrum, welches in Einheiten interner Energie in Abb. gezeigt
ist, konnte in einem Bereich von ca. 1300 cm ™! iiber dem Ursprung des ersten angeregten
Zustands (S;) aufgenommen werden. Die intensivste Bande im Spektrum konnte als
S;-Ursprung identifiziert und zu 36419 + 2 cm~! bestimmt werden.
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Abbildung 10.1.: (141’) REMPI Spektrum des 1,3-Dichlor-5-fluorbenzols (1,3,5-DCFB).
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Der 'B,S; Ubergang geht aus einer Mischung LUMO<+HOMO, LUMO+1+HOMO
hervor (siche Abb. . Geméfl der Auswahlregeln fiir elektronische Dipole ist der
Ubergang By Sp(7* < ) in 1,3,5-DCFB (y-polarisiert) erlaubt. Aus der Normalkoordi-
natenanalyse erhilt man folgende Verteilung von Normalmoden unter Csy, Symmetrie:
Iyip = 11 X a1, 10 X by, 3 X ag, 6 X b;. Nach dem Franck-Condon-Prinzip sind nur
totalsymmetrische (a;) Schwingungen erlaubt. Durch vibronische Kopplung zu héheren
elektronischen Zustinden gleicher Multiplizitit (1By, 1 A1) kénnen ebenfalls Schwingungen
mit ag und by Symmetrie Intensitiat erlangen. Im Einklang mit den Symmetrieauswahlre-
geln wird das Spektrum von Ubergiingen zu totalsymmetrischen (a;) Moden dominiert.
Hierbei handelt es sich entweder um Ubergiéinge zu Grundténen totalsymmetrischer Moden
6al (466 cm™1), [6a,7a,20a,12]! (891 cm™1), [12,1]' (960 cm ™), [18b,9b]! (1041 cm™!) und
[1,12]' (1233 ecm™1!) bzw. um Uberginge zu ersten Obertdnen nicht-totalsymmetrischer
Moden [11,5]? (199 cm™1), 16b? (253 cm™!) und 16a? (359 cm~!). Der schwache Uber-
gang bei 184 cm~! konnte der ap symmetrischen Mode 16a' zugeordnet werden. Dieser
Ubergang ist iiber einen Herzberg-Teller-Mechanismus erlaubt. Die mit (1), (*) und (#)
gekennzeichneten Banden bei 306 cm™!, 377 cm™! bzw. 582 cm~! konnten nicht anhand
der quantenchemischen Rechnungen zugeordnet werden. Die zu 842 cm™! bestimmte
Bande passt zu einer Kombinationsbande aus 6a! und der mit (*) bezeichneten Mode.
Alle gemessenen sowie berechneten Frequenzen finden sich auflerdem zusammen mit den
Zuordnungen der Normalmoden und den Symmetriespezies in Tab.

10.1.2. Franck-Condon-Simulation des ' B,S; REMPI Spektrums

Das simulierte REMPI Spektrum des 1,3,5-DCFBs (Abb. zeigt eine gute Uber-
einstimmung zu den gemessenen Frequenzen Franck-Condon erlaubter Uberginge im
experimentellen REMPI Spektrum. Die 16b? wurde zu 252 cm ™, die 16a zu 365 cm™!,
die 6a' zu 462 cm ™1, die [6a,7a,20a,12]! zu 889 cm™!, die [12,1]' zu 957 cm ™!, die [18b,9b]*
zu 1038 em~! und die [1,12]! zu 1213 cm ™! berechnet. Laut FC-Analyse trigt der Uber-
gang in die [13,2]! zusitzlich zur Bande bei 365 cm™! bei. Zur Bande bei 462 cm ™! gibt die
FC-Analyse zusitzlich einen Beitrag der Kombinationsschwingung 16b'+-[16b,10b]! an.
Die relativen Intensititen stimmen gut fiir alle Banden iiber 900 cm™!. Die signifikanteste
Abweichung vom gemessenen Spektrum treten im Bereich unter 500 cm~! auf. Besonders
auffillig ist die deutlich unterschiitzte Intensitit der Bande bei 466 cm~! (6al).

10.2. Der 2B,D, <! B,S; Ubergang in
1,3-Dichloro-5-fluorobenzol

Die MATI Spektren iiber die S;-Zwischenzustinde 09, 16a2, 6al, 6a’+* und [12,1]! sind
in Abb. bis gezeigt. Der Ursprung des Dg(?Bz) Zustandes und damit die adiaba-
tische Tonisierungsenergie wurden zu 75937 £ 7 cm™~! (9.4150 4 0.0007 eV) bestimmt. Der
erhaltene Messwert liegt mit 0.005 eV leicht aulerhalb des zuvor mittels konventioneller
Photoelektronenspektroskopie bestimmten Wertes von 9.39 £+ 0.02 eV [101], weist aber
eine wesentlich hohere Genauigkeit auf. Alle MATI Spektren sind in Einheiten interner
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Abbildung 10.2.: Experimentelles (1+1’) REMPI Spektrum des 1,3-Dichlor-5-fluorbenzols
und Franck-Condon-Simulation des S; < Sg Ubergangs in 1,3,5-DCFB

Energie dargestellt, d. h. der Nullpunkt der Energieskala wurde auf den Ursprung des

Interne Energie / cm™

(kopfstehend).

kationischen Grundzustandes festgelegt.

1

10.2.1. MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung des S;

Zustandes

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und FC-Simulation beziiglich des MATI
Spektrums via 0-0 (Abb. [10.3)) ist hinreichend gut, um eine sichere Zuordnung zu ge-
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wéhrleisten. Im Einklang mit den Symmetrieauswahlregeln zeigen alle zugeordneten
Grundténe, Oberténe und Kombinationsbanden, mit Ausnahme der 6b' (bs), a; Symme-
trie. Der Av = 0 Ubergang zum Ursprung des kationischen Grundzustands (Dg) wird
sowohl im gemessenen als auch im simulierten Spektrum als intensivste Bande beobachtet.
Hauptmerkmale im gemessenen Bereich von ca. 1600 cm ™! des MATI Spektrums iiber den
elektronischen Ursprung im S; Zustand sind die Grundtone der totalsymmetrischen (a;)
Moden [9a,18a]! (143 em™!), [13,2]! (387 cm™!), 6al (443 cm™!) und [12,1]! (867 cm™!).
Zusitzlich treten Uberginge zu ungeradzahligen Oberténen nicht-totalsymmetrischer
Moden auf: 16a? (324 cm™!), [6b,7b,20b]? (407 cm~!) und 16b* (631 cm~!). AuBerdem
treten die ersten Oberténe der [13,2] und der 6a (a;) bei 770 cm™! bzw. 885 cm ™! auf.
Daneben konnten die Kombinationsbanden [9a,18a]'+[13,2]' (526 cm™'), [9a,18a]'+6a}
(581 ecm~!) und 6a'+[13,2]! (827 cm™!) identifiziert werden. Der schwache Ubergang bei
202 cm ™! konnte der ba-symmetrischen Mode [6b,7b,20b]! zugeordnet werden. Ubergéinge
zu bo-symmetrischen Moden sind Herzberg-Teller erlaubt. Abweichend vom experimentell
bestimmten MATT Spektrum zeigt die FC-Simulation eine signifikant geringere Intensitét
der [9a,18a]!, 16b? und 6a? zugeordneten Banden. Die Intensitéit der 6al zugeordneten
Bande hingegen wird etwas unterreprisentiert dargestellt. AuBerdem ist die der [9a,18a]*
zuzuordnende Bande im simulierten Spektrum leicht zu héherer Energie verschoben.
Folgerichtig sind auch die Kombinationsbanden [9a,18a]*+[13,2]! und [9a,18a]'+6a! im
simulierten Spektrum leicht zu hoherer Energie verschoben. Die mit (#), (*), (1), (1)
bezeichneten Bande bei 610 cm™!, 692 cm ™!, 964 cm ™! und 1014 cm ™!, konnten nicht
zweifelsfrei zugeordnet werden. Es wére moglich, dass sich bei der '#-Mode’ um das
Pendant der ebenfalls mit (#) bezeichneten Mode im S; bei 582 cm ™! handelt (siehe
Abb. . Bei dem mit Asterisk (*) markierten Doppel-Peak bei 692 cm™! kénnte
es sich um die Deformationsschwingungen v-Bz-H9 bzw. +-Bz-(H7,H8) handeln (eine
néhere Erliuterung zu diesen Moden findet sich im Kap. [10.2.6]). Die beiden mit (1), (f)
bezeichneten Banden kommen fiir eine Zuordnung zur [12,1]! in Frage.

10.2.2. MATI Spektrum iiber die 16a% im S; Zustand

Der Bereich bis 1200 cm ™! im MATI Spektrum iiber die 16a im S; wird neben dem
elektronischen Ursprungs des Dy von zwei weiteren intensiven Banden bei 147 cm™!
([92,18a]') und 317 cm~! (16a?) dominiert. Die Av = 0-Vorzugsregel wird insofern
verletzt, als dass die Intensititen (AUC) des 0-0, der 16a? und [9a,18a]! in etwa gleich
stark sind. Auflerdem baut die gesamte, beobachtete Schwingungsprogression auf dem
elektronischen Ursprung auf und nicht auf dem Ubergang in die 16a%. Die Banden bei
195 ecm ™!, 590 cm ™! und 628 em ™! konnten der [6b,7b,20b]!, [9a,18a]!+6al bzw. 16b*
zugeordnet werden. Die mit (1) bezeichneten Bande kommt fiir eine Zuordnung zur [12,1]*
in Frage (vgl. MATI Spektrum des 1,3,5-DCFBs iiber den elektronischen Ursprung im
S1). Da mithilfe der quantenchemischen Rechnungen kein adédquater Zwischenzustand
pripariert werden konnte, um per FC-Analyse das MATI iiber die 16a® zu simulieren,
basiert die Zuordnung der Banden im MATI Spektrum iiber die 16a? auf dem Vergleich
zu dem sehr dhnlich strukturierten MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung
im Sq.
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Abbildung 10.3.: (1+1’) MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung im S;
des 1,3-Dichlor-5-fluorbenzols (oben), Franck-Condon-Simulation des

Dy + S; Ubergangs ausgehend vom schwingungslosen Grundniveau im
S1 (unten).

10.2.3. MATI Spektrum iiber die 6a' im S; Zustand

Im MATI Spektrum iiber die 6a' im Sy tritt zwischen etwa 105-155 cm™! eine breite,
aufgespaltene Bande auf. Der Peak bei 147 cm~! konnte der [9a,18a]! zugeordnet werden.
Der Peak bei 155 cm™! passt zur 16al. Zusitzlich ist der Ubergang zum elektronischen
Ursprung des Dg schwach angeregt. Die Intensitiit der [9a,18a]'-Bande ist am stéirksten.
Dies stellt eine Verletzung der Av = 0-Vorzugsregel dar. Daneben tritt die 16a? bei
321 ecm ™!, die [13,2]! bei 383 cm™!, die 6a' bei 449 cm~! und die [9a,18a]'+[13,2]! bei
530 cm~! auf. Das simulierte MATI Spektrum iiber die mit einem Quant angeregten
Zwischenzustand |6a)(S1) zeigt abweichend vom experimentell bestimmten Spektrum ein
inverses Intensititsverhéltnis zwischen dem Ubergang in den elektronischen Ursprung
(Dg) und dem Ubergang in die [9a,18a]'. Des Weiteren wird, wie bereits fiir das MATI
Spektrum iiber den elektronischen Ursprung (Sp) beobachtet, die Intensitéit des Ubergangs
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Abbildung 10.4.: (1+1°) MATI Spektrum iiber die 16a? im S; des 1,3-Dichlor-5-
fluorbenzols.

in die 16a? deutlich zu schwach wiedergegeben. Interessant ist, dass auch das simulierte
MATI Spektrum den nach der Av = 0-Vorzugsregel am intensivsten erwarteten Ubergang
in die 6a! mit geringer Intensitit wiedergibt. Also auch hier ein klarer Bruch der Av = 0-
Vorzugsregel.

10.2.4. MATI Spektrum iiber die 6a'+* im S; Zustand

Das MATI Spektrum iiber die 6a'+* wird im Bereich bis etwa 1250 cm™' von den vier
intensiven Ubergéingen bei 143 cm™! ([9a,18a]'), 322 cm™! (16a2), 444 cm™! (6al) und
525 cm~! ([9a,18a]'+[13,2]!) dominiert. Die hochste Intensitit zeigt der Ubergang in
die 16a2. Die Bande bei 628 cm™! lisst sich der 16b* zuordnen. Daneben tritt, in etwa
gleich stark, der Ubergang in die 6a! auf. Die Frage, ob es sich bei einen dieser beiden
Ubergéinge um einen Av = 0 Ubergang handelt, soll abschliefend in der Diskussion (Kap.
erortert werden. Die hohe Intensitit des Ubergangs in die [9a,18a]' deckt sich
mit den Beobachtungen in den iibrigen MATT Spektren des 1,3,5-DCFBs. Ausgehend
von dem Ubergang in die [9a,18a]! wird die Progression [9a,18a]'+16a2 (461 cm™1),
[9a,18a]!+[13,2]! (536 cm™1) und [9a,18a]'+6al (588 cm™!) beobachtet. Verglichen mit
den iibrigen MATI Spektren des 1,3,5-DCFBs erscheint die [9a,18a]!'+-[13,2]! im MATI
Spektrum iiber die 6a'+* mit deutlich hoherer Intensitit und um ca. 6 cm™! leicht
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Abbildung 10.5.: (14-17) MATI Spektrum iiber die 6a' im Sy des 1,3-Dichlor-5-fluorbenzols
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy < S; Ubergangs bei Anre-
gung der 6a mit einem Quant im S; (unten).

blauverschoben. Die Verschiebung liegt zwar innerhalb der Halbwertsbreite, resultiert
aber eher aus einer Resonanz-Aufspaltung (man beachte auch den verbreiterten Sockel der
Bande!). Aulerdem zeigt sich auch im MATI Spektrum iiber die 6a'+* eine kurze Progres-
sion der by-symmetrischen Mode [6b,7b,20b]: [6b,7b,20b]! (201 cm™!) und [6b,7h,20b]?
(410 em™1). Der mit Asterisk (*) markierte Doppel-Peak bei 695 cm~! konnte ebenfalls
nicht eindeutig zugeordnet werden. Hierbei kénnte es sich, analog zum MATI Spektrum
iiber den elektronischen Ursprung im S;, um die Deformationsschwingungen y-Bz-H9
bzw. 7-Bz-(H7,H8) handeln. Auch im Falle des MATI Spektrums iiber die 6a'+* konnte
kein adédquater Zwischenzustand mithilfe der quantenchemischen Rechnungen préapariert
werden. Basierend auf dem Vergleich zu dem sehr dhnlich strukturierten MATI Spektrum
iiber den elektronischen Ursprung im S; war auch hier eine sichere Zuordnung der meisten
Banden méglich.
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Abbildung 10.6.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die 6a'+* im S; des 1,3-Dichlor-5-

fluorbenzols.

10.2.5. MATI Spektrum iiber die [12,1]' im S; Zustand

Das MATI Spektrum iiber die [12,1]! zeigt, typisch fiir die MATI Spektren des 1,3,5-
DCFBs, intensive Ubergéinge in die [9a,18a]' (147 cm™!), 16a (322 cm™!), [13,2]!
(383 cm™1) und 6al (442 cm™!). Die héchste Intensitiit jedoch besitzt der Ubergang
zum elektronischen Ursprung im Dg. Der Av = 0 Ubergang wurde zu 965 cm~! ([12,1]})
bestimmt. Die geringe Intensitit dieser Bande stellt einen Bruch der Av = 0 Vorzugsregel
dar. Ausgehend von dem Ubergang in die [9a,18a]! wird die Progression [9a,18a]!+[13,2]!
(530 cm ™) und [9a,18a]'+6al (574 cm~!) beobachtet. AuBerdem zeigt sich auch im MATI
Spektrum iiber die [12,1]! eine kurze Progression der by-symmetrischen Mode [6b,7b,20b]:
[6b,7b,20b]! (195 cm™!) und [6b,7b,20b]? (408 cm™!). Analog zum MATI Spektrum
iiber den elektronischen Ursprung tritt der erste Oberton der [13,2] bei 768 cm™! auf.
Das simulierte MATT Spektrum iiber die mit einem Quant angeregten Zwischenzustand
[[12,1])(S1) (hier nicht abgebildet) zeigt eine zu geringe Korrelation zum experimentellen
Spektrum um es sinnvoll vergleichen zu kénnen. Erwdhnenswert ist jedoch, dass das
simulierte MATT Spektrum den Ubergang in die [12,1]! als intensivste Bande zeigt.

10.2.6. Duschinsky-Analysen

Zunachst wurden die Auslenkungsmuster der 1,3,5-DCFB Grundzustandsmoden auf

jene des Benzols abgebildet (Abb. (a)). Abb. zeigt ein Graustufen-Plot der
Duschinsky-Matrix, der die Grundzustandsmoden des 1,3,5-DCFB (Ordinate) mit denen
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Abbildung 10.7.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die [12,1]* im S; des 1,3-Dichlor-5-
fluorbenzols.

des Benzols (Abzisse) korreliert. Die Analyse zeigt, dass sich die Moden v, v15, v23, V27
und wv9g des 1,3,5-DCFBs gut durch die urspriinglich fiir Benzol gefundene Nomenklatur
beschreiben lassen (Wilson: 4, 5, 15, 8b, 8a). Der Hauptcharakter dieser Moden entspricht
zu iiber 50% der einer Benzolmode, die Beimischungen weiterer Benzolmoden ist nicht
signifikant. Die Moden vs, v4 und v13 besitzen zwar auch hauptsichlich den Charakter
einer einzelnen Benzolmode (Wilson: 16b, 16a bzw. 6a), allerdings ist dieser mit 21, 29
bzw. 42% schwach ausgeprigt. AuBerdem besitzt Mode vi3 ist, wie in Abb. (a)
zu sehen, einen stark ausgeprégten Nebencharakter. Insgesamt besitzen also 9 von 30
Moden des 1,3,5-DCFBs ausreichende Ahnlichkeit zu den originiren Benzolmoden, um
mit der herkémmlichen Wilson-Nomenklatur beschrieben werden zu kénnen (vgl. Tab.
. Alle iibrigen 1,3,5-DCFB Moden unterliegen teils starker Mischung, sodass eine
Eins-zu-eins-Korrelation mit Benzolmoden nicht mehr gegeben ist. Der reinste Benzolcha-
rakter (86%) aller a" Moden wird fiir Mode wva3 (mized Wilson: 15,(3)) gefunden. Um das
Maf} an Duschinsky mizing nach elektronischer Anregung des 1,3,5-DCFBs beurteilen zu
konnen, wurden die Moden des angeregten Zustands (S;) mit jenen des elektronischen
Grundzustands korreliert (Abb. (b)).

Nach elektronischer Anregung in den S; Zustand bewahren laut Rechnung alle Moden,
mit Ausnahme der Mode v15, zu tiber 80% ihren Grundzustands-Charakter. Auflerdem
findet man fiir alle S; Moden einen dominierenden Hauptcharakter. Wie bereits fiir das
1,2,4- und 1,3,4-DCFB beobachtet, treten Paare von Moden auf, die hinsichtlich ihres
Haupt- und Nebencharakters invertiert sind (Moden vi4, v15). Einige Moden &dndern

125



ihre Reihenfolge hinsichtlich ihrer Frequenz beim Ubergang vom Grund- (Sp) in den
angeregten Zustand (Sp). Beispielsweise ist die Mode v3 im Grundzustand, 16b, mit der
Mode v9 im angeregten Zustand (S;) zu assoziieren, Mode vy im Sy (16a) wird zu Mode
v3 im S; usw. (siehe Tab.[10.2). Im kationischen Grundzustand (Dg) ldsst sich die grofie
Mehrzahl der Moden einer einzelnen Grundzustandsmode zuordnen. Dies kann als geringe
Abweichungen von der Winkelhalbierenden in Abb. (d) beobachtet werden. Einmalig
fiir alle in dieser Arbeit untersuchten DCFB kommt es (aufgrund der stark ausgepriagten
trigonalen Symmetrie des 1,3,5-DCFBs) zu einem, geméf der hier verwendeten Nomen-
klatur, ununterscheidbaren Paar von Moden (v11, v12). Formal handelt es sich bei beiden
letztgenannten Moden um eine Mischung der origindren Benzol-Moden 16a, 10a und 4
([16a,10a,4]). Mode v11 lasst sich auch als Deformationschschwingung des Wasserstoffa-
toms H9 (zur Nummerierung siehe Tab. oben) gegen den Benzolring charakterisieren,
wohingegen Mode v15 als Deformationschschwingung der Wasserstoffatome H7, H8 gegen
den Benzolring charakterisiert werden kann. Um v;; und v12 unterscheidbar machen zu
konnen, erhalten sie die Bezeichnung v-Bz-H9 bzw. v-Bz-(H7,H8). Vergleicht man die
Moden im Dg mit denjenigen im Sy hinsichtlich ihrer Reihenfolge, so stellt man auch
beim 1,3,5-DCFB Abweichungen fest. So ist die Mode vz im Grundzustand, 16b, mit der
Mode v im kationischen Grundzustands (Dg) zu identifizieren, Mode v7 im Sy wird zu
Mode vs im Dy, Mode v1p zu Mode vg usw. (siche Tab. .

10.2.7. Geometrieoptimierung und Molekiilorbital-Rechnungen

Das verwendete Nummerierungssystem sowie alle Bindungslédngen und -winkel finden
sich in Tab. . Wie fiir 1,3,5-DCFB zu erwarten, ergab die Geometrieoptimierung fiir
den elektronischen Grundzustand (Sp) eine planare Struktur mit Co,-Symmetrie. Durch
die asymmetrische Substitution mit Schweratomen werden unterschiedliche interatomare
Absténde innerhalb der Gruppen C-C, C-Cl und sogar C-H gefunden. Im Vergleich zu
den Kongeneren mit vicinalen Chloratomen (siehe Kap. kommt es im Benzolring
des trigonal-substituierten 1,3,5-DCFBs nur zu zwei unterschiedlichen Gruppen in C-C
Bindungslingen (C1-C2, C2-C3, C3-C4 mit jeweils 1.384 A, C4-C5, C5-C6, C6-C1 mit
jeweils 1.389 Abzw. 1.388 A).

Nach elektronischer Anregung in den S; Zustand kommt es, typisch fiir 7% < m Ubergéinge
in Aromaten, zu einer Ringaufweitung mit einer mittleren Dehnung der C-C Bindungen
von 0.027 A. AuBerdem wird eine Verkiirzung der Hal-C Bindungen beobachtet (C4-Cl11:
-0.025 A, C6-C110: -0.025 A, C2-F12: -0.005 A). Diese Verkiirzungen resultieren aus dem
Abzug der Elektronendichte von den antibindenen o*-Orbitalen, die entlang der Hal-C
Bindungen lokalisiert sind.

Nach Ionisation aus dem S; heraus kommt es hauptsachlich zu einer Verkiirzung der
beiden gegeniiberliegenden C3-C4 und C1-C6 Bindungen, was im Einklang mit einer
Auslenkung entlang der Mode 8a ist. Im MATI Spektrum iiber die 16a? im S; konnte
eine hohe Aktivitét fiir den Uberginge zur 8a! bestétigt werden. Dariiber hinaus kommt
es zu weiterer Verkiirzung der Hal-C Bindungen, was zeigt, dass der Ubergang Dy < S;
zusétzlich o*-Charakter besitzt. Nach bestem Wissen gibt es bisher keine experimentellen
Daten zur Struktur von 1,3,5-DCFB, die als Vergleich dienen kénnten.
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Tabelle 10.1.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektro-
nischen Grundzustand (Sp) von 1,3,5-DCFB.

1,3-Dichlor-5-fluorbenzol Normalmoden Sy Co,

Mode Hauptbeitrage von Benzolmoden v,* Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.cqie
(2] em ™
v1? 0.32 x vg%, 0.17 x V12 b1 [11,5] - 151
’Ugb 0.25 x ’Ulga, 0.20 x ’015a, 0.10 x 1)220' al [9&,18&] - 191
vg? 0.21 x v2® b1 16b 16b 206
v4° 0.29 x v1%, 0.10 x vR° as 16a,(16b) 16a 242
U5b 0.25 x ’l}17a7 0.21 x U14a b2 [9b,18b] - 259
ve?  0.28 x v95%, 0.27 X v30® aq [13,2] - 394
v7b 0.29 x v3%, 0.13 x v27%, 0.13 x Vo9® by [6b,7b,20D) - 426
’Ugb 0.28 x ”U16a, 0.15 x ’Ugoa b2 [14,3] - 493
vg? 0.41 x v4%, 0.14 x v3° ay 6a,(6b) 6a 527
vio? 047 x ve®, 0.18 x vg?, 0.16 x v1® b1 [16b,10b],(16a) - 552
v11® 0.38 x v1%, 0.25 x v7%, 0.13 x Vo® as [16a,10a],(16b) - 586
v12? 0.77 x v5® , 0.23 x vg® b1 4,(11) 4 684
V137 0.42 x v3%, 0.14 x v4?, 0.11 x v97%, by 6b,(6a,7b,20b) 6b 806
0.11 x ’Ugga
V14 0.45 x v10%, 0.28 x vg®, 0.16 x v9?, b1 [17b,10b],(17a,10b) - 877
0.10 x v7®
1)1517 0.59 x ”Ulga, 0.22 x ’U@a b1 5,(11) 5 884
v16?  0.43 x v9?, 0.20 x v7%, 0.15 x v1p%,  as [17a,10a],(17b,5) - 890
0.10 x ’Ulga
v17? 0.23 x v4%, 0.12 X v96?, 0.12 X vog%, a1 [6a,7a,20a,12] - 936
0.11 x ’Ulga
’Ulgb 0.59 x ’Ulga, 0.39 x ’Ulla, 0.17 x ’Ugoa ajq [12,1],(3) - 1018
vig®  0.37 x v15%, 0.24 x v18%, 0.12 x v14® ay [18a,9a],(18b) - 1101
Vao? 0.44 x v14%, 0.29 x v17%, 0.14 x v15%, b [18b,9b],(18a,9a) - 1113
0.10 x Ulga
’U21b 0.47 x ’U20a7 0.45 x U]Ga b2 [3,14] - 1251
Va2 0.32 x v11%, 0.20 x v13%, 0.13 x V95, ai [1,12],(13,2) - 1254
0.12 x ’1}30a
’U23b 0.86 x ’Ulga, 0.13 x 7)20“ b2 15,(3) 15 1327
vag? 0.37 x va2%, 0.27 x v91¢ al [19a,19b] - 1457
’L)Q5b 0.48 x 1)210’, 0.30 x ’U22a b2 [19b,19a] - 1458
U26b 0.70 x U24a, 0.25 x 1}23a bQ 8b,(8a) 8b 1617
va7®  0.66 x v93%, 0.24 X v9y? ay 8a,(8b) 8a 1618
Vog? 0.30 x v30%, 0.29 x v95%, 0.12 X V98, al [2,13],(20a,7a) - 3219
0.11 x ’0260‘
’U29b 0.34 x ’Ugga, 0.33 x ’027a, 0.16 x ’Ugga, b2 [20b,7b]7(20a,7a) - 3220
0.16 x ’11260‘
v30° 0.23 x v95%, 0.22 x 96, 0.20 x v30?, al [20a,7a,2,13] - 3222

0.20 x ’11250‘

@ Normalmoden des Benzols im elektronischen Grundzustand (Sp).

b Normalmoden des 1,3-Dichlor-5-fluorbenzols im elektronischen Grundzustand (Sp).
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Tabelle 10.2.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektro-
nisch angeregten Zustand (S;) von 1,3,5-DCFB.

1,3-Dichlor-5-fluorobenzol Normalmoden S; Csy,

Mode Hauptbeitrdge von 1,3,5- Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.eqp Freq.cqic”
DCFB Grundzustandsmo- [em™!]  [em™!]
den v, * [%)]

v’ 0.94 x v,® by [11,5] - 100* 113
ve?  0.87 x v3%, 0.12 X v1o® by 16b,(10a) 16b  127* 126
v3®  0.92 x v,° as 16a,(16b) 16a 184 182
v® 1.00 x v2° ay [9a,18a],(19a) - - 185
vs® 100 x v5° ba [9b,18b] - - 254
ve®  0.86 x v1p?, 0.12 x v3® by 16b,10b,(16a) - - 334
v’ 0.98 x vr® by [6a,7b,20Db] - - 343
vg® 092 x v11® as [16a,10a],(16b) - - 366
ve®  0.93 x vg® ax [13,2] - - 368

v1p®  0.93 x vg? ay 6a,(6b) 6a 466 462

vir®  0.99 x vg® ba [14,3] - - 475

’Ulgb 097 X 1)120’ b1 4,(11) 4 - 522

’Ulgb 0.98 x U14a b1 [17b,10b],(17a,10a) - - 667

v14®  0.83 x v16%, 0.14 x v15® as [17a,10a,5],(17b,11) - - 697

vis®  0.85 x v15%, 0.14 x v16° by 5,(11,17a,10a) 5 - 732

’Ule 0.98 x ’Ulga b2 6b,(6a,7b,20b) 6b - 775

vi7% 0.97 x v17® ax [6a,7a,20a,12] - 891 889

vig®  0.99 x v1g® ay [12,1],(3) - 960 957

v19®  0.96 x v90® by [18b,9b],(18a,9a) - - 1029

vae®  0.91 x v19® a [18a,9a],(18b) - 1041 1038

vo1®  0.97 X vg92® ay [1,12],(13,2) - 1233 1213

va2?  0.83 x v91%, 0.15 x v93° by [3,14,15],(3) - - 1225

’Uggb 0.95 x U24a al [19&,191:)] - - 1334

va4®  0.93 x 5% bo [19b,19a] - - 1338

vas?  0.70 x v93?, 0.14 X v96®, by [15,3],(8b,8a,14) - - 1418
0.13 x ’U21a

vag?  0.83 X v96? bo 8b,(8a) 8b - 1476

var®  0.98 x vg7® a 8a,(8b) 8a - 1498

vag?  0.93 x v30® a [20a,7a,2,13] - - 3136

vag?  0.98 X v99® by [20b,7b],(20a,7a) - - 3142

’U30b 0.91 x v9g® aq [2,13],(203,7&) - - 3145

@ Normalmoden des 1,3-Dichlor-5-fluorbenzols (1,3,5-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sp).
b Normalmoden des 1,3,5-DCFBs im elektronischen angeregten Zustand.

¢ Ein Skalierungsfaktor von 0.97 wurde auf die berechneten Frequenzen angewendet.

* Aus Oberton.
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Tabelle 10.3.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im kationi-
schen Grundzustand (Dg) von 1,3,5-DCFB.

1,4-Dichlor-2-fluorbenzol Normal Moden Dg Co,

Mode Hauptbeitrdge von 1,3,5- Sym. Mixed Wilson Wilson Freq.cqp Freq.cqic®
DCFB Grundzustandsmo- [em~!  [em™Y]
den v,* [%)]

v’ 0.99 x v,° by [11,5] - 118
ve?  1.00 x v3® b 16b 16b - 150
v3®  1.00 x ve® ai [9a,18a],(19a) - 143 162
v4° 0.99 x v4® as 16a,(16b) 16a 158 167
vs?  0.89 x v7? by [6b,7b,20b] - 202 184
ve®  0.99 x v5® ba [9b,18b] - 231
v’ 0.99 x vg? ay [13,2] - 387 348
vg?  1.00 x v10® by 16b,10b,(16a) - 424
ve?  0.98 x vg® by [14,3] - 428

vip?  0.99 x vg® a 6a,(6b) 6a 443 439

v11®  0.49 x v11%, 0.47 x v1x® as [16a,10a,4],(16b,11) v-Bz-H9 - 450

v12®  0.50 x v11%, 0.49 x v1x® as [16a,10a,4],(16b,11)  ~-Bz-(H7,HS8) 558

vis®  0.84 x v13® by 6b,(6a,7b,20b) 6b - 690

v14® 091 x v15® by 5,(11) 5 751

v 1.00 x v14® by [17b,10b],(17a,10a) - - 756

vig®  0.93 x v16® as [17a,10a],(17b,5) - - 785

v 0.87 x v17® a1 [6a,7a,20a,12] - - 807

’Ulgb 0.95 x Ulga aiq [12,1],(3) - 867 842

v19°  0.65 x v90? ay [18a,9a],(18b) - - 881

’Ugob 0.83 x ’Ulga, 0.11 x U17a bg [18b,9b],(18a,9a) - - 923

v91?  0.82 X v91? by [3,14] - - 1080

v22®  0.76 x vg2%, 0.18 x v, ® a;  [1,12],(13,2,19a,19b) - - 1100

v93®  0.61 x v26%, 0.21 x v0?, by 8b,(8a,18a,9a,3) 8b 1102
0.12 x Ugla

’L)Q4b 0.82 x 1)230’, 0.13 x ’U25a bg 15,(3,19&7191)) 15 1169

vas?  0.74 x v94%, 0.20 X V9 a [19a,19b],(1,12) - - 1209

vag?  0.81 x vg5° bo [19b,19a] - 1275

va7®  0.99 X v9r® a1 8a,(8b) 8a 1385

v2g®  0.99 x v30® a [20a,72,2,13) - - 2724

v29”  0.92 x vg9® by [20b,7b],(20a,7a) - - 2731

’Ugob 091 x Ugga 251 [2,13],(20&,7&) - - 2732

@ Normalmoden des 1,3-Dichlor-5-fluorbenzols (1,3,5-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sp).

b Normalmoden des 1,3,5-DCFBs im kationischen Grundzustand Zustand (Dy).

¢ Ein Skalierungsfaktor von 0.85 wurde auf die berechneten Frequenzen angewendet.
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Tabelle 10.4.: Berechnete Geometrien von 1,3,5-DCFB (b3-lyp/aug-cc-pVTZ)

b3-lyp/aug-cc-pVTZ  Cy, Cayp Coy
Bindungslinge [A] So S1 Do A(S1-So) A(Do-S1)  A(Do-Sop)
C1-C2 1.384 1.409 1.410 0.025 0.001 0.026
C2-C3 1.384 1.409 1.410 0.025 0.001 0.026
C3-C4 1.384 1.415 1.369 0.031 -0.046 -0.015
C4-Ch 1.389 1.421 1.430 0.032 0.009 0.041
ChH-C6 1.389 1.421 1.430 0.032 0.009 0.041
C6-C1 1.388 1.415 1.369 0.027 -0.046 -0.019
C4-Cl111 1.747 1.722 1.706 -0.025 -0.016 -0.041
C6-Cl110 1.747 1.722 1.706 -0.025 -0.016 -0.041
C2-F12 1.347 1.342 1.304 -0.005 -0.038 -0.043
C1-H7 1.079 1.078 1.080 -0.001 0.002 0.001
C3-H8 1.079 1.0v8 1.080  -0.001 0.002 0.001
C5-H9 1.078 1.078 1.081 0.000 0.003 0.003
Bindungswinkel [°]
C1-C2-C3 123.1 124.0 124.8 0.9 0.8 1.7
C2-C3-C4 1174 117.1 117.3 -0.3 0.2 -0.1
C3-C4-C5 122.0 121.6 120.1 -0.4 -1.5 -1.9
C4-C5-C6 118.1 118.5 120.5 0.4 2.0 2.4
C5-C6-C1 122.0 121.7 120.1 -0.3 -0.6 -1.9
C6-C1-C2 1174 1171 117.3 -0.3 -0.2 -0.1
Cl11-C4-C5 119.0 118.9 1222 -0.1 3.3 3.2
F12-C2-C3 118.5 118.0 117.6 -0.5 -0.4 -0.9
C5-C6-Cl110 119.0 118.9 117.8 -0.1 -1.1 -1.2
Diederwinkel [°]
ClI11-C4-C5-H9 0.0 -0.2 0.0 -0.2 0.2 0.0
Cl110-C6-C5-H9 0.0 -04 0.0 -0.4 0.4 0.0
F12-C2-C3-H8 0.0 -0.1 0.0 -0.1 0.1 0.0
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Korrelation der Grundzustandsmoden Normalmoden 135-DCFB
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Abbildung 10.8.: Duschinsky-Matrix Korrelation folgender Normalmoden: (a) Normalm-
oden im Sy des Benzols (Abzisse) und des 1,3-Dichlor-5-fluorbenzols
(1,3,5-DCFB) (Ordinate), (b) Normalmoden im Sy (Ordinate) und S;
(Abzisse) des 1,3,5-DCFBs, (¢) Normalmoden im S; (Ordinate) und Dy
(Abzisse) des 1,3,5-DCFBs, (d) Normalmoden im Sy (Ordinate) und Dy
(Abzisse) des 1,3,5-DCFBs.

10.2.8. Zwischenfazit zum 1,3-Dichlor-5-fluorbenzol

Der 'B,S; +! A1So Ubergang Der elektronische Ursprung des S; konnte als in-
tensivste Schwingungsbande im REMPI Spektrum des 1,3,5-DCFBs identifiziert und
zu 36419 + 2 cm ™! bestimmt werden. Es konnte gezeigt werden, dass die hier verwen-
deten (TD)-DFT-Methoden und Franck-Condon-Analysen innerhalb der N&herungen
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Abbildung 10.9.: Molekiilorbital-Plots vom HOMO, HOMO-1 und LUMO, LUMO+1
des 1,3-Dichlor-5-fluorbenzols, berechnet auf dem b3-lyp/aug-cc-pVTZ
Niveaus.

geeignet sind, um eine Vielzahl der im REMPI Spektrum des 1,3,5-DCFBs auftretenden
Banden korrekt vorherzusagen. Abweichungen zwischen experimentellen und simulierten
Franck-Condon-Spektrum sind auf Effekte zuriickzufiihren, die nicht in den verwendeten
quantenchemischen Methode implementiert sind (Vibronische Kopplungen, Resonanzeffek-
te). So zeigt das experimentelle REMPI Spektrum des 1,3,5-DCFBs einen Herzberg-Teller
induzierten Ubergang in die as-symmetrische Mode 16a'. Der erste Oberton der 16a
(aj-symmetrisch) tritt sowohl im experimentellen als auch im FC-simulierten REMPI
Spektrum auf - hier allerdings mit signifikant geringerer Intensitdt. Ferner konnte die
Zuordnung der 16a durch das MATI Experiment unter Anwendung der Av = 0 Vorzugs-
regel belegt werden. Das Auftreten der kurzen Progression in 16a Moden ist ein erster
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Hinweis auf eine Geometrieverzerrung aus der Ebene hinaus, entlang des Eigenvektors
der 16a. Tab. zeigt eine geringe Abweichung von der Planaritéat des 1,3,5-DCFBs im
ersten angeregten Zustand (S;). Es ist jedoch anzunehmen, dass diese in Wirklichkeit
grofer ist. Eine derartige Geometrieverzerrung fithrt zu einer Symmetrieerniedrigung von
Cgy nach Cg. Dies konnte zu einem Multireferenzzustand zufiithren, der von der hier ver-
wendeten quantenchemischen Methode nicht behandelt werden kann. Weiterhin auffallig
ist die hohe Intensitit der Bande bei 466 cm ™! im experimentellen REMPI Spektrum.
Diese Bande wurde anhand des simulierten REMPI Spektrums der totalsymmetrischen
Mode 6a! (462 cm™!) zugeordnet. Angesichts des groBen Intensititsunterschiedes der 6a'
zugeordneten Banden zwischen experimentellen und simulierten REMPI Spektrum ist
diese Zuordnung jedoch nicht gesichert. Eine weitere denkbare Zuordnung der Bande
bei 466 cm~! wire die bg-symmetrische Mode 6b'. Diese Franck-Condon verbotene
Mode miisste ebenfalls Hergberg-Teller induziert sein. Das Auftreten der mit 6al4*
bezeichneten Kombinationsbande im experimentellen REMPI Spektrum (bzw. das Fehlen
selbiger Bande im simulierten REMPI Spektrum) spricht ebenfalls dafiir, dass es sich bei
der der 466 cm~!'-Bande zuzuordnenden Mode um eine induzierende Mode handelt. Ein
dhnlicher Mechanismus fiir die Mode 6b! ist bereits fiir das Dgj,-symmetrische Benzol
und fiir Dsp-symmetrische Derivate wie dem 1,3,5-Trichlorbenzol bekannt [25].

Der 2ByDgy <! B3S; Ubergang Aus dem MATI Spektrum iiber den 0-0 konnte
die Tonisierungsenergie IE zu 75937 4+ 7 cm~! (9.4150 + 0.0007 eV) bestimmt werden.
AuBerdem war es moglich {iber vier weitere Zwischenzustdnde im S; MATIT Spektren
aufzunehmen. Es konnte gezeigt werden, dass die hier verwendete (TD)-DFT Methode in
Kombination mit FC-Analysen ein geeignetes Hilfsmittel ist, um die vibronische Struktur
in den MATI Spektren des 1,3,5-DCFBs aufzuklédren. Schliissel zur Aufklarung der MATI
Spektren des 1,3,5-DCFBs war das simulierte MATI Spektrum iiber den elektronischen
Ursprung im S;. Ein Vergleich zwischen Simulation und Experiment zeigt einige inter-
essante Abweichung beziiglich der MATI Spektren. So zeigt das experimentelle MATI
Spektrum tiber den elektronischen Ursprung im S; (wie die iibrigen MATI Spektren
des 1,3,5-DCFBs auch) einen intensiven Ubergang in die 16a%. Dieser Ubergang ist im
simulierten MATI Spektrum nur sehr schwach zu sehen. Auflerdem ist in den experi-
mentellen MATI Spektren iiber den elektronischen Ursprung (S;) sowie in den MATI
Spektren iiber 16a? und 6a'+* eine kurze Oberton-Progression der 16a zusehen (16a2,
16a?). Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass es withrend des Ionisationsprozesses zu
einer Geometrieverdnderung entlang des Eigenvektors der 16a kommt. Da bereits im
REMPI Spektrum des 1,3,5-DCFBs eine dhnliche Aktivitdt der 16a im S festgestellt
werden konnte und alle durchgefithrten Geometrieoptimierungen fiir das 1,3,5-DCFB
Kation eine planare Struktur zeigen, ist davon auszugehen, dass es beim Ubergang
Dg+S1 zu einer Replanarisierung kommt. Als weitere Abweichung von den simulierten
MATTI Spektren ist die enorme Intensitit des Ubergangs in die [9a,18a]! zu nennen.
Die [9a,18a]! tritt als falscher Ursprung in Erscheinung. Dies ist besonders deutlich am
MATI Spektrum iiber die 6a'4+* zu erkennen. Hier nimmt die aus dem MATI Spektrum
iiber den elektronischen Ursprung im S; bekannte, regulire Progression (16a2, [13,2],
6al) von [9a,18a]! aus ihren Ursprung in Form der Kombinationbanden [9a,18a]!4-16a2,

133



[9a,18a]'+[13,2]!, [9a,18a]' +6al. Eine entlang der [9a,18a] verzerrte Struktur lie sich
anhand der Geometrieoptimierung fiir den Dg-Zustand nachweisen. Aus der hohen Akti-
vitit der 16a% und der [9a,18a]! kann geschlossen werden, dass es sich bei der Verzerrung
entlang dieser Moden um die préavalente Prozesse wiahrend der Ionisation handelt. Dies
diirfte auch der Grund dafiir sein, warum die Giiltigkeit der Av = 0 Vorzugsregel nur
fiir das MATI Spektrum iiber 16a? selbst anndhernd erfiillt ist (der Ubergang zum
elektronischen Ursprung und der Ubergang die in die [9a,18a]! besitzen in etwa die gleiche
Intensitét). Interessant ist auch, dass der Ubergang in die 16a? im MATI Spektrum iiber
6a'+* am intensivsten ist. Dies konnte ein Hinweis auf die Natur der mit (*) bezeichneten
Mode im S; sein. Die im Sy mit (*) bezeichnete Mode tritt nicht nur im experimentellen,
nicht im simulierten REMPI Spektrum auf. Dennoch sagt die FC-Simulation des REMPI
Spektrum einen Ubergang der [13,2]! in unmittelbarer Nachbarschaft voraus. Es liegt
also nahe die mit (*) bezeichnete Mode mit [13,2]' zu assozieren. Die [13,2]! liegt im
simulierten REMPI Spektrum mit unter der Einhiillenden der 16a? zugeordneten Bande.
Es kénnte damit zu einer Resonanzaufspaltung und -mischung der [13,2]' und 16a? kom-
men. Eine Beteiligung der [13,2]! und der 16a% an der mit (*) bezeichneten Mode konnte
auch erkliren, warum der Ubergang in die 16a? im MATI Spektrum iiber 6a'4+* am
intensivsten ist bei gleichzeitig hoher Intensitit des Ubergangs in die [9a,18a]'+[13,2]!.
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11. 1,4-Dichloro-2-fluorobenzol

11.1. Der 'A’S, <! A’S, Ubergang in
1,4-Dichloro-2-fluorobenzol

11.1.1. Experimentelles REMPI Spektrum des ' A’S; Zustandes

Das (1+1’) REMPI Spektrum, welches in Einheiten interner Energie in Abb. gezeigt
ist, konnte in einem Bereich von ca. 1200 cm ™! jenseits des Ursprungs im ersten angeregten
Zustand (S;) aufgenommen werden. Die intensivste Bande im Spektrum konnte als S;-
Ursprung identifiziert und zu 35963 & 2 cm ™! (4.4588 4 0.0002 eV) bestimmt werden.
Der 'A’S; Ubergang geht aus einer Mischung LUMO <+ HOMO, LUMO+1 < HOMO
hervor (siehe Abb. . Geméfl der Auswahlregeln fiir elektronische Dipole ist der
Ubergang A’ Sy (7* < ) in 1,4,2-DCFB (x- und y-polarisiert) erlaubt.
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Abbildung 11.1.: (14+1’) REMPI Spektrum des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols (1,4,2-DCFB).

Im REMPI Spektrum des 1,4,2-DCFBs konnten die Banden bei 247, 294 und 664 cm ™!
Einfachanregungen der in-plane Moden 9a', [7a,6b,2]' und 6a! zugeordnet werden.
AuBerdem tritt der mit zwei Quanten angeregte Oberton der 9a bei 497 cm™! auf.
Die vorerst mit a1 (116 cm™1), ag (168 em™!), a3 (217 cm™1) und B (230 cm™1), 3o
(242 cm™1), B3 (294 cm~!) bezeichneten Banden konnten mit den zwei niederfrequentesten
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out-of-plane Moden v; und v im S; ([17a,16a,11] und [11,5,17a,16a]) assoziiert werden.
Die vorerst mit v1-76 (639, 671, 688, 781, 797 und 832 cm 1) bezeichneten Moden konnten
mit den Moden v; und vyis (6a1) assoziiert werden. Die Banden im bei 370, 412 und
781 cm~! passen zu den Kombinationsbanden 9a'+a1, [7a,6b,2]'+a; und 6a'+aq. Die
Bande bei 423 cm ™! passt zu dem Oberton as?. Eine sichere Zuordnung der einzelnen
Banden im Bereich zwischen 950-1150 cm~! zu Normalmoden war nicht méglich (siehe
11.1.2).

11.1.2. Franck-Condon-Simulation des ' A’S; REMPI Spektrums

Das simulierte REMPI Spektrum des 1,4,2-DCFBs (Abb. gibt die Lage aller in-plane
Moden zugeordneten Banden gut wieder. Die 9a! wurde zu 249 ecm ™!, die [7a,6b,2]! zu
294 cm~! und die 6a! zu 668 cm~! berechnet. Die entsprechenden berechneten Inten-
sitiiten der 9a! und [7a,6b,2]! weichen vom gemessenen Spektrum ab. Die 6al stimmt
gut in Intensitit mit der zu 664 cm™! bestimmten Bande im gemessenen REMPI Spek-
trum iiberein. Die Intensitatsverteilung der out-of-plane Moden zugeordneten Banden
weicht signifikant vom gemessenen Spektrum ab. Dennoch liefert das simulierte REMPI
Spektrum wichtige Hinweise auf eine hohe Aktivitat der Mode vy ([17a,16a,11]). So wird
im simulierten REMPI Spektrum im Bereich unterhalb von 245 cm ™! mit [17a,16a,11]?
(56 cm~!) und [17a,16a,11]* (112 cm™1) eine kurze Progression der Mode v beobachtet.
Auflerdem treten in diesem Bereich mit [17a,16a,11]'+[11,5,17a,16a]" (171 cm~!) und
[17a,16a,11])3+[11,5,17a,16a]* (227 cm~!) Kombinationsbanden der Moden v; und vy auf.
Des Weiteren werden Kombinationen der Mode v mit jenen Moden prognostiziert, welche
fiir die intensiven Ubergiinge bei 249 cm~! (9al), 294 cm~! ([7a,6b,2]!) und 668 cm ™~ (6al)
verantwortlich sind: 9al+[17a,16a,11)% (305 cm™1), [7a,6b,2]' +[17a,16a,11]? (350 cm 1)
und 6a'+[17a,16a,11]2 (724 cm~!). Die Frequenz der Mode v; im experimentellen REMPI
Spektrum des 1,4,2-DCFBs, a1, wird zu deutlich hoherer Energie (+60 cm™!) bestimmt
als Mode vy ([17a,16a,11]) der FC-Simulation. Entsprechend beobachtet man im experi-
mentellen Spektrum auch eine Verschiebung um etwa +60 cm ™! der Kombinationsbanden
9al+a; (370 ecm™1), [7a,6b,2] 4+ (412 cm™!) und 6al+a; (781 cm™!) gegeniiber dem
simulierten Spektrum (die jeweilige Verschiebung ist in Abb. durch rote Pfeile
angedeutet). Die Kombinationsbande 6a'+a; scheint an einer Resonanzaufspaltung in die
im simulierten Spektrum abwesenden Banden v1-76 beteiligt zu sein (siche Diskussion).
Im Bereich zwischen 950-1150 cm ™! des simulierten Spektrums zeigen sich die Banden
bei 962 cm~! (7a,6b,2]'+6al), 1017 ecm~! ([12,1]!), 1072 cm ™ ([9b,3]!) und 1139 cm~*
([3,9b]!) klar separiert voneinander. Im realen Spektrum hingegen beobachtet man in
diesem Frequenzbereich eine Aufspaltung in mehrere, eng benachbarte Banden.

11.2. Der 2A’D, <! A’S; Ubergang in
1,4-Dichloro-2-fluorobenzol

Die MATTI Spektren iiber die S;-Zwischenzustinde 0°, a1, as, B2 und 9a! sind in Abb.
bis gezeigt. Der Ursprung des Do(?A”) Zustandes und damit die adiabatische
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Abbildung 11.2.: Experimentelles (1+1’) REMPI Spektrum des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols
und Franck-Condon-Simulation des Sy < Sg Ubergangs in 1,4,2-DCFB
(kopfstehend).

Tonisierungsenergie wurden zu 73293 4 7 cm~! (9.0872 4 0.0007 eV) bestimmt. Der erhal-
tene Messwert liegt in perfekter Ubereinstimmung mit dem zuvor mittels konventioneller
Photoelektronenspektroskopie bestimmten Wertes von 9.09 4+ 0.02 eV [101], weist aber
eine wesentlich hohere Genauigkeit auf. Alle MATT Spektren sind in Einheiten interner
Energie dargestellt, d. h. der Nullpunkt der Energieskala wurde auf den Ursprung des
kationischen Grundzustandes festgelegt.

11.2.1. MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung des S;
Zustandes

Die allgemein hervorragende Ubereinstimmung zwischen Experiment und FC-Simulation
beziiglich des MATI Spektrums via 0-0 (Abb. lie3 eine detaillierte und sichere
Zuordnung zu. Im Einklang mit den Symmetrieauswahlregeln zeigen alle zugeordneten
Grundtone, Oberténe und Kombinationsbanden a’ Symmetrie. Der Av = 0 Ubergang
zum Ursprung des kationischen Grundzustands (Dg) wird sowohl im gemessenen als auch
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im simulierten Spektrum als intensivste Bande beobachtet. Hauptmerkmale des MATI
Spektrum tiber den elektronischen Ursprung im S; Zustand im gemessenen Bereich von ca.
1800 cm ™! sind die totalsymmetrischen (a’) Moden [7a,6b,2]" (333 cm™1), 6al (718 cm™1),
[8b,19a]" (1449 cm~1), [19a,19b]! (1526 cm~!) und 8a' (1644 cm~!). Ausgehend von der
[7a,6b,2]! zeigt sich die Progression [7a,6b,2]? (665 cm™!), [7a,6b,2]'4+13! (783 cm™1),
[7a,6b,2]'+[11,5]'+10a! (794 cm™!), [7a,6b,2]'4+6al (1050 cm~1!), [7a,6b,2]!+6a2
(1783 cm™1), [7a,6b,2]1+[8b,19a]' (1805 cm~!). Des Weiteren beobachtet man aus-
gehend von der 6a! die Progression 6a'+[11,5]% (1088 cm™!), 6al+13' (1175 cm™1),
6al+[11,5]'+10a! (1203 cm~!), 6a% (1439 cm~!). Daneben gewinnen die Grundténe 13!
(438 cm™1), [6a,6b]! (532 cm™!), 15! (1378 cm™1!) Intensitéit. AuBerdem konnten die Ban-
den bei 369 cm™?!, 464 cm™!, 579 ecm™! und 1712 cm™' den Moden [11,5]2, [11,5]'4-10a!,
10a? und [10b,17a,11]? zugeordnet werden. Die mit Asterisk (*), Raute (#) und dagger
() markierten Banden, bei 997, 1246 und 1580 cm ™! konnten nicht eindeutig anhand des
simulierten Spektrums zugeordnet werden. Abweichend vom gemessenen Spektrum zeigt
die Simulation bei 262 cm™! und 1282 cm ™! Banden, welche seitens der FC-Analyse
der [16a,17a]'4[11,5]' bzw. [1,14]' zugeordnet wurden. Auerdem sind die benachbarten
Ubergéinge in die 13! und [11,5]'4+10a! deutlich verbreitert gegeniiber dem simulierten
MATT Spektrum.

11.2.2. MATI Spektrum iiber die 9a' im S; Zustand

Im MATI Spektrum iiber die 9a' konnte die Bande bei 264 cm™! als Av = 0 Uber-
gang identifiziert werden. Auf diesem falschen Ursprung baut die gesamte Schwin-
gungsprogression auf: 9al+[11,5]'+[17a,16a]' (531 cm™!), 9al+[7a,2,6b]! (597 cm™1),
9al+[11,5]% (633 cm™—1), 9a+13' (700 cm™1), 9al+[11,5]*+10a! (726 cm~1), 9al +[6a,6b]!
(795 cm™1), 9al+10a? (836 cm™!), 9al+[7a,2,6b] (926 cm™1), 9al+ 6al (979 cm™1),
9al+[7a,2,6b]! +6al (1304 cm™1), 9al+[11,5)2+6a' (1334 cm~!), 9al+[9b,3]" (1461 cm~1).
Abweichend vom gemessenen Spektrum stellt man fest, dass die Intensititen der 9al,
9al+[11,5]'+[17a,16a]! und 9a'+ 6al von der Simulation iiberschiitzt werden, wihrend
die Intensitit der 9al+(7a,2,6b]? iiberschiitzt wird. Des Weiteren stellt man im gemesse-
nen Spektrum eine signifikante Verbreiterung der benachbarten Banden 9a'413! und
9al+[11,5]'+10a! gegeniiber der Simulation fest.

11.2.3. MATI Spektrum iiber die a; im S; Zustand

Der Aufbau des MATT Spektrums tiber die o ldsst sich im Wesentlichen durch zwei Serien
von Kombinationsbanden beschreiben, die vom Ubergang in die [17a,16a]? bzw. [11,5]?
(160 bzw. 367 cm~!) aus ihren Ursprung nehmen. Die Uberginge in die [17a,16a]? und
[11,5]? konnten somit als Av = 0 Ubergange identifiziert werden. Die Zuordnung der Ban-
den im MATI Spektrum tber die oy zu Normalmoden basiert auf dem simulierten MATI
Spektrum Abb. unten. Generiert wurde das simulierte MATI Spektrum durch eine
Franck-Condon-Analyse des Ubergangs Dy < S; bei gleichzeitiger Anregung der Schwin-
gungen v und vo (im S1) mit jeweils einem Quant. Ausgehend von dem Ubergang bei
160 cm~! ([17a,16a]?) konnten die Kombinationsbanden [17a,16a]%+[7,6b,2]! (495 cm™1),
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Abbildung 11.3.: (141”) MATI Spektrum tiber den elektronischen Ursprung im S; des
1,4-Dichlor-2-fluorbenzols (oben), Franck-Condon-Simulation des Dy
+ 81 Ubergangs ausgehend vom schwingungslosen Grundniveau im Sy
(unten).

[17a,16a]%+[11,5]% (529 cm™!), [17a,16a]?>+13! (598 cm™1), [17a,16a]?+[11,5]'+10al
(627 cm™Y), [17a,16a]?+10a? (740 cm™1), [17a,16a]>+[7,6b,2]> (821 cm™!),
[17a,16a)2+[7,6b,2]'4+-6al (1203 cm™!), [17a,16a]2+[9b,3]! (1355 cm~1), [17a,16a]%+[1,14]*
(1448 cm™'), [17a,16a]2+15" (1537 cm™') und [17a,16a]?+[8b,19a]' (1607 cm™!) zu-
geordnet werden. Ausgehend von dem Ubergang bei 367 cm™! ([11,5]?) finden sich
Kombinationsbanden [11,5]2+[7,6b,2]* (695 cm™!), [11,5]2+10a? (940 cm~!),[11,5]2+6a2
(1067 ecm~!) und [11,5)2+[7,6b,2]' +6a' (1409 cm~1). Ferner konnten die Banden bei 1183
und 1641 ecm~! der [11,5]?410a'+-6a! und 8a' zugeordnet werden. Die signifikantesten
Abweichungen zum experimentellen Spektrum finden sich im Bereich zwischen 200 und
500 cm~!. Die im simulierten Spektrum abwesende Bande bei 264 cm~! (*) kann der 9a!
zugeordnet werden. Die Intensitét der Bande bei 367 cm™! ([11,5]) hingegen wird seitens
der Simulation deutlich iiberschiitzt. Ein Auftreten der intensiven Bande bei 466 cm ™!
([11,5]'4+10a) im simulierten Spektrum kann im experimentellen Spektrum allenfalls als
gering intensive Schulter zur benachbarten Bande bei 495 cm™! ([17a,16a]?+[7,6b,2]!)
beobachtet werden. Des Weiteren werden auch die absoluten Intensitédten des 0-0 und
des Av = 0 Ubergangs von der Simulation iiberschiitzt. Die benachbarten Uberginge
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Abbildung 11.4.: (14+1’) MATT Spektrum iiber die 9a! des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy «+ S Ubergangs bei Anre-
gung der 9a mit einem Quant im S; (unten).

in die [17a,16a]2+13! (598 cm™!) und [17a,16a)?+[11,5]'+10a' (627 cm™!) zeigen sich
im realen Spektrum verbreitert und weiter voneinander entfernt als von der Simulation
prognostiziert. Weiterhin beobachtet man im realen Spektrum eine gegeniiber dem simu-
lierten Spektrum erhéhte Intensitéit der Bande bei 821 cm™! ([17a,16a]%+(7,6b,2]?). Die
Bande bei 1249 cm ™! (#) konnte nicht sicher anhand der quantenchemischen Rechnungen
zugeordnet werden.

11.2.4. MATI Spektrum iiber die a3, a3, B2 im S; Zustand

In diesem Abschnitt sollen die MATI Spektren iiber die s, ag, B2 gemeinsam beschrieben
werden, da die Zuordnung inhaltlich aufeinander aufbaut. Zum besseren Verstiandnis wird
zunichst mit dem MATI Spektrum tiber die ag begonnen.

MATI Spektrum iiber die ag. Eine direkte Zuordnung der Banden im MATI Spek-
trum iber die a3 anhand einer entsprechenden FC-Analyse ist hier nicht méglich, da
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Abbildung 11.5.: (141’) MATI Spektrum tber die «; des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy < S; Ubergangs bei Anre-
gung der Moden v und ve mit jeweils einem Quant im Sy (unten).

kein entsprechender Zwischenzustand |as) mit Hilfe der quantenchemischen Rechnun-
gen préapariert werden konnte (vgl. Kap. . Die Untersuchungen zum REMPI
Spektrum des 1,4,2-DCFBs haben eine Assoziation der mit ag bezeichneten Bande zu
den Si-Schwingungen v; und vs nahegelegt. Daher wurde als Hilfsmittel bei der Zu-
ordnung eine Reihe von FC-Analysen des Dy < S; Ubergangs durchgefiihrt, bei denen
verschiedene Kombinationen von |v1) und |vg) als Zwischenzustidnde probiert wurden.
Die beste Ubereinstimmung zum experimentell bestimmten MATI Spektrum des 1,4,2-
DCFBs iiber die a3 ergab dabei die FC-Analyse unter Verwendung des mit drei Quanten
angeregten Zwischenzustandes |vg)® (Abb. unten). Der Aufbau des MATI Spek-
trums uber die ag ldsst sich im Wesentlichen durch drei Serien von Kombinationsbanden
beschreiben, die vom Ubergang in die 9al (264 cm™!), [17a,16a]?+[11,5]* (361 cm™!)
und [17a,16a]'+[11,5]? (464 cm~?!) aus ihren Ursprung nehmen. Die Ubergénge in die
9al, [17a,16a)>+[11,5]' und [17a,16a]'+[11,5]* konnten somit als Av = 0 Ubergange
identifiziert werden. Ausgehend von dem Ubergang bei 264 cm~! (9a!) konnten die Kom-
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binationsbanden 9a!+[7a,2,6b]! (593 cm™1), 9al+[11,5]'+10a! (730 cm~!), 9al+[7a,2,6b]?
(923 ecm™1), 9al+6al (973 cm™!) und 9al+[11,5]?+6al (1347 cm~!) zugeordnet werden.
Ausgehend von dem Ubergang bei 361 ecm~! ([17a,16a]?+[11,5]!) finden sich Kombina-
tionsbanden [17a,16a]?+[11,5]% (540 cm™1), [17a,16a]?+[11,5]'+[7a,2,6b]' (690 cm™1),
[17a,16a)%+[11,5]'4+13' (824 cm™!) und [17a,16a]?+[11,5]'+6a' (1074 cm~!). Ausgehend
von dem Ubergang bei 464 cm™! ([17a,16a]'+[11,5]%) finden sich Kombinationsbanden
[17a,16a]!+[11,5]%+[7a,2,6b]! (789 cm™!) und [17a,16a)!+[11,52+6al (1171 cm™1). Fer-
ner wird die Kombinationsbande [11,5]3+10a2 bei 1134 cm~! im MATT Spektrum iiber
die a3 beobachtet. Interessanterweise handelt es sich bei den auf [17a,16a]2+[11,5]' und
[17a,16a]'+[11,5]? aufbauenden Progressionen um formal symmetrieverbotene Uberginge.
Daneben treten die ebenfalls symmetrieverbotenen Ubergiinge in die [17a,16a]! (70 cm™!)
und [11,5]' (178 cm™1) auf. AuBerdem tritt der erste Oberton der [17a,16a], [17a,16a)?,
bei 160 cm™! auf. Die groBten Abweichungen zwischen Experiment und Simulation stellt
man fiir die Intensitédten im Bereich zwischen 500 und 900 cm ™! fest. Eine Zuordnung
der Banden in diesem Bereich ist dennoch aufgrund iibereinstimmender Frequenzen
moglich. Die mit (*) und (#) markierten Moden konnten nicht eindeutig anhand der
quantenchemischen Rechnungen zugeordnet werden.

MATTI Spektrum iiber die as. Der Aufbau des MATI Spektrums iiber die ag lésst
sich im Wesentlichen durch zwei Serien von Kombinationsbanden beschreiben, die vom
Ubergang in die 9al (265 cm™1) und [17a,16a)2+[11,5]! (368 cm~!) aus ihren Ursprung
nehmen. Die Ubergiinge in die [17a,16a]® und [17a,16a]?+[11,5]! konnten somit als Av = 0
Ubergange identifiziert werden. Da mithilfe der quantenchemischen Rechnungen kein
adidquater Zwischenzustand prapariert werden konnte, um per FC-Analyse das MATI
iiber die ag zu simulieren, basiert die Zuordnung der Banden im MATI Spektrum {iber
die o auf dem Vergleich zu den MATI Spektren iiber die 9a! und a3. Ausgehend von
dem Ubergang bei 265 cm~! (9a!) konnten die Kombinationsbanden 9al+[7a,2,6b]!
(592 em™1), 9al+[11,5]'+10al (729 cm~!) und 9al+6al (976 cm~!) zugeordnet werden.
Ausgehend von dem Ubergang bei 368 cm ™! ([17a,16a]2+[11,5]') konnten die Kombina-
tionsbanden [17a,16a)2+[11,5]'4[7a,2,6b]! (692 cm™!), [17a,16a]?+[11,5] (535 cm™!),
[17a,16a)2+[11,5]'+[72,2,6b]! (692 cm™!) und [17a,16a)%+[11,5]'+6al (1069 cm ™) zuge-
ordnet werden. Daneben treten die [17a,16a]! bei 70 cm ™! und die [17a,16a)? bei 160 cm ™t
auf. Im Vergleich zum MATI Spektrum iiber die a3 stellt man fest, dass der Ubergang
in die [17a,16a]2+[11,5]* eine wesentlich geringere, der Ubergang in die [17a,16a]? eine
wesentlich hohere Intensitit aufweist. Die im MATI Spektrum tiber a3 auftretende Bande
bei 464 cm™! fehlt im MATI Spektrum {iber as. Die im MATI Spektrum iiber die ao
bei 446 bzw. 491 cm~! beobachteten Banden (*, #) konnten nicht weiter zugeordnet
werden. Die intensive Bande bei 878 cm™! (1) konnte ebenfalls nicht weiter zugeordnet
werden. Auch im MATI Spektrum iiber die as werden, mit Ausnahme des Ubergangs in
die [17a,16a]2, nur Ubergiinge beobachtet, die a' symmetrischen Moden zuzuordnen sind.

MATI Spektrum iiber die B2. Die Zuordnung des MATI Spektrums tber die (5o
erfolgte ebenfalls anhand eines Vergleichs zu den MATI Spektren iiber die 9a' und as.
Ausgehend von dem Ubergang bei 264 cm~! (9al) konnten die Kombinationsbanden
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Abbildung 11.6.: (1+1’) MATI Spektrum iiber die a3 des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols
(oben), Franck-Condon-Simulation des Dy + S; Ubergangs bei Anre-
gung der vy mit drei Quanten im S; (unten).

9al+[7a,2,6b]! (596 cm™1), 9al+[11,5]2(633 cm~!), 9al+[7a,2,6b]% (926 cm~!), 9al+6al
(980 cm™!) zugeordnet werden. Daneben beobachtet man bei 361 cm~! den Ubergang
in die [17a,16a]?+[11,5]' mit, im Vergleich zum MATI Spektrum iiber die 32, geringer
Intensitit. AuBerdem konnte die Bande bei 530 cm~! der [17a,16a]?+4-[11,5]? zugeordnet
werden. Auffillig, im Vergleich zum MATI Spektrum iiber die 9, ist die hohe Intensitét
des Ubergangs bei 164 cm~! ([11,5]!). Die mit (*), (#) und (f) markierten Banden
konnten nicht sicher zugeordnet werden. Aufgrund der hohen Intensitit der [11,5]' zuge-
ordneten Bande liegt die Vermutung nahe, dass es sich hier ebenfalls um einen Av =0
Ubergang handelt. Daneben tritt die mit zwei Quanten angeregte Mode [17a,16a]? bei
164 cm~! auf.
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11.2.5. Duschinsky-Analysen

Zunéchst wurden die Auslenkungsmuster der 1,4,2-DCFB Grundzustandsmoden auf
jene des Benzols abgebildet (Abb. (a)). Abb. zeigt ein Graustufen-Plot der
Duschinsky-Matrix, der die Grundzustandsmoden des 1,4,2-DCFB (Ordinate) mit denen
des Benzols (Abzisse) korreliert. Die Analyse zeigt, dass sich die Moden v, v13 und
v93-v97 des 1,4,2-DCFBs gut durch die urspriinglich fiir Benzol gefundene Nomenklatur
beschreiben lassen (Wilson: 6a, 4, 15, 19a, 19b, 8b, 8a). Der Hauptcharakter dieser Moden
entspricht zu tiber 50% der einer Benzolmode, die Beimischungen weiterer Benzolmoden
ist nicht signifikant. Die Moden vs und v7 besitzen zwar auch hauptséchlich den Charakter
einer einzelnen Benzolmode (Wilson: 10a bzw. 13), allerdings ist dieser mit 26 bzw. 12%
nur schwach ausgeprégt; der Nebencharakter ist, wie in Abb. (a) zu sehen, sehr diffus.
Insgesamt besitzen 10 Moden des 1,4,2-DCFBs ausreichende Ahnlichkeit zu den origindren
Benzolmoden, um mit der herkémmlichen Wilson-Nomenklatur beschrieben werden
zu konnen (vgl. Tab. . Alle iibrigen 1,4,2-DCFB Moden unterliegen teils starker
Mischung, sodass eine Eins-zu-eins-Korrelation mit Benzolmoden nicht mehr gegeben
ist. Der reinste Benzolcharakter (80%) aller a" Moden wird fir Mode vg (mized Wilson:
16b,(11)) gefunden (vgl. Mode vg in 1,2,4-/1,3,4-DCFB ). Um das Mafl an Duschinsky
mixing nach elektronischer Anregung des 1,4,2-DCFBs beurteilen zu kénnen, wurden
die Moden des angeregten Zustands (S1) mit jenen des elektronischen Grundzustands
korreliert (Abb. (b)).

Nach elektronischer Anregung in den S; Zustand bewahren die Moden v3, vs, vg, vs, V15,
v17 und v3g zu iber 90% ihren Grundzustands-Charakter. Alle iibrigen 1,4,2-DCFB Moden
unterliegen teils starker Mischung, wobei der Hauptcharakter im Allgemeinen dominiert.
Die Moden v14, v24, v25 und wvog im Sy Zustand besitzen mit einem Hauptcharakter
von unter 50% (und stark ausgepriigten Nebencharakteren) die geringste Ahnlichkeit
zu den Grundzustandsmoden des 1,4,2-DCFBs. Wie bereits fiir das 1,2,4-, 1,3,4- und
1,3,5-DCFB beobachtet, treten Paare von Moden auf, die hinsichtlich ihres Haupt- und
Nebencharakters invertiert sind (Moden v1g, v19; V21, V22; V24, V25; V2g, V2g). Einige Moden
dndern ihre Reihenfolge hinsichtlich ihrer Frequenz beim Ubergang vom Grund- (Sp) in
den angeregten Zustand (S;). Beispielsweise ist die Mode v3 im Grundzustand, [11,5],
mit der Mode vy im angeregten Zustand (S1) zu assozieren, Mode vy im Sy (9a) wird zu
Mode v5 im S; usw. (siehe Tab. . Interessanterweise ergibt die Duschinsky-Analyse
fiir die S;-Moden v; und wv9, dass es sich bei beiden um Mischungen der a” symmetrischen
Grundzustandsmoden [17a,16a] und [11,5] handelt.

Im kationischen Grundzustand (Dg) ldsst sich die groBe Mehrzahl der Moden einer
einzelnen Grundzustandsmode zuordnen. Dies kann als geringe Abweichungen von der
Winkelhalbierenden in Abb. (d) beobachtet werden. Ausnahmen bilden die Paare
invertierter Moden (Moden v1g, v19; v25, v2g; V29, V30 in Tab. , die im wesentlichen
bindre Mischungen zweier Grundzustandsmoden darstellen. Vergleicht man die Moden
im Dg mit denjenigen im Sy hintsichtlich ihrer Reihenfolge, so stellt man auch beim 1,4,2-
DCFB Abweichungen fest. So ist die Mode v3 im Grundzustand, [11,5], mit der Mode v
im kationischen Grundzustands (Dg) zu identifizieren, Mode v7 im Sp wird zu Mode vg im
Dy, Mode v1g zu Mode v11 und Mode w91 zu v9s. Interessanterweise entsprechen die Moden
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vy ([17a,16a]) und ve ([11,5]) im Dy fast vollstindig ihren Pendants im Grundzustand vy
([17a,16a]) und vs ([11,5]) entsprechen, wihrend Moden v; und v im S;([17a,16a,11] bzw.
[11,5,17a,16a]) Mischungen der Grundzustandsmoden [17a,16a] und [11,5] darstellen.

(a) Korrelation der Grundzustandsmoden (b) Normalmoden 142-DCFB
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Abbildung 11.9.: Duschinsky-Matrix Korrelation folgender Normalmoden: (a) Normalm-
oden im Sy des Benzols (Abzisse) und des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols
(1,4,2-DCFB) (Ordinate), (b) Normalmoden im Sy (Ordinate) und Sy
(Abzisse) des 1,4,2-DCFBs, (c¢) Normalmoden im S; (Ordinate) und
Do (Abzisse) des 1,4,2-DCFBs, (d) Normalmoden im Sy (Ordinate)
und Do (Abzisse) des 1,4,2-DCFBs. Der Grad der Korrelation eines
jeden Paares von Normalmoden wird als Graustufenwert angegeben -
je dunkler dieser Wert, desto hoher die Korrelation.
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Tabelle 11.1.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektro-
nischen Grundzustand (Sp) von 1,4,2-DCFB.

1,4-Dichlor-2-fluorbenzol Normalmoden Sy Cj

Mode Hauptbeitrdge von Benzolmoden v,*  Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.g,,, Freq.cac

(2] [em™!]  fem™]
vyt 0.26 x v9?, 0.22 x v1%, 0.15 x vg® a' [17a,16a],(11) - 110 98
va? 0.28 x v17%, 0.15 x v14%, 0.11 x v15° a’ [9a,18a],(18b) - 160 208
vs? 0.13 x vg%, 0.11 x v12° a' [11,5] - 210 215
vy? 0.46 x v17%, 0.13 x v14° a’ 9a,(18a) 9a 265 252
vsb 0.26 x vg® a' 10a 10a - 310
vg? 0.36 x v26%, 0.21 x v4%, 0.20 x v30% a’ [Ta,6b,2] - 340 328
v’ 0.12 X vgs? a’ 13 13 399
vg? 0.80 x v2?, 0.15 x vg® a' 16Db,(11) 16b 450 455
vg? 0.16 x v3%, 0.13 x v4°® a’ [6a,6b] - 530 517
v10” 0.22 x v9g®, 0.11 x v4%, 0.10 x v3* a’ [20a,6b,4] - 570 575
v11® 051 x 112, 0.16 x ve?, 0.15 x v7® a' 16a,(17a,10a) 16a - 652
v12® 0.56 x v3® , 0.15 x v11%, 0.10 x vV4® a’ 6a,(1,6b) 6a 700 715
v13? 0.69 x v5%, 0.19 x vg® a' 4,(10b) 4 - 724
V14° 0.36 x vg®, 0.26 x vg®, 0.20 x wvg?, a' [10b,17a,11],(10a) - - 838
0.12 x v7®
1)1517 0.33 x ’Uloa, 0.33 x ’Ulga, 0.18 x ’Uga, a' [17b,5,10b},(11) - 860 861
0.11 x vg®
v16” 0.33 x v4%, 0.19 x v13%, 0.18 X V94, a’ [6b,12,7a],(20a) - 900
0.10 x vo8®
1)1717 0.47 x ”Uloa, 0.30 x ’Ulga, 0.11 x ’Uga a' [1713,5],(17&) - - 968
’Ulgb 0.40 x Ulga, 0.33 x ’Ulla a’ [12,1} - 1050 1076
Ulgb 0.55 x U15a, 0.17 x ’U13a, 0.13 x Ulﬁa a’ [18b,12],(14) - 1090 1109
vae?  0.32 x v18%, 0.27 x v20%, 0.16 x v17%, a’ [9b,3],(9a,14) - 1155
0.13 x U16a
Va1 0.26 x v11%, 0.15 x v15%, 0.10 x v13¢ a’ [1,14],(12) - 1220 1257
Va2° 0.47 x v9p?%, 0.36 x v18% a’ [3,9b] - 1270 1282
’Uggb 0.83 x Ulga a’ 15 15 - 1306
Vo4® 0.58 x v21%, 0.13 x V14 a’ 19a,(18a) 19a 1480 1411
vas?  0.79 x v92° a’ 19b 19b 1570 1508
vag?  0.77 X v24®, 0.14 X v93® a’ 8b,(8a) 8b 1590 1613
’U27b 0.82 x ’Ugga, 0.15 x 7}24a a’ 8&,(8b) 8a - 1619
vag? 0.39 x v27%, 0.32 x v35%, 0.14 x V29 a’ [7b,13],(20b) - - 3194
Vag? 0.46 x vo9%, 0.18 x v39%, 0.17 X V98¢, a’ [20b,2],(20a,7a) - - 3210
0.17 x ’U26a
v30” 0.34 x vo7%, 0.31 x v30%, 0.17 X V95, a’ [7b,2],(13,20Db) - - 3214
0.15 x ’U29a

@ Normalmoden des Benzols im elektronischen Grundzustand (Sp).
b Normalmoden des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols im elektronischen Grundzustand.
¢ Raman-Bande aus Ref. [106].

147



Tabelle 11.2.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im elektro-
nisch angeregten Zustand (S;) von 1,4,2-DCFB.

1,4-Dichlor-2-fluorobenzol Normalmoden S; Cg

Mode Hauptbeitriage von 1,4,2- Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.eqp Freq.caic”
DCFB Grundzustandsmo- [em~!]  [em™Y]
den v, [%)]

v’ 059 x 119, 0.27 xv3%,0.10  a’ [17a,16a,11],(5,10a) - - 28
X 1)5a
ve?  0.52 x w3%, 0.14 x v, @ a' [11,5,17a,16a] - - 143
vz®  1.00 x vo° a’ [9a,18a] - - 210
v4? 0.73 x v5%, 0.17 x v3® a' 10a,(11,5) 10a - 221
vsb 1.00 x v4° a’ 9a,(18a) 9a 247 249
vg? 1.00 x vg® a’ [7a,6b,2] - 297 294
v? 0.72 x vg%, 0.11 x v @ a' 16b,(11,16a,17a,10a) 16b - 341
vs?  0.91 x vr® a’ 13 13 - 427
v? 0.53 x v15%, 0.22 x v179, a' [17b,5,10b],(11,17a,10a) - - 449
0.10 x vs®

v1e®  0.77 x v11%, 0.11 x vg® a' 16a,(17a,10a,16b,11) 16a - 486

v11® 0.79 x vg%, 0.10 x v10® a’ [6a,6b],(20a,6b,4) - - 501

vi2®  0.62 x v13%, 0.16 x 142, a' [4,10b],(17a,11,10a) - - 564
0.10 x ’Ulla

v1z®  0.85 x v10%, 0.14 x vg? a’ [20a,6b,4],(6a) - - 568

v14® 040 x v14%, 0.32 x v13%,  a" [10b,17a,11],(10a,4,17b,5) - - 605
0.19 x 1)15a

v1s?  0.97 x v12® a’ 6a,(1,6b) 6a 664 668

v1®  0.55 x v17%, 0.34 x v14®,  a" [17b,5,17a],(11,10b,17a,10a) - - 800
0.10 x ’U15a

v17° 0.98 x v16® a’ [6b,12,7a],(20a) - - 867

v1g®  0.68 x v1g%, 0.29 x v19® a’ [12,1],(18b,14) - - 1017

v19®  0.63 x v192, 0.28 x v1g° a’ [18b,12],(14,1) - - 1040

v20?  0.86 x vg0? a’ [9b,3],(9a,14) - - 1072

va1®  0.63 x v, 0.23 x vy ¢ a’ [3,9b],(1,14,12) - - 1139

va2®  0.70 x v91%, 0.21 X v92® a’ [1,14],(12,3,9b) - - 1215

Va3? 0.78 x v94% a’ 19a,(18a) 19a - 1316

v4®  0.42 x v95%, 0.22 x wg3?, a’ [19b,15],(3,9b,19a,18a) - - 1352
0.11 x ’U22a, 0.10 x 7)24“

v 0.30 x v9%, 0.27 x wyr®,  a’ [8b,8a,15] - - 1398
0.19 x ’1)230’

v26”  0.49 x v93%, 0.42 x v95® a’ [15,19b] - - 1435

vor?  0.51 x w62, 0.48 x vor® a’ [8b,8a] - - 1492

’Ung 0.55 x Ugga, 0.42 x vog® a’ [20b,2,7b,13],(20a,7a) - - 3121

vag?  0.58 X vag®, 0.39 X vo9® a’ [7b,13,20b,2],(20a,20b,7a) - - 3156

v30”  0.94 x v3° a’ [7b,2],(13,20b) - - 3175

@ Normalmoden des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols (1,4,2-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sg).
® Normalmoden des 1,4,2-DCFBs im elektronischen angeregten Zustand.
¢ Ein Skalierungsfaktor von 0.97 wurde auf die berechneten Frequenzen angewendet.
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Tabelle 11.3.: Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Normalmoden im kationi-
schen Grundzustand (Dg) von 1,4,2-DCFB.

1,4-Dichlor-2-fluorbenzol Normal Moden Dy Cj

Mode Hauptbeitrdge von 1,4,2- Sym. Mixed Wilson Wilson  Freq.czp Freq.cqic
DCFB Grundzustandsmo- [em™!  [em™Y
den v,* [%)]

v’ 1.00 x v1® a" [17a,16a],(11) - 70 81

v’ 0.98 x v3® a" [11,5] - 178 181
v3®  1.00 x v2® a’ [9a,18a],(18b) - - 221
vs® 1.00 x v4® a’ 9a,(18a) 9a 264 260
vs®  0.95 x v5® a' 10a 10a  290¢ 285
ve®  0.98 x v6® a’ [7a,6b,2] - 333 326
v’ 0.98 x vg® a" 16b,(11) 16b - 438
v’ 0.94 x v7® a’ 13 13 431 452
ve®  0.88 x vg? a’ [6a,6D] - 532 526

v1o?  0.98 x vy1® a' 16a,(17a,10a) 16a - 599

vi1®  0.89 x v10® a’ [20a,6b,4] - - 613

v12®  0.96 x v12® a’ 6a,(1,6b) 6a 718 707

vz’ 0.99 x v13¢ a' 4,(10b) 4 - 724

vis®  0.99 x v14® a" [10b,17a,11],(10a) - 856° 836

vis®  0.99 x v15° a" [17b,5,10b],(11) - - 913

vig®  0.90 x v16® a’ [6b,12,7a],(20a) - - 928

vi7?  0.99 x v17% a" [17h,5],(17a) - - 1010

vig®  0.56 x v158%, 0.30 x v19® a’ [12,1,18b],(14) - - 1074

v1e?  0.62 x v19%, 0.34 x v a’ [18b,12,1],(14) - - 1115

v20”  0.93 x v90? a’ [9b,3],(9a,14) - - 1186

v91”  0.82 X v90? a’ [3,9b] - - 1236

vaa?  0.87 x vg91® a’ [1,14],(12) - - 1282

vaz?  0.87 x v93® a’ 15 15 1378 1358

U24b 0.66 x U26a, 0.18 x 1}24a a’ [8b,19a],(8a,18a) - 1449 1425

vas?  0.64 x va5%, 0.16 x v94%, a’ [19b,19a],(18a,8b,8a) - - 1451
0.13 X’Ugﬁa

vag?  0.58 x v24®, 0.25 X vo5® a’ [19a,19Db)],(18a) - 1526 1505

va7®  0.93 x v9r® a’ 8a,(8b) - 1644 1619

vag?  0.96 x v9g® a’ 7b,13,(20Db) - - 3204

vag?  0.79 x v30%, 0.20 X v99? a’  [7b,2,20b],(13,20a,7a) - - 3211

v30®  0.76 x v99%, 0.20 x v3p? a’  [20b,2,7b],(20a,7a,13) - - 3215

@ Normalmoden des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols (1,4,2-DCFB) im elektronischen Grundzustand (Sp).
b Normalmoden des 1,4,2-DCFBs im kationischen Grundzustand Zustand (Dy).
¢ Aus Oberton.

149



11.2.6. Geometrieoptimierung und Molekiilorbital-Rechnungen

Das verwendete Nummerierungssystem sowie alle Bindungslédngen und -winkel finden
sich in Tab. . Wie fiir 1,4,2-DCFB zu erwarten, ergab die Geometrieoptimierung fiir
den elektronischen Grundzustand (Sp) eine planare Struktur mit Cys-Symmetrie. Durch
die asymmetrische Substitution mit Schweratomen werden unterschiedliche interatomare
Absténde innerhalb der Gruppen C-C, C-Cl und sogar C-H gefunden. Im Vergleich zu
den Kongeneren mit vicinalen Chloratomen (sieche Kap. kommt es im Benzolring
des 1,4,2-DCFBs nur zu geringen Unterschieden in C-C Bindungsléngen. Der grofite
interatomare Abstand in der Gruppe der C-C Bindungen befindet sich erwartungsgeméfl
zwischen den sterisch beanspruchten C-Atomen C4 und C5 (1.390 A), der geringste wird
fiir die C-C Bindungen C5-C6 in unmittelbarer Nachbarschaft zum F-Atom gefunden
(1.384 A).

Nach elektronischer Anregung in den S; Zustand kommt es, typisch fiir 7% < m Ubergéinge
in Aromaten, zu einer Ringaufweitung mit einer mittleren Dehnung der C-C Bindungen
von 0.26 A. AuBerdem wird eine Verkiirzung der Hal-C Bindungen beobachtet (C4-CI10:
-0.029 A, C1-Cl11: -0.026 A, C5-F12: -0.004 A). Diese Verkiirzungen resultieren aus dem
Abzug der Elektronendichte von den antibindenen o*-Orbitalen, die entlang der Hal-C
Bindungen lokalisiert sind.

Nach Ionisation aus dem S1 heraus kommt es hauptséchlich zu einer Verkiirzung der beiden
gegeniiberliegenden C2-C3 und C5-C6 Bindungen, was im Einklang mit einer Auslenkung
entlang der Mode 8a ist. Im MATI Spektrum iiber den elektronischen Ursprung im
S; konnte eine hohe Aktivitit fiir den Uberginge zur 8a' bestitigt werden. AuBerdem
beobachtet man eine kleinere Ringaufweitung entlang der C3-C6 Achse, typisch fiir eine
Verzerrung entlang einer 6 (od. 7) Mode. Eine hohe Aktivitidt der Moden 6b und [7a,6b,2]
wahrend der Tonisation wurde durch die MATI Spektren bestétigt. Dariiber hinaus kommt
es zu weiterer Verkiirzung der Hal-C Bindungen, was zeigt, dass der Ubergang Dy < S;
zusétzlich o*-Charakter besitzt. Nach bestem Wissen gibt es bisher keine experimentellen
Daten zur Struktur von 1,4,2-DCFB, die als Vergleich dienen kénnten.

11.2.7. Zwischenfazit zum 1,4-Dichlor-2-fluorbenzol

Der 1A’S; <1 A’Sy Ubergang Der elektronische Ursprung des S; konnte als inten-
sivste Schwingungsbande im REMPI Spektrum des 1,4,2-DCFBs identifiziert und zu
35963 4 2 cm ™! (4.4588 + 0.0002 eV) bestimmt werden. Es konnte gezeigt werden, dass
die hier verwendeten (TD)-DFT-Methoden und Franck-Condon-Analysen innerhalb der
Néherungen geeignet sind, um eine detaillierte Analyse der im REMPI Spektrum des
1,4,2-DCFBs auftretenden Banden durchzufithren. Abweichungen zwischen experimentel-
len und simulierten Franck-Condon-Spektrum sind auf Effekte zuriickzufiihren, die nicht
in den verwendeten quantenchemischen Methode implementiert sind (Resonanzeffekte).
Die Banden im REMPI Spektrum des 1,4,2-DCFBs bei 249 cm ™!, 294 cm ™! und 668 cm ™!
konnten sicher den totalsymmetrischen Moden 9a!, [7a,6b,2]' und 6a' zugeordnet werden.
Ferner konnte die Zuordnung der 9a! durch das MATI Experiment unter Anwendung
der Av = 0 Vorzugsregel abgesichert werden. Die mit « bzw. § bezeichneten Banden im

150



Tabelle 11.4.: Berechnete Geometrien von 1,4,2-DCFB (b3-lyp/aug-cc-pVTZ)

b3-lyp/aug-cc-pVTZ  C, Cs Cs
Bindungslinge [A] So Si Do  A(S1-So) A(Do-S1) A(Do-So)
C1-C2 1.389 1.408 1.430 0.019 0.022 0.041
C2-C3 1.389 1.415 1.366 0.026 -0.049 -0.023
C3-C4 1.389 1.426 1.411 0.037 -0.015 0.022
C4-C5 1.390 1.407 1.437 0.017 0.030 0.047
ChH-C6 1.384 1.412 1.368 0.028 -0.044 -0.016
C6-C1 1.388 1.417 1.402 0.029 -0.015 0.014
C4-Cl10 1.739 1.710 1.681 -0.029 -0.029 -0.058
C1-Cl11 1.748 1.722 1.601 -0.026 -0.121 -0.147
C5-F12 1.340 1.336 1.310 -0.004 -0.026 -0.030
C2-H7 1.080 1.079 1.080 -0.001 0.001 0.000
C3-H8 1.080 1.07v6 1.080  -0.004 0.004 0.000
C6-H9 1.080 1.076 1.081 -0.004 0.005 0.001
Bindungswinkel [°]
C1-C2-C3 119.3 120.2 119.8 0.9 -0.4 0.5
C2-C3-C4 120.6 1169 119.6 -3.7 2.7 -1.0
C3-C4-C5 118.9 121.5 119.5 2.6 -2.0 0.6
C4-C5-C6 121.5 122.5 121.5 1.0 -1.0 0.0
C5-C6-C1 118.5 115.0 117.8 -3.5 2.8 -0.7
C6-C1-C2 121.1 124.0 121.8 2.8 -2.2 0.6
Cl11-C1-C2 119.7 118.3 118.6 -1.4 0.3 -1.1
F12-C5-C6 118.6 118.2 120.5 -0.4 2.3 1.9
C3-C4-C110 1209 119.3 121.2 -1.6 1.9 0.3
Diederwinkel [°]
Cl11-C1-C2-H7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Cl110-C4-C3-H8 0.0 0.0 0.1 0.0 0.1 0.1
F12-C5-C6-H9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
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Abbildung 11.10.: Molekiilorbital-Plots vom HOMO, HOMO-1 und LUMO, LUMO-+1
des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols, berechnet auf dem b3-lyp/aug-cc-pVTZ
Niveaus.

REMPI Spektrum des 1,4,2-DCFBs konnten nicht addquat von den hier durchgefiihrten
quantenchemischen Rechnungen vorhergesagt werden. Das simulierte REMPI Spektrum
zeigt im Frequenzregime der mit o bzw. 8 bezeichneten Banden eine kurze Progression in
a’ symmetrischen Oberténen der Mode v; und Kombinationsbanden der Moden v und vs
(Abb. [11.2)). Die Duschinsky-Analyse zum 1,4,2-DCFB (Abb. (a)) hat gezeigt, dass
sich die Moden v; und v im S;-Zustand durch eine Mischung aus Gertistschwingungen
nach der Wilson-Nomenklatur [27), [102] beschreiben lassen. Demgeméf erhélt die Mode vq
die Bezeichnung [17a,16a,11] und Mode vy die Bezeichnung [11,5,17a,16a]. Bemerkenswert
ist, dass Moden der Form [17a,16a,11] bzw. [11,5,17a,16a] weder im elektronischen (Sg)
noch im kationischen Grundzustand (Dg) existieren. Die entsprechenden Pendants dieser
Moden sind die Moden v; und v3 im Sg bzw. v; und vy im Dy ([17a,16a] und [11,5]). Bei
elektronischer Anregung in den S; werden sich also nicht nur die Frequenzen der beiden
niederfrequentesten out-of-plane Moden dhnlicher, sondern auch deren Schwingungsmus-
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ter, was das Auftreten von Resonanzeffekten stark begiinstigt. Vergleicht man Simulation
und Experiment, so fallt die symmetrische Anordnung der mit o bzw. 3 bezeichneten
Banden im experimentell bestimmten REMPI Spektrum (AbbJI1.17] (a), (b)) auf: Die
Verteilung der mit a7, as, as bezeichneten Banden lésst sich als sog. Resonanz-Triade,
die der Banden as, ag, 81, B2 als Pentade interpretieren. Diese Interpretation konnte
durch das MATI-Experiment (folgender Abschnitt) in vielerlei Hinsicht bestatigt werden.
Die mit -y bezeichneten Banden im experimentellen REMPI Spektrum des 1,4,2-
DCFBs zeigen ebenfalls eine symmetrische Intensitétsverteilung (AbbJI1.11] (c)). Die
Frage welche Moden fiir die Aufspaltung in die mit v bezeichneten Banden verantwortlich
sind, konnte nicht abschliefend geklédrt werden. Aus dem Vergleich zwischen simulierten
und experimentellen MATI Spektrum des 1,4,2-DCFB (Kap. konnte auf eine
Beteiligung der Mode 6a!+q; geschlossen werden. Ferner konnte gezeigt werden, dass
die Gleichgewichtsstruktur des 1,4,2-DCFB eine Ringaufweitung beim Ubergang vom Sg
in den S; erfdhrt.

Der 2A4’Dy <! A’S; Ubergang Aus dem MATI Spektrum iiber den 0-0 konnte
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a3
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Abbildung 11.11.: Fermi-Polyaden im REMPI Spektrum des 1,4-Dichlor-2-fluorbenzols.

die Tonisierungsenergie I'E zu 73293 £ 7 cm~! (9.0872 4+ 0.0007 V) bestimmt werden.
Auflerdem war es moglich {iber fiinf weitere Zwischenzustéinde im S; MATI Spektren
aufzunehmen. Es konnte gezeigt werden, dass die hier verwendete (TD)-DFT Methode
in Kombination mit FC-Analysen geeignet ist, um eine detaillierte Analyse der in den
MATT Spektren des 1,4,2-DCFBs auftretenden Banden durchzufithren. Auftretende Ab-
weichungen zwischen den experimentell ermittelten und berechneten MATIT Spektren
sind geringfiigig und systematischer Natur. So wurde generell in den simulierten MATI
Spektren der jeweilige Av = 0 Ubergang mit zu hoher Intensitit berechnet; gleiches
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gilt fiir die der X+[7a,6b,2]2+[11,5]' zugeordneten Banden [[] Generell wurden auch die
benachbarten Banden X+13! und X+[11,5]'4+10a! im den simulierten MATI Spektren
mit signifikant geringerer Halbwertsbreite wiedergegeben. In den MATI Spektren iiber
elektronischen Ursprung und iiber die 9a' konnte die Giiltigkeit der Av = 0 Vorzugsregel
bestitigt werden. Im MATI Spektrum iiber die 9a! geht die gesamte Schwingungspro-
gression von einem einzelnen, intensitatsleihenden falschen Ursprung aus. Im Falle der
MATT Spektren {iber die a1, s, ag und B2 wurden mehrere falsche Urspriinge gefunden.
Im MATTI Spektrum iiber die a; konnten die Ubergiinge in die [17a,16a]? und [11,5]?
zweifelsfrei als falsche Urspriinge identifiziert werden. Auflerdem nehmen wir an, dass
es sich beim Ubergang in die 9a' im MATI Spektrum iiber die a; ebenfalls um einen
falschen Ursprung handelt. Es konnte aber keine Schwingungsprogression beobachtet
werden, welche auf die 9a' aufbaut - vermutlich Aufgrund der schwachen Intensitit
des Ubergangs in die 9a'. In den MATI Spektren iiber die as, a3 und (B wurden die
Ubergiinge in die 9a! und [17a,16a]'4-[11,5]? als falsche Urspriinge identifiziert. In den
MATT Spektren iiber die a3 und Ss tritt zusitzlich der Ubergang in die [17a,16a]?+[11,5]!
bei 464 cm~! auf. Im Falle des MATI Spektrums iiber die a3 konnte der Ubergang in
die [17a,16a]?+[11,5]! als falscher Ursprung identifiziert werden. Im MATI Spektrum
iiber die a tritt der Ubergang in die [17a,16a]?+[11,5]' nicht auf. Es treten jedoch in
unmittelbarer Nachbarschaft die mit (*) und (#) bezeichneten Banden bei 446 bzw.
491 cm™! auf. Im MATT Spektrum iiber die 33 treten die Banden (*) und (#) bei 446
bzw. 491 cm™! zusitzlich zur [17a,16a]?+[11,5]' (464 cm~!) auf. Dies ldsst den Schluss
zu, dass die (*) und (#) aus einer Aufspaltung der mit [17a,16a]2+[11,5]! bezeichneten
Bande entstehen. Zuséatzlich beobachtet man in den MATI Spektren iiber die ag und 9
eine hohe Intensitiit der [17a,16a]? zugeordneten Bande bei etwa 160 cm~!, die ebenfalls
als falscher Ursprung in Frage kommt. Banden, die sich ausgehend von dem Ubergang in
die [17a,16a]? Intensitit leihen, konnten jedoch nicht zweifelsfrei identifiziert werden -
moglicher Weise kommen die mit (}) bezeichneten Banden in den MATI Spektren iiber
die a3 und Sy hier in Frage. Gemein in den MATI Spektren, welche iiber die mit |«)
bzw. |3) bezeicheneten Zwischenzustinde im S; aufgenommen wurden, ist das Auftreten
multipler Av = 0 Ubergiinge. Diesen Av = 0 Ubergingen, welche gleichzeitig als falsche
Urspriinge in Erscheinung treten, konnte jeweils die Mode vy (9a) bzw. eine Kombination
der Moden v; ([17a,16a]) und ve ([11,5]) zugeordnet werden. Es konnte somit mithilfe
des MATTI Experimentes gezeigt werden, dass die mit |«) bzw. |3) bezeichneten Zwi-
schenzusténde im S; Zustand des 1,4,2-DCFBs aus einer Resonanz-Aufspaltung unter
Beteiligung der Grundzustandsmoden 9a, [17a,16a] und [11,5] entstehen. Die exakte
Linearkombination der Zwischenzusténde |a) und |8) konnte im Rahmen dieser Arbeit
nicht geklart werden. Ferner konnte gezeigt werden, dass die Gleichgewichtsstruktur des
kationischen Grundzustands (Dg) gegeniiber dem elektronisch angeregten Zustand (S;)
in 1,4,2-DCFB hauptséchlich entlang der in-plane Mode 8a verzerrt ist. Diese Mode tritt
sowohl im berechneten, als auch im gemessenen MATI Spektrum iiber den elektronischen
Ursprung im S; als intensivste Bande neben dem 0-0 Ubergang in Erscheinung.

'Fiir X ist der jeweilige Av = 0 Ubergang einzusetzen!
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Teil 1V.

Diskussion der Ergebnisse
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12. Franck-Condon-Analysen von REMPI
und MATI Spektren

Die Ergebnisse dieser Arbeit haben gezeigt, dass die vergleichende Untersuchung von
experimentellen und Franck-Condon simulierten REMPI und MATI Spektren einen
wesentlich tieferen Einblick in die oftmals komplexe vibronische Struktur von angereg-
ten und kationischen Molekiilzustdnden erlauben, als es bisher mit alleiniger Hilfe von
Frequenzanalysen der Fall war. So konnte iiberraschend festgestellt werden, dass nur
wenige der 30 moglichen Normalschwingungen in DCFB tatséchlich zu den REMPI bzw.
MATT Spektren beitragen. So konnte fiir alle in dieser Arbeit untersuchten DCFB gezeigt
werden, dass die komplexen Bandensysteme ihrer MATI Spektren im wesentlichen Kom-
binationsbanden einiger weniger Normalschwingungen zuzuordnen sind. Durch Analyse
der Kombinationsbanden konnte festgestellt werden, dass diese Serien bilden. Weiter
konnte gezeigt werden, dass diese Serien von Kombinationsbanden einem allgemeinen,
bislang in der Literatur nicht beschriebenen Aufbauprinzip gehorchen. Als Ursprung
einer jeden Serie konnte jeweils ein Av = 0 Ubergang identifiziert werden. Die Abfolge
und die relativen Intensititen der Kombinationsbanden in den MATI Spektren eines
Dichlorfluorbenzols, welche unter Anregung von Schwingungszustdnden im S; aufgenom-
men wurden, gleichen der reguldren Schwingungsprogression wie sie im MATI Spektrum
iiber den elektronischen Ursprung im S; beobachtet wird (siehe Abb. . Bei den
Av = 0 Ubergiingen handelt es sich somit um sog. falsche Urspriinge (false origin) und
werden daher im Folgenden mit ’Av = 0 false origin’ bezeichnet. Fiir alle reguldren MATI
Spektren, d. h. fiir MATI Spektren, die iiber einen ungekoppelten Zwischenzustand auf-
genommen wurden, und in denen die Av = 0 Vorzugsregel erfiillt ist, konnte eine strenge
Giltigkeit dieses Aufbauprinzips festgestellt werden. In den MATI Spektren, die iiber
gekoppelte Zwischenzustinde aufgenommen wurden, konnten mithilfe der FC-Analyse
mehrere falsche Urspriinge identifiziert werden. Die Ergebnisse legen nahe, dass es sich im
Falle mehrerer falscher Urspriinge um Uberginge von gekoppelten Zustinden im S; zu
den entsprechenden entkoppelten Zustdnden im Dg handelt. Unter den MATI Spektren,
in denen eine Verletzung der Av = 0 Vorzugsregel beobachtet wurde, wurde hiufig eine
Anderung der Quantenzahl v von +1 beobachtet. D. h. die intensivste Bande im jeweiligen
MATTI Spektrum konnte dem Ubergang in den ersten Oberton zugeordnet werden (sie
z. B. Abb. . Eine grofie Ahnlichkeit zu dem jeweiligen MATI Spektrum iiber den
elektronischen Ursprung konnte auch hier fest gestellt werden. Meist ist im letztgenannten
Fall der 0-0 Ubergang ebenfalls stark angeregt.

Des Weiteren haben sich die FC-Analysen als {iberaus hilfreich bei der Beurteilung der Qua-
litdt der quantenchemischen Rechnungen (Geometrieoptimierungen/Frequenzanalysen)
erwiesen. Insbesondere gilt dies fiir die problematische Behandlung elektronisch angereg-
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Abbildung 12.1.: Die Bandenstruktur eines iiber einen beliebigen S;-Zwischenzustand
x aufgenommenen MATI Spektrums in Dichlorfluorbenzolen (oben)
gleicht in der Regel der Bandenstruktur des MATI Spektrums, welches
iiber den elektronischen Ursprung im S; (unten) aufgenommen wurde.

ter Molekiilzusténde. Haufig gelangt man bei der Berechnung angeregter Zusténde zu
mehreren Strukturen, und es muss entschieden werden, welche die Realitédt besser wieder-
gibt. Oftmals kann dies nicht anhand der im Anschluss durchgefiihrten Frequenzanalysen
entschieden werden, da z. B. die berechneten Frequenzen zu den unterschiedlichen Mole-
kiilgeometrien alle gleich stark von den experimentell bestimmten Frequenzen abweichen.
Einen wesentlich stringenteren wie komfortableren Qualitédtstest stellt die Simulation von
FC-Spektren aus den Ergebnissen der Frequenzanalysen dar - eine gute Ubereinstimmung
zwischen gemessenen und simulierten Spektrum zeigt eine gute Qualitit der Rohdaten
an.
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13. Ergebnisse der Duschinsky-Analysen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Normalschwingungen der Dichlorfluorbenzole fiir
drei unterschiedliche elektronische Zusténde berechnet: den elektronischen Grundzustand
So, den ersten elektronisch angeregten Zustand S; und den ionischen Grundzustand
Dg. Die berechneten Schwingungen im S; und Dy dienten dann der Zuordnung der
Schwingungsbanden in den jeweiligen REMPI bzw. MATI Spektren. Andert sich die
Molekiilgeometrie beim Ubergang zwischen zwei elektronischen Zustinden stark, so un-
terscheiden sich auch die Schwingungen stark voneinander. Um die Vergleichbarkeit der
Schwingungen in den verschiedenen elektronischen Zustdnden, aber auch zu anderen Mole-
kiilen zu gewéhrleisten, ist es daher immens wichtig, die Schwingungen eindeutig benennen
zu kénnen. In vorangegangenen Arbeiten erfolgte die Bennenung der Schwingungen nach
der weit verbreiteten Systematik fiir Benzol (Wilson-Nomenklatur [27]). Hierzu wurde die
zu einer berechneten Frequenz gehorige Schwingung am Bildschirm animiert und mit den
Benzolschwingungen verglichen. Bei der Substitution der Wasserstoffatome im Benzol
durch Halogenatome tritt das Problem auf, dass die Halogenatome aufgrund ihrer grofien
Masse wahrend der Schwingung nahezu unbeteiligt bleiben. Hinzu kommt, dass auch Teile
des Rings sowie H-Atome in ihrer Beweglichkeit stark eingeschrénkt sein kénnen. Dies
fiihrt zu Schwingungen, welche sich optisch schwer den origindren Benzolschwingungen

zuordnen lassen. Wie leicht es hier zu Verwechselungen kommen kann, sei am Beispiel
der Mode 11 in 1,2,3-DCFB (Abb. |13.1)) erldutert: Bei der Mode 11 im Benzol vollzichen

adee by xhx

© O

Abbildung 13.1.: Vergleich der Mode 11 in a) Benzol und b) 1,2,3-DCFB. Die Amplitude
der Schwingung (Lénge der Vektoren) ist um den Faktor 2 vergroflert
dargestellt.

alle H-Atome eine gleichphasige Bewegung aus der Ringebene hinaus (diese Mode ist sehr
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charakteristisch und lésst sich leicht zuordnen). Beim 1,2-Dichlor-3-fluorbenzol verhélt
sich die substituierte Molekiilhilfte iiberaus trage bei out-of-plane Schwingungen. Zu
erwarten wére, dass es sich bei der Mode 11 in 1,2,3-DCFB um eine Mode handelt, bei der
sich die drei H-Atome gleichphasig aus der Ringebene heraus bewegen. Exakt dasselbe
Bewegungsmuster wére in 1,2,3-DCFB allerdings auch fiir die Mode 10b zu erwarten (vgl.
Abb. c)). D. h. selbst wenn man unter den Normalmoden des 1,2,3-DCFBs eine Mode
finden wiirde, die eine gleichphasige Auslenkung der H-Atome aus der Ringebene hinaus
zeigt, so muss immer noch gepriift werden, ob es sich tatsdchlich um die Mode 11 handelt
oder nicht doch um die 10b. Bei anderen Normalschwingungen der DCFB kommen
sogar vier und mehr Zuordnungsmoglichkeiten in Frage. Um die optische Zuordnung am
Bildschirm obsolet zu machen, wurde die Methode nach Duschinsky (siehe Kap @
angewandt, mit deren Hilfe sich die Schwingungen substituierter Molekiile analytisch
mit denen des Benzols vergleichen lassen. Es konnte gezeigt werden, dass die Wilson-
Nomenklatur fiir einen Grofiteil der Normalschwingungen in DCFB nicht eindeutig ist,
d. h. die Charakterisierung einer DCFB-Schwingungen durch eine einzelne Benzol-Mode
ist haufig nicht ausreichend. Auflerdem konnte fiir die Dichlorfluorbenzole gezeigt werden,
dass sich die Normalschwingungen im S;-Zustand deutlich von denen des Grundzustands
unterscheiden (besonders deutlich in den Duschinsky-Matrizes in Abb.
11.9| (b) zu sehen). Verantwortlich hierfiir ist die Duschinksky-Rotation (siehe Kap. [2.4).
Durch sie kobnnen im S; Schwingungen entstehen, die sich aus Mischungen von Grundzu-
standsmoden ergeben. Die Verwendung der Wilson-Nomenklatur fiir S;-Moden ist daher
noch zweifelhafter als fiir die Grundzustandsmoden. Zu dem gleichen Resultat gelangten
Pugliesi et al. bereits fiir das prototypische Fluorbenzol [10]. Da der Gebrauch der Wilson-
Nomenklatur in der Literatur zu Benzolderivaten weit verbreitet ist, sei an dieser Stelle
vor moglicher Irrefithrung gewarnt. Gerade beim Erarbeiten von substanziibergreifenden
Konzepten, z. B. bei der Frage, ob sich Geometrieverdnderungen bei elektronischer Anre-
gung auf bestimmte Moden eingrenzen lassen, ist die Wilson-Nomenklatur mit Sicherheit
nicht zielfithrend. Die sog. mized Wilson-Nomenklatur hat sich zur Beschreibung der
Normalschwingungen in DCFB als zufriedenstellende Alternative erwiesen.
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14. Einfluss der Halogensubstitution auf
Anregungs- und lonisierungsenergien

Ein Ziel dieser Arbeit war es, den Einfluss des Substitutionsmusters auf die elektronischen
Anregungs- und Ionisierungsenergien der DCFB zu untersuchen. Unter der Anregungungs-
energie (F1) soll im Folgenden diejenige Energie verstanden werden, die notwendig ist,
um ein Elektron nach Anregung am elektronischen Ursprung des Sy in den elektronischen
Ursprung des S; anzuheben. Unter der Ionisierungsenergie (I E) soll die erste Toniserungs-
energie verstanden werden, die notwendig ist, um das am schwéchsten gebundene Elektron
aus dem Molekiilverbund zu entfernen. Halogensubstituenten kdnnen zum einen aufgrund
ihrer starken Elektronegativitit einen elektronenziehenden, induktiven Effekt (-I-Effekt),
zum anderen als konjugationsfahige m-Elektronendonatoren einen elektronenliefernden,
mesomeren Effekt (+M-Effekt) zeigen. Der -I-Effekt steigt in der Reihe der Halogene mit
Zunahme der Elektronegativitiat (I<Br<Cl<F). Der +M-Effekt sinkt mit zunehmend
schlechter werdender Uberlappung des aromatischen 7-Systems mit den p-Orbitalen
der Halogene in der Reihenfolge (F>CI1>Br>I). Insgesamt tiberwiegt der -I-Effekt den
+ M-Effekt bei Halogensubstituenten.

Ein Vergleich zu den Anregungsenergien (Fj) der dreifachsubstituierten Analoga Tri-
chlorbenzol (TCB) und Trifluorbenzol (TFB) (Tab. zeigt, dass die E; der Dichlor-
fluorbenzole (DCFB) zwischen denen der TCB und TFB liegen. Im Vergleich zu den
TCB fithrt der Ersatz eines Cl-Atoms durch Fluor in allen DCFB, unabhéngig vom
Substitutionsmuster, zu hoheren E7. Dies zeigt, dass der durch das Fluor verursachte
-I-Effekt den grofiten Einfluss auf die Anregungsenergien besitzt. Konsequenterweise
findet man fiir das 1-Chlor-2,6-difluorbenzol mit zwei Fluor-Substituenten (Tab.
eine im Vergleich zu den DCFB gréflere Ey. Der Vergleich zu den E; der Chlorfluorben-
zole (CFB) zeigt, dass das zusétzliche Cl-Atom in DCFB durch den +M-Effekt stets
stabilisierend wirkt: Die Einfithrung eines zusétzlichen Cl-Atoms in o-CFB fiihrt zu einem
der Dichlorfluorbenzole 1,2,3-, 1,3,2,- 1,3,4- oder 1,4,2-DCFB. In allen vier Fallen liegt die
E; unterhalb der von o-CFB. Auch die Chlor-Substitution von m-CFB (— 1,2,3-, 1,2.4-,
1,3,5-, 1,4,2-DCFB) und p-CFB (— 1,2,4-, 1,3,4-DCFB) fiihrt stets zu niedrigeren Ej.
Vergleicht man die DCFB beziiglich ihres Substitutionsmusters untereinander, so findet
man die grofiten Anregungsenergien fiir die in 1,2,3-Position substituierten DCFB (1,2,3-
und 1,3,2-DCFB). 1,2,3- und 1,3,2-DCFB weisen als gemeinsames Strukturmotiv ortho-
und meta-standige Gruppen auf, wobei die ortho-Gruppe den gréfleren Einfluss auf die
Anregungsenergie zeigt. Dies kann durch die berechnete Verkiirzung von Hal-C-Bindungen
(siche Tab. [7.4]in dieser Arbeit und Tab. 3, 4 in [I8]) bei elektronischer Anregung in den
S1 und der damit verbundenen Destabilisierung durch sterische Wechselwirkung zwischen
ortho-standigen Halogenatomen erklart werden. Dabei befinden sich im 1,2,3-DCFB die
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sperrigen Chlorsubstituenten in vicinaler Position. Folgerichtig wird fiir das 1,2,3-DCFB
aufgrund der gréfleren sterischen Abstolung zwischen den Chlorsubstituenten eine im
Vergleich zum 1,3,2-DCFB hohere F; gefunden. Die in 1,2,4-Position substituierten
Dichlorfluorbenzole, 1,2,4-DCFB, 1,3,4-DCFB und 1,4,2-DCFB, weisen als gemeinsa-
mes Strukturmotiv para- und ortho-standige Halogensubstituenten (C1l-Cl bzw. F-Cl)
auf, wobei der durch die para-Position hervorgerufene, stabilisierende Effekt iiberwiegt.
Diese para-Substituenten enthaltene Gruppe besitzt unter den DCFB die niedrigsten
E;. Dabei zeigt sich die Anordnung von Chlor und Fluor in para-Position (in 1,24-
und 1,3,4-DCFB) am stabilisierensten auszuwirken. Die groflere sterische AbstoBung der
benachbarten Chloratome in 1,2,4-DCFB fiihrt zu einer im Vergleich zum 1,3,4-DCFB
hoéheren F4. Eine besondere Stabilitdt der para-substituierten Halogenbenzole wurde
fiir das p-Dichlorbenzol diskutiert [22] 23]. Das Dichlorfluorbenzol mit ausschliefSlich
meta-standigen Gruppen, 1,3,5-DCFB, weist eine F; auf, die knapp unterhalb der E;
von 1,2,3-DCFB und 1,3,2-DCFB liegt (36 bzw. 41 cm™!). 1,3,5-DCFB weist also eine
FE; auf, die zwischen den in 1,2,3- und 1,2,4-Position substituierten DCFB liegt. Damit
ergibt sich folgender Trend fiir die Grofle der Anregungsenergien in Dichlorfluorbenzolen:

E(1,2,3) > F1(1,3,2) > E1(1,3,5) > (14.1)
B Substitutionsmuster: 1,2,3-Position ; dominierender Substituenten-Effekt: ortho
B Substitutionsmuster: 1,3,5-Position ; dominierender Substituenten-Effekt: meta
Substitutionsmuster: 1,2,4-Position ; dominierender Substituenten-Effekt: para

Die in 1,2,4- (bzw. para-)Position substituierten Halogenbenzolderivate scheinen stets
diesem Trend zu folgen (vgl. Tab. - sie besitzen verglichen mit den in 1,2,3- (bzw.
ortho-) und 1,3,5- (bzw. meta-)Position substituierten Isomeren deutlich niedrigere Anre-
gungsenergien. Die in in 1,2,3- (bzw. ortho-) und 1,3,5- (bzw. meta-)Position substituierten
Isomere zeigen recht dhnliche F;, wobei kein allgemeiner Trend zu erkennen ist, welches
von beiden die héhere Eq besitzt. Bei den Trichlorbenzolen z. B. zeigt die in 1,3,5-Position
substituierte Variante die héchste F;. Dies mag zunichst aufgrund der gegeniiber dem
1,2,3-TCB geringeren sterischen Wechselwirkung verwundern. Allerdings muss fiir das
1,3,5-TCB beachtet werden, dass der Ubergang zum elektronischen Ursprung des S;
verboten ist und nur vibronisch erlaubt ist, d. h. die aus dem REMPI Spektrum bestimmte
E1 fillt etwas (~200 cm 1) héher aus. Dasselbe gilt auch fiir das 1,3,5-Trifluorbenzol. Ein
Vergleich zum 1,2,3-TFB ist hier aufgrund fehlender Daten nicht méglichﬂ Die Dominanz
bestimmter Substituenten-Effekte in den unterschiedlich substituierten DCFB ldsst auch
ein Vergleich zu den gefundenen Trends zu, welche fiir die Anregungsenergien (E;) der
zweifachsubstituierten Halogenbenzole gefunden wurden. Die Dichlor- und Chlorfluor-
benzole zeigen einen den DFCB entsprechenden Trend E;(ortho)>E;(meta)>E; (para).
Unter den Difluorbenzolen z. B. besitzt das m-DFB die hochste Ey. Die sterische Ab-
stoffung zwischen den benachbarten F-Atomen wird fiir das o-DFB eine geringere Rolle

'Daten fehlen wahrscheinlich aufgrund der geringen Oszillatorstarke, siehe [I07].
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spielen als fiir die Cl-Atome im 0-DCB. Das meta-Fluoranilin besitzt ebenfalls eine
gegeniiber dem ortho-Fluoranilin grofere (69 ecm™!) Ej. Fiir die Fluorphenole ergibt sich
abhéngig vom betrachteten Isomer der Trend E;(ortho)>E:(cis-meta)>E)(para) bzw.
E, (trans-meta)>E1 (ortho)>E (para).

Die ITonisierungsenergien (IE) der Dichlorfluorbenzole zeigen folgenden Trend:
IE(135) > IE(1,32) > [E(1,2,3) > . (14.2)

Dieser Trend findet sich sowohl bei den dreifachsubstituierten Vertretern TFB und
TCB in der Reihenfolge IF(1,3,5)>1F(1,2,3)>1FE(1,2,4) als auch in der Reihenfolge
IE(meta)>IE(ortho)>I1E(para) bei den zweifachsubstituierten, in Tab. aufgefiihr-
ten Benzolderivaten bestétigt. Betrachtet man die Reihenfolge der Anregungs- und
Tonisierungsenergien in DCFB, so fillt auf, dass die in 1,2,3- und 1,3,5-Position sub-
stituierten DCFB ihre Plitze tauschen. Die grofie Fy der 1,2,3-Position substituierten
DCFB konnte mit der berechneten Verkiirzung benachbarter Hal-C-Bindungen und
der daraus resultierenden sterischen Wechselwirkung erklart werden. Die Berechnungen
zeigen flr das Kation, dass sich die Hal-C-Bindungen in 1,2,3- und 1,3,2-DCFB sogar
noch weiter verkiirzen (Tab. [7.4] und Tab. 3, 4 in [1§]). Die sterische AbstofSung nimmt
also weiter zu. Der entscheidene Gréfle jedoch, die die Hohe der Ionisierungsenergie
(I E) maBgeblich bestimmt, ist der Effekt der Ladungsstabilisierung. So besitzt das 1,3,5-
DCFB mit ausschliefilich meta-stindige Gruppen die grofite Ionisierungsenergie. Die
Ladung kann hier nicht {iber den Ring hinaus delokalisiert werden - der + M-Effekt
kommt hier nicht zum Tragen. Am besten kann die Ladung durch den + M-Effekt in
para-Position stabilisiert werden. Dies spiegelt sich in den relativ niedrigen I E der in
1,2,4-Position substituierten DCFB (1,2,4-, 1,3,4-, 1,4,2-DCFB) wider. Die besonders
gute Ladungsstabilisierung in para-Position wird ebenfalls deutlich, wenn man die DCFB
als Chlor-Derivate der Chlorfluorbenzole auffasst: Einfithrung eines Cl-Substituenten
in 0-CFB bzw. m-CFB fihrt nur dann zu einer Stabilisierung (bzgl. der IE), wenn die
Substitution in para-Position erfolgt (o-CFB: 1,3,4- oder 1,4,2-DCFB; m-CFB: 1,2/4-
oder 1,4,2-DCFB). Das in para-Position substituierte Chlorfluorbenzol, p-CFB, kann
durch Einfithrung eines weiteren Chlor-Substituenten (1,3,4-DCFB oder 1,2,4-DCFB) nur
destabilisiert werden (vgl. Tab. . Zu demselben Ergebnis gelangt man, wenn man das
1,4,2-DCFB als Fluor-Derivat des p-DCBs aufasst (I E(p-DCB)=72191 cm™', IF(1,4,2-
DCFB)=73293 cm™!). Vergleicht man die I E der DCFB mit den entsprechenden Analoga
der TCB und TFB (1,2,3-, 1,3,2-DCFB mit 1,2,3-TCB/-TFB usw.) stellt man fest, dass
die jeweiligen Ionisierungsenergien der DCFB zwischen denen der TCB und TFB liegen.
AuBlerdem besitzt das 1-Chlor-2,6-difluorbenzol eine groflere I E als 1,2,3- und 1,3,2-DCFB
und eine kleinere I'E als 1,2,3-TFB. Dies zeigt, dass die Anzahl der Fluor-Atome zwar
innerhalb der verschiedenen Gruppen (1,2,3-, 1,2,4- und 1,3,5-Position) den gréfiten
Einfluss auf die IE besitzt, der Einfluss des Substitutionsmuster kann hier aber (im
Gegensatz zu den Anregungsenergien) aufgrund der Ladungsstabilisierung entscheidener
sein. So besitzt z. B. das 1,3,5-DCFB mit nur einem Fluor-Substituenten eine gréflere I F
als das 1-Chlor-2,6-difluorbenzol und 1,2,4-TFB mit zwei bzw. drei Fluor-Substituenten.
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Tabelle 14.1.: Anregungs- und Ionisationsenergien verschieden substituierter Benzole im

Vergleich

Ei[em™] IE[em™!] Lit.
o-DCB 36238 +2 73237+ 7 [22]
m-DCB 36193 £ 2 73776 =7  [22]
p-DCB 35752+ 2 72191+ 7 [22]
1,2,3-TCB 35559 £ 2 74280 + 7  [25]
1,3,5-TCB 35881* £ 2 75280 + 7  [25]
1,2,4-TCB 35111 +2 72779 £ 7  [25]
o-DFB 37824 + 2 75003 £ 5  [108], [S6]
m-DFB 37909 £ 2 75332+ 5  [108], [S6]
p-DFB 36838 £ 2 73861+ 5  [109], [S6]
1,2,3-TFB ] 75816 + 80 . v., [L10]
1,3,5-TFB 38955* + 77715+ [IL], [112]
1,2,4-TFB 37126 + 75042 + 65 [113], [114]
o-CFB 37032 £ 15 74042 £ 80 [L15], [114]
m-CFB 37022 + 15 74284 + 80 [I15], [116]
p-CFB 36275 £ 2 72679 + 65 [19], [L14]
1,2,3-DCFB 36455 + 2 74903 £ 7  diese Arbeit
1,3,2-DCFB 36460 £ 2 75242 £ 7 [18]
1,3,5-DCFB 36419 + 2 75937 £ 7  diese Arbeit
1,2,4-DCFB 35714 £ 2 73332 £ 7  diese Arbeit/[12]
1,3,4-DCFB 35657 £ 2 73542 £ 7  diese Arbeit/[I17]
1,4,2-DCFB 35963 £ 2 73293 £ 7  diese Arbeit/[117]
1-Chlor-2,6-difluorbenzol 37449 + 75627 + [18]
o-Fluorphenol 36804 £ 70006 £  [L18], [119]
cis-m-Fluorphenol 36623 + 70188 + [120]
trans-m-Fluorphenol 36829 + 70449 + [120]
p-Fluorphenol 35117 + 68577 + [121]
o-Fluoranilin 34583 + 63644 + [122]
m-Fluoranilin 34614 + 64159 + [123]
p-Fluoranilin 32652 + 62543 + [124]

* Ubergang zum elektronischen Ursprung im S; verboten! Wert bezieht sich auf den
Ubergang (61)(S1)+(0°)(So),

DCB: Dichlorbenzol; TCB: Trichlorbenzol; DFB: Difluorbenzol; CFB: Chlorfluorbenzol.
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15. Strukturen der DCFB im ersten
elektronisch angeregten Zustand (S;)

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, die geometrische Struktur der Dichlorfluorbenzo-
le (DCFB) im ersten elektronisch angeregten Zustand (S1) zu untersuchen. Benzol ist
aufgrund seiner besonderen elektronischen Struktur ein Beispiel par excellence fiir ein
planares Molekiil. Lange Zeit war man der Meinung, dass die Planaritat des Benzolrings
als charakteristisches Merkmal auch bei den Benzolderivaten, wie etwa den Fluor- und
Chlorbenzolen, erhalten bliebe. Die Planaritdt wurde auch fiir elektronisch angeregte
Zusténde wie ionische Zustinde angenommen. Wéhrend die Untersuchungen an mono-
und disubstituierten Fluor- und Chlorbenzolen keine Hinweise auf eine von der Planaritit
abweichende Geometrie in Sp, S; und Dy lieferten [10} 23, 108, 109, 125], konnten ab
den dreifachsubstituierten Halogenbenzolen Beobachtungen gemacht werden, die auf eine
nicht-planare Geometrie im S; Zustand schlieBen lassen [12] 13, [I8] 25l 107, 126]. Dabei
zeigte sich, dass derartige geometrische Verzerrung entlang der Schwingungskoordinaten
von niederfrequenten out-of-plane Schwingungen verlaufen. In der Regel sind diese nieder-
frequenten Schwingungen nicht-totalsymmetrisch. Ubergéinge in nicht-totalsymmetrische
Schwingungszustidnde sind formal verboten, kénnen aber durch einen Herzberg-Teller-
Mechanismus Intensitdt erlangen (siehe Kap. . Geometrische Verzerrungen, die beim
Ubergang vom S; in den Dy stattfinden, kénnen sehr genau entlang einzelner Schwin-
gungskoordinaten mithilfe der MATI Spektroskopie verfolgt werden. Man regt hierzu
einzelne Schwingungen festfrequent mit einem Laser an, wihrend man die Wellenlénge
eines zweiten Lasers im Bereich der Schwingungsniveaus des kationischen Grundzustan-
des (Dg) durchstimmt. Kommt es zu einer geometrischen Verzerrung, so treten geméafl
dem Franck-Condon-Prinzip Schwingungsprogressionen im MATI Spektrum auf (siehe
Kap. . Des Weiteren sollte gepriift werden, ob die durchgefiithrten quantenche-
mischen Rechnungen auf TD-DFT Niveau (b3lyp/aug-cc-pVTZ) Hinweise fiir verzerrte
S1-Geometrien liefern. Die Berechnung von Molekiilgeometrien in elektronisch angeregten
Zustanden ist deutlich komplexer und teurer als die entsprechende Berechnung elektroni-
scher oder ionischer Grundzustéinde. Damit eine quantenchemische Rechnung zu dem
gesuchten energetischen Minimum auf der Potentialfliche eines elektronisch angeregten
Zustands konvergiert, sind hadufig mehrere konsekutive jobs (Rechendurchgénge) mit
Anpassung von Parametern, wie z. B. der Schrittweite des Suchalgorithmus, notwendig. Es
miissen auch unbedingt die Ndaherungen beachtet werden, die bei der jeweils verwendeten
quantenchemischen Methode eingegangen werden. Bei der abschlielenden Beurteilung
der Ergebnisse kann sich daher nicht blofl auf die Struktur verlassen werden, die vom
Programm vorgeschlagen wird. Zur Beurteilung der in dieser Arbeit durchgefiihrten
Geometrieoptimierungen auf TD-DFT Niveau wurde wie folgt verfahren:
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e Die Geometrieoptimierungen wurden im Anschluss mittels Frequenzanalyse auf
das Vorhandensein von Schwingungen mit negativen Frequenzen iiberpriift. Eine
negative Frequenz zeigt an, dass die gefundene Struktur einem Sattelpunkt auf
der Potentialhyperfliche entspricht. Der Weg vom Sattelpunkt zum Potentialmini-
mum fiihrt entlang der Koordinaten jener Schwingung, die die negative Frequenz
aufweist. Bei Auftreten negativer Frequenzen wurde die Molekiilstruktur entlang
der entsprechenden Koordinaten verzerrt und als Startgeometrie fiir eine neue
Geometrieoptimierung verwendet. Auflerdem wurde die entsprechende Schwingung
mit negativer Frequenz einer Normalmode zugeordnet um iiberpriifen zu kénnen, ob
diese Schwingung Relevanz in den experimentellen Spektren besitzt. Eine wichtige
Beobachtung ist beispielsweise das Vorhandensein einer entsprechenden Schwin-
gungsbande in den experimentellen Spektren bzw. die Abwesenheit derselben in den
simulierten Spektren. Dies ist ein deutlicher Hinweis, dass das Zustandekommen
dieser Schwingungsbande auf Nicht-Condon Effekte zuriickzufithren ist. Wichtig ist
es aulerdem zu iiberpriifen, ob die Schwingung, die eine negative Frequenz zeigt,
Schwingungsbanden in Form von Progressionen zeigt (s. o.).

e Die Ergebnisse der Frequenzanalysen, die sich an die Geometrieoptimierung an-
schlossen, wurden als input fiir die Franck-Condon-Simulationen verwendet. Je ndher
das resultierende Spektrum dem experimentellen entspricht, desto eher entspricht
die gefundene Struktur der Realitét.

e Es wurde der Energiepfad der Geometrieoptimierung fiir den S; Zustand tiberpriift.
Wiéhrend dieser Arbeit trat hdufiger das Problem auf, dass der Energiepfad der
Geometrieoptimierung nach elektronischer Anregung eine Stufe aufwies. D. h. die
Molekiilstruktur strebte zunéchst einer Potentialsenke zu, endete dann aber bei ei-
ner energetisch giinstigeren Struktur, welche allerdings keinerlei chemische Relevanz
besitzt (es traten z. B. unrealistische Bindungslédngen auf). Es wird angenommen,
dass das Minimum im Energiebereich der Stufe entweder zu flach fiir den Suchal-
gorithmus ist oder dass ein sog. Multireferenzzustand vorliegt, welcher von der
verwandten Methode nicht behandelt werden kann. Die Struktur, die das Molekiil
im Energiebereich der Stufe einnimmt, wurde visualisiert, und es wurde iiberpriift,
ob es sich um eine Verzerrung entlang der Koordinaten einer (oder mehrerer) be-
kannter Normalmoden handelt. Bei positiver Uberpriifung wurde weiter gepriift,
ob die entsprechende Mode auffillige Aktivitdten, wie z. B. Progressionsbildung, in
den Spektren zeigt.

1,2,3-DCFB Fiir das 1,2,3-DCFB ergaben sich deutliche Hinweise auf eine nicht-
planare Verzerrung im S; Zustand. Im experimentellen REMPI Spektrum zeigte sich
eine kurze Obertonprogression der Mode [5,17a,16a] . Dies deutet auf eine geo-
metrische Verzerrung entlang dieser Mode beim Ubergang von dem elektronischen
Grundzustand S; in den ersten elektronisch angeregten Zustand S; hin. Des Weiteren
zeigte sich im MATI Spektrum iiber die [5,17a,16a]? ebenfalls eine Obertonprogressi-
on der Mode [5,17a,16a] (7.4)). Dies zeigt eine Replanarisierung beim Ubergang vom
S1 in den kationischen Grundzustand Dg an. Die Geometrieoptimierung zum Sy Zu-
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stand ist nur unter der Symmetrierestriktion Cy (planares Molekiil) konvergiert. Das
simulierten REMPI Spektrum, welches mit den planaren Molekiil durchgefiihrt wur-
de, zeigt nicht die im experimentellen REMPI Spektrum beobachtete Progression der
Mode [5,17a,16a]. Im Bereich iiber 200 cm~! stimmen Simulation und Experiment
gut iiberein (Abb . AuBerdem zeigte sich entlang des Energiepfades der Geome-
trieoptimierung zum S; Zustand eine Stufe. Die Molekiilgeometrie im Bereich dieser
Stufe entspricht einer entlang der Koordinaten der Mode [5,17a,16a] verzerrten Struk-
tur. Die Schwingung [5,17a,16a] in 1,2,3-DCFB ist in Abbildung dargestellt.

‘ﬁﬂL .

Abbildung 15.1.: Die Schwingung [5,17a,16a] in 1,2,3-DCFB. Die Amplitude der Schwing-
ung ist um den Faktor 2 vergroflert dargestellt.

1,2,4-DCFB Im REMPI Spektrum des 1,2,4-DCFB fanden sich Hinweise auf eine
nicht-planare Struktur im S;, die entlang der Koordinaten der Mode 112 - [16a,17a]*
verzerrt ist (siehe Kap. [8.2.9 - Im MATT Spektrum iiber die 112 - [16a,17a]! (Abb. .
findet sich eine hohe Aktivitdt von Kombinationsbanden der Form 11+[16a 17a] sowie
eine kurze Progression der Mode 11. Dies wird als Replanarisierung beim Ubergang vom
S1 in den Dy entlang der Koordinaten der Moden 11 und [16a,17a] interpretiert. Eine
Geometrieoptimierung zum S; Zustand des 1,2,4-DCFBs, die mit Symmetrierestriktion
(Cs) durchgefiihrt wurde, zeigt eine negative Frequenz fiir die 11. Auflerdem zeigte sich
entlang des Energiepfades einer weiteren Geometrieoptimierung, die ohne Symmetriere-
striktion durchgefithrt wurde, eine Stufe. Die Molekiilgeometrie im Bereich dieser Stufe
entspricht einer entlang der Koordinaten der Mode 11 verzerrten Struktur. Das simulierte
REMPI Spektrum in Abb. 8:2] wurde auf Grundlage einer planaren Molekiilgeometrie
berechnet. In diesem Spektrum sind die der Moden 112 - [16a,17a]!, [16a,17a]! - 112
zugeordneten Banden abwesend. Insgesamt ergibt sich aus den gesammelten Daten zur
Molekiilgeometrie des 1,2,4-DCFB im S; Zustand eine entlang der Koordinaten der
Moden 11 und [16a,17a] verzerrte Geometrie. Die Schwingungen 11 und [16a,17a] in
1,2,4-DCFB sind in Abbildung (a), (b) dargestellt.

1,3,4-DCFB Das experimentelle REMPI Spektrum des 1,3,4-DCFBs zeigt bei 183 cm ™!
eine Bande, die der [16a,17a]? zugeordnet werden konnte. Die Berechnung des simulierten
REMPI Spektrums erfolgte auf Grundlage einer planaren Molekiilgeometrie (Cs Symme-
trierestriktion) und zeigt keine entsprechende Bande, die der [16a,17a]? zuzuordnen wire.
Im MATI Spektrum iiber die [16a,17a]? im S; tritt neben dem Ubergang ohne Anderung
der Schwingungsquantenzahl v, [16a,17a]?, die [16a,17a]! auf. Eine weitere niederfrequente
out-of-plane Mode im experimentellen REMPI Spektrum des 1,3,4-DCFB ist die Mode
11, sie zeigt eine zweigliedrige Progression (112, 114) im unteren Frequenzbereich. Diese

166



-8 — “39-88°
- 0-%-0 —o-98-00°

Abbildung 15.2.: Die Schwingungen (a) 11 und (b) [16a,17a] in 1,2,4-DCFB. Die Ampli-
tude der Schwmgungen ist um den Faktor 2 vergroflert dargestellt.

Progression zeigt sich auch im simulierten REMPI Spektrum, allerdings zu kleineren
Wellenzahlen verschoben. Dies ist ein Hinweis, dass die Schwingung der Mode 11 in
Wirklichkeit stark anharmonisch ist. Die Tatsache, dass alle Banden, die mit der Mode
11 in Zusammenhang stehen, im experimentellen Spektrum zu héheren Wellenzahlen
verschoben sind, weist auf ein quartisches Potential (Doppelminimum-Potential) fiir die
Schwingung 11 hin - was fiir eine Verzerrung entlang dieser Mode spricht. Da sich die
Frequenz der entsprechenden Schwingung 11 stark beim Ubergang vom Sy in den S;
erniedrigt, ist anzunehmen, dass das Potential der Schwingung 11 wesentlich breiter im Sy
ist als im elektronischen Grundzustand. Dies kann ebenfalls zu der beobachteten, kurzen
Progression der 11 fiihren. Auerdem treten im MATI Spektrum iiber die [16a,17a]?

S die Kombinationsbanden [16a,17a]'+11' und [16a,17a]2+11% auf. Im MATI Spektrum
iiber die 112 treten ebenfalls die [16a,17a]!, [16a,17a]? sowie die [16a,17a]'+11! auf.
Auflerdem zeigte sich entlang des Energiepfades einer weiteren Geometrieoptimierung,
die ohne Symmetrierestriktion durchgefithrt wurde, eine Stufe. Die Molekiilgeometrie im
Bereich dieser Stufe entspricht einer entlang der Koordinaten der Mode 11 verzerrten
Struktur. Insgesamt ergibt sich aus den gesammelten Daten zur Molekiilgeometrie des
1,3,4-DCFB im S; Zustand eine entlang der Koordinaten der Moden [16a,17a] und 11
verzerrte Geometrie. Die Schwingungen 11 und [16a,17a] in 1,3,4-DCFB sind in Abb.
15.3| (a), (b) dargestellt.

1,3,5-DCFB Das experimentelle REMPI Spektrum zeigt bei 184 cm™! eine Bande, die
der as-symmertischen Mode 16a! zugeordnet werden konnte. Nach dem Franck-Condon-
Prinzip ist ein Ubergang in ag-symmetrische Mode verboten. In der Frank-Condon
Simulation zum REMPI Spektrum des 1,3,5-DCFBs ist die 16a! Bande folgerichtig
abwesend. Die Prisenz der 16a! im experimentellen REMPI Spektrum lisst sich durch
einen Herzberg-Teller-Mechanismus erkldren. Dies ist zugleich ein deutlicher Hinweis auf
eine Geometrieinderung entlang dieser Mode beim Ubergang S; + Sp. Eine Geometrie-
dnderung entlang der 16a beim Ubergang Dg < S lief sich durch das MATI Experiment
belegen. In den MATI Spektren iiber 16a2, den elektronischen Ursprung im Sy (0°) und
iiber 6al+* zeigen sich kurze Progressionen der 16a. Die Ergebnisse der REMPI/MATI
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Abbildung 15.3.: Die Schwingungen (a) 11 und (b) [16a,17a] in 1,3,4-DCFB. Die Ampli-
tude der Schwingungen ist um den Faktor 2 vergroflert dargestellt.

Untersuchungen wurden als Replanarisierung von einer im S; entlang der Mode 16a
verzerrten Struktur zu einer planaren Struktur im Dy interpretiert. Die Schwingung 16a
in 1,3,5-DCFB ist in Abb. [I5.4] dargestellt.

.2 e 2 3

Abbildung 15.4.: Die Schwingung 16a in 1,3,5-DCFB. Die Amplitude der Schwingung ist
um den Faktor 2 vergréflert dargestellt.

1,4,2-DCFB Im exprimentellen und im simulierten REMPI Spektrum wurde eine
hohe Aktivitdt der out-of-plane Mode [17a,16a,11] in Form einer Obertonprogression
sowie zahlreicher Kombinationsbanden beobachtet. In den MATI Spektren iiber die
S1-Zwischenzustande |a1), |ag), |a3) und |B2), von denen angenommen wird, dass es sich
um Resonanzmischungen mit einem Beitrag [17a,16a,11] handelt, konnten Progression
und Kombinationsbanden der Moden [17a,16a] und [11,5] beobachtet werden. Es konnte
gezeigt werden, dass die Mode [17a,16a,11] im S; durch Duschinsky-mizing aus den
Grundzustandsmoden [17a,16a] und [11,5] hervorgeht (sieche Kap. [11.2.5)). Im Dy zeigen
sich die Moden [17a,16a] und [11,5] ungemischt. Dieses Ergebnis wird so interpretiert, dass
die Geometrie im S; Zustand entlang der Mode [17a,16a,11] verzerrt ist. Beim Ubergang
Dy < S; replanarisiert sich das Molekil entlang der Moden [17a,16a] und [11,5]. Eine
Geometrieoptimierung zum S; Zustand des 1,4,2-DCFBs, die mit Symmetrierestriktion
(Cs) durchgefiihrt wurde, zeigt eine negative Frequenz fiir die [17a,16a,11]. AuBerdem kon-
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vergierte eine weitere Geometrieoptimierung, die ohne Symmetrierestriktion durchgefiihrt
wurde mit einer entlang der [17a,16a,11] verzerrten Geometrie. Die FC-Simulation zum
REMPIT Spektrum des 1,4,2-DCFBs basierend auf dem entlang der [17a,16a,11] verzerrten
Geometrie fithrte dennoch zu einer schlechten Reproduktion des experimentellen REMPI
Spektrums. Das in Abb. gezeigte REMPI Spektrum basiert auf einer planaren Geo-
metrie und zeigt eine recht gute Ubereinstimmung zum gemessenen Spektrum. Beziiglich
Frequenz und Intensitét der [17a,16a,11] gibt es jedoch signifikante Abweichungen zum
gemessenen Spektrum. Es wird daher angenommen, dass die Verzerrung der Geometrie
im S; in Wirklichkeit geringer ist als von der Geometrieoptimierung vorhergesagt. Die
Schwingung [17a,16a,11] in 1,4,2-DCFB ist in Abb. dargestellt.

W — “9o-e8”

Abbildung 15.5.: Die Schwingung [17a,16a,11] in 1,4,2-DCFB. Die Amplitude der Schwing-
ung ist um den Faktor 2 vergroflert dargestellt.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die untersuchten Dichlorfluorbenzole dazu neigen
eine Boot-Konformation im ersten angeregten Zustand (S;) anzunehmen. Diese Boot-
Konformation wird erreicht iiber eine Verzerrung entlang der Benzolmoden 16a, 17a oder
11 bzw. Mischungen von diesen. Beziiglich ihrer S;-Geometrie lassen sich zwei Gruppen
von Dichlorfluorbenzolen unterscheiden. In den Daten zu 1,2,4-, 1,3,4- und 1,4,2-DCFB
zeigen sich Hinweise auf eine sowohl entlang der 16a, 17a als auch entlang der 11 ver-
zerrten S1-Geometrie. Diese Dichlorfluorbenzolen weisen Wasserstoff- und Halogenatome
in para-Position auf. Bei einer Verzerrung entlang der Mode 11 kommt es in 1,2,4-,
1,3,4- und 1,4,2-DCFB zu einer Auslenkung der para-stdndigen Wasserstoffatome aus der
Ringebene. Bei Verzerrung entlang der 16a und 17a werden die gegeniiberliegenden Halo-
genatome aus der Ringebene gelenkt. In 1,2,3- und 1,3,5-DCFB, die weder Wasserstoff-
noch Halogenatome in para-Position aufweisen, scheint es nur zu einer Verzerrung im S
entlang der 16a bzw. 17a zu kommen. Hier sind es ein Wasserstoff- und ein Halogenatom
in para-Position, die aus der Ringebene gelenkt werden und so die Boot-Konformation
bilden.
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16. Ausblick

Das Konzept des Av = 0 false origin als allgemeingiiltiges Aufbauprinzip in MATI
Spektren sollte fiir weitere Molekiilklassen gepriift und validiert werden. Erste Unter-
suchungen an Picolinen [127, [128] haben bereits gezeigt, dass dieses Konzept auch auf
heteroaromatische Verbindungen iibertragbar ist. Weiterhin interessant wére es hoher
substituierte Halogenbenzole zu vermessen. Arbeiten von Zgierski et al. haben z. B. fiir die
Fluorbenzole gezeigt, dass ab Pentafluorbenzol der Charakter des S; Zustandes von w7*
zu mo* wechselt. Auch der Einfluss sterisch sehr anpruchsvoller Substituenten wie Iod oder
Brom auf die Molekiilgeometrie wére interessant zu untersuchen. Hierbei ist allerdings zu
erwarten, dass aufgrund der steigenden Molekiilmasse bzw. abnehmenden Dampfdrucks
eine ausreichende Probenzufuhr mit dem bestehenden Aufbau nicht mehr moglich ist. Eine
Erhohung der Heizleistung der eingebauten Probenheizung erscheint hierbei nicht sinnvoll,
da der Ventilstolel des Jet-Ventils bei Temperaturen oberhalb von ca. 130 °C anfiangt
zu schmelzen. Eine Moglichkeit dieses Problem zu losen, wére ein bereits bestehenden
Aufbau zur Laserdesorption weiterzuentwickeln. Im Rahmen einer Masterarbeit [129]
konnte mit diesem Aufbau bereits ein REMPI-Spektrum von 3,5-Dihydroxybenzoeséure
aufgenommen werden. Dariiber hinaus steht ein Femtosekunden-Lasersystem zur Verfii-
gung. Eine Einkopplung dieses Systems in das bestehende MATI-Spektrometer kdnnte
die Untersuchung von ultrakurzlebigen Zwischenzusténden erlauben.

Weiterhin sollte iiberlegt werden die Bemiihungen beziiglich der quantenchemischen
Rechnungen auszudehnen. Um das Problem der im S; Zustand vermuteten Multirefe-
renzzustande zu 16sen konnte man dazu iibergehen etwa Coupled Cluster (CC), Multi-
Configuration Time-Dependent Hartree MCTDH oder Complete Active Space Perturbation
Theory Rechnungen, wie z. B. CASPT2, durchzufithren. Die CC Methode wére insofern
nachteilig, als dass diese Methode ungeeignet fiir die Berechnung ionischer Zustédnde ist.
Die Anwendung der Franck-Condon-Berechnungen wiirde sich bei dieser Methode auf
die Simulation von REMPI Spektren reduzieren. Der Aufwand CASPT2-Rechnungen
durchzufithren muss abgewégt werden, zumal viele Informationen zum ersten angeregten
Zustand (S;) bereits (wenn auch teils indirekt) mit der in dieser Arbeit verwendeten
DFT Methode (b3lyp/aug-cc-pVTZ) abzuleiten sind. Die Simulation der REMPI und
MATTI Spektren sollte um die Moéglichkeit erweitert werden den Herzberg-Teller-Effekt
beriicksichtigen zu kénnen. Dariiber hinaus wére es interessant, einen tieferen Einblick
in die genaue Zusammensetzung von Fermi-Resonanzen zu gewinnen. Hier bietet sich
die Methode der quasi-entarteten Storungstheorie (quasi-degenerate perturbation theory,
QDPT) mit selbstkonsistenter Schwingungsquantendynamik (vibrational self consistent
field, VSCF) an. Der Aufwand muss allerdings auch hier abgeschétzt werden, da noch
keine Black-Box-Anwendungen fiir diese Methoden existieren.
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Punktgruppen

Punktgruppe Symmetrieelemente

C; 1 x Inversionszentrum ¢

Cg 1 x Spiegelebene

Chn 1 x n-zéhlige Symmetrieachse

Coov 1 x Cy-Achse, unendliche viele o,-Ebenen

Chn 1 x Cy-Achse, 1 x op-Ebene (C), L o1,), 1 x Inversionszen-
trum 4 (bei gradem n)

Cho 1 x Cy-Achse, n X op-Ebenen (C,, € o)

D, 1 x Cp-Achse, n x Co-Achsen, (C,, L C3), 1 x op-Ebene,
n x o-Ebenen, 1 x Inversionszentrum ¢ (bei gradem n)

D, 1 x Cp-Achse, 1 x So,-Achse, n x Ca-Achsen (C,, L Cy),
n X oq-Ebenen, 1 x Inversionszentrum ¢ (bei gradem n)

D, 1 x Cy-Achse, n x Cy-Achsen, (C,, L Cy)

Sn 1 x S,,-Achse

Ty 4 x C3-Achsen, 3 x Cy-Achsen, 6 X oz-Ebenen

Oy, 3 x (O4-Achsen, 4 x C3-Achsen, 6 x Cs-Achsen, 3 X op-
Ebenen, 6 x o4-Ebenen, 1 x Inversionszentrum %

I die Symmetrieelemente des Ikosaeders

Tabelle 16.1.: Bezeichnungen der Punktgruppen nach Schonflies.
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Schonfliessymbol ~ Symmetrieelement Symmetrieoperation
Chn n-zéhlige Drehach- Drehung um 27” (n = ganze Zahl) entlang einer
se Achse im Uhrzeigersinn. Hauptachse ist diejenige
Achse mit der hochsten Zahligkeit.

o Symmetrieebene  Spiegelung an einer Symmetrieebene. Man un-
terscheidet horizontale o}, und vertikale o, Spie-
gelebenen. o, ist stets koplanar zur C),-Achse
hochster Zahligkeit.

Sn n-zéhlige  Dreh- Drehung um %’r entlang einer Achse und anschlie-

spiegelachse Bende Spiegelung an einer Ebene senkrecht zu
dieser.

1 Symmetriezentrum Punktspiegelung an einem Inversionszentrum

E Identitét Die Identitétsoperation ldsst eine Punktmenge
unverandert. Die Existenz dieser Operation wird
von den Gruppenaxiomen gefordert.

Tabelle 16.2.: Bezeichnungen der Symmetrieoperationen nach Schonflies.
Charaktertafeln
Cow E Oy oy(zy) o,(yz)
A 1 1 1 1 T, O, Oy, O
Ay 1 1 -1 -1 R, gy
B 1 - 1 -1 Ty Ry oy
B, 1 -1 -1 1 T, R. oy

Tabelle 16.3.: Charaktertafel der Punktgruppe Cy,.

Cs E oy
A1 1 T, Ty, R, g, Qyy,Ozzy gy
A" 1 -1 T,, Ry, Ry g, ays

Tabelle 16.4.: Charaktertafel der Punktgruppe Cg.
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Molekil

Nein

Linear?

Ch
mitn > 27
Ja

Ja Z‘? Nein Nein

D@

Wahle C,, mit grofitem n

Abbildung 16.1.: Flieischema zur Bestimmung der Punktgruppe eines Molekiils.
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Die Wilson-Notation: Die Normalmoden
von Benzol

6
L.

Abbildung 16.2.: Die Wilson-Notation: Die Normalmoden von Benzol.
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