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Vorwort

Die “klassischeChemie”findet im allgemeinenim elektronischenGrundzustandder Moleküle
in Form von thermischangeregten Reaktionenstatt. Die optischeAnregung von Molekülen
führtzuderPhotochemie,d.h. zuchemischenReaktionenin elektronischangeregtenZusẗanden.
PhotochemischeProzessegewinnenin der Biochemieimmer mehran Bedeutung.Die Photo-
anregungvon Molekülenkannin immerhöhereelektronischeZusẗandeundschließlichbis zur
Ionisationführen. Nebenihrer Bedeutungin der ChemiedesinterstellarenRaumes,der durch
geringeDichten und teilweisehoheTemperaturengekennzeichnetist, zeichnensich ionische
Moleküle durchdenmeistvorhandenenRadikalcharakterund in kondensierterPhasedurchih-
re sẗarkereWechselwirkung mit denLösungsmittelmolek̈ulenaus.DenÜbergangzwischender
GasphaseundderkondensiertenPhasevermitteltdasGebietderCluster-Physik. Hier wird aus
denEigenschaftenkleiner, isoliertvorliegenderneutralerundionischerClusterauspolyatomaren
Molekülenihr Verhaltenin Lösungenabgeleitet.

Die moderneChemiebeziehtihre Aussagekraftund den ästhetischenReiz zu einemgroßen
Teil ausderRückführungmakroskopischerPḧanomeneauf die molekulareEbene.Dabeiwird
daskollektive VerhalteneinesSystemsdurch lokale Wechselwirkungenzwischenindividuel-
len Molekülen beschrieben.Das Unterfangen,dasWissenüber die intermolekularenKräfte
zwischeneinzelnenMolekülenuntermöglichstungesẗortenBedingungenzu erweiternist heu-
te ein Hauptgebietder physikalischenChemie.Seit der EntdeckungdesUnbestimmtheitsprin-
zipsdurchHEISENBERG 1927undderdarauffolgendenraschentheoretischenEntwicklungder
Quantenmechanikin den30erJahrendesvorangegangenenJahrhundertshat sich die optische
Spektroskopie von Atomenund Molekülen schnellzu derenwesentlichenexperimentellenIn-
strumententwickelt, stellendoch diesemikroskopischenSystemereine Quantensystemedar.
Parallel zu der sẗandigentechnischenVerbesserungderoptischenSpektroskopietechnikenvom
Prismenspektrographenzu hochstabilen,extrem schmalbandigenLasersystemenwurdenauch
die quantenmechanischenModellesẗandigverbessert.Aus anfangsrein empirischenRegelnfür
die Beschreibung optischerÜbergängein Atomenhat sich ein breit gef̈achertesSortimentan
Modellvorstellungenund Rechenverfahrenentwickelt. Durch die in letzterZeit verfügbarge-
wordenenimmerschnellerenundbilligerenRechenmaschinenerscheinenauchdie immerkom-
plizierterenundrechenaufwendigerenMethodenderTheoriefür komplizierteSystemewiegroße
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Moleküle undschwachgebundeneKomplexe beherrschbar. Jedochübersteigtdabeimit zuneh-
menderTeilchenzahldieAnzahlderfreienParameterdertheoretischenModelleschnelldieZahl
derexperimentellverfügbarenDatenpunkte.

Die vorliegendeArbeit befaßtsich mit der experimentellenUntersuchunginter- und intramo-
lekularer Kopplungenin polyatomarenMolekülen und Clusternmit Hilfe höchstaufl̈osender
optischerSpektroskopie. Durch die hoheZahl der vorhandenenFreiheitsgradesind dieseSy-
stemeeinervollständigenquantenmechanischemBehandlungderzeitnochnicht zug̈anglich,so
daßexakterexperimentellerInformationein besonderesGewicht zukommt. Die in diesemSy-
stemenvorhandenenvielfältigen Kopplungenzwischenden elektronischen,rotatorischenund
vibratorischenFreiheitsgradenkönnennur im Rahmenvon näherungsweisegültigen Modellen
undAbscḧatzungentheoretischbehandeltwerden.Umsohilfreichersindhier experimentellge-
wonneneErkenntnissëuber die EigenschaftendieserWechselwirkungen,mit derenHilfe die
diskutiertenModelle überpr̈uft undweiterentwickelt werdenkönnen.Der HauptteildieserAr-
beitbescḧaftigt sichdabeimit derUntersuchungkationischeraromatischerMoleküleim Verbund
schwachgebundenerMolekülkomplexe. Hierfür wird eineneueMethodederaufgel̈ostenSpek-
troskopiehoherRydbergzusẗandeals Instrumentariumzur Untersuchungder positiv geladenen
Ionenr̈umpfevorgestellt. Der besondereAkzent liegt dabeiauf der Charakterisierungder Ei-
genschaftenhoherRydbergzusẗandein diesenSystemenund der vorliegendenexperimentellen
Bedingungen.
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6 Rydbergzusẗandeim Ionisationskontinuum 131
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Kapitel 1

Einleitung und Kurzfassung

Der bei weitemüberwiegendeTeil dervorhandenenspektroskopischenDatenvon größerenpo-
lyatomarenmolekularenSystemenundim besonderenvonschwachgebundenenClusternist auf
denneutralenZustandbeschr̈ankt [1,2]. Dabeiwerdenin ionischenClusternEigenschaftener-
wartet,die sichdeutlichvon denenihrer neutralenGegensẗuckeunterscheiden:Einezus̈atzliche
ladungsinduzierteintermolekulareWechselwirkung sorgt für eine sẗarkere Bindung zwischen
denClusterbestandteilen.Darüberhinausweisendie ionisiertenClusterbestandteilemeisteinen
radikalischenCharakterauf. Die Eigenschaftender neutralenClusterkönnendemnachnicht
einfachnaiv auf ihre ionischenGegensẗucke übertragenwerden.

Die Anwendungder konventionellenhochaufl̈osendenSpektroskopie auf ionischeSystemeist
mit prinzipiellenSchwierigkeitenverbunden.KationischeMolekülkomplexemüssenvor derei-
gentlichenSpektroskopie isoliert undkalt im SinneinternerAnregungenin hinreichenderKon-
zentrationerzeugtwerden.Diesschr̈ankteExperimentederhochaufl̈osendenUV-, Infrarot- und
Mikrowellenspektroskopiebisherauf kleineMoleküle unddarausbestehendeClusterein [3,4].
In dieserArbeit wird deshalbein andererWeg beschritten:Zu jedemRotations-und Schwin-
gungszustanddeskationischenMoleküls oderClusterskonvergiert eineSerievon sehrhochan-
geregtenelektronischenZusẗandendesneutralenSystems.AufgrunddergroßenEntfernungdes
Elektronsvom Molekülrumpf besitztdieserpraktischionischenCharakter. Diesein derAtom-
physikalsRydbergzusẗandebekanntenelektronischhochangeregtenZusẗandekönnendamitzur
UntersuchungderAnregungszusẗandedeskationischenMolekül- oderKomplex-Ger̈ustsgenutzt
werden. Voraussetzungist dabeieineverschwindendeKopplungzwischender elektronischen
AnregungdesneutralenMoleküls undderKernanregungenim kationischenMolekülger̈ust,die
für hoheRydbergzusẗandeweitgehenderfüllt ist. Auf dieserBasishatsichin denletztenJahren
nebender klassischenPhotoelektronenspektroskopie eineFülle von erfolgreichangewendeten
Spektroskopiemethodenentwickelt, dieaufdemNachweisvon Schwellenelektronenund-ionen
basieren,dieausdenRydbergzusẗandenentstehen.
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10 Einleitung und Kurzfassung

MolekulareSystemewerdenzumeistim RahmendersogenanntenBorn-Oppenheimer-Näherung
beschrieben:Die EnergienundZeitskalenderAnregungendesMolekülger̈usts,wie Rotationen
undVibrationen,undderElektronenzusẗandeunterscheidensichstarkunddieeinzelnenAnteile
könnenunabḧangigvoneinanderbetrachtetwerden.Dies trif ft allerdingsin vielenFällennicht
strengzu: Häufig tretenKopplungenzwischendenAnregungender Valenzelektronenundden
BewegungendesKernger̈ustsauf, die nicht zu vernachl̈assigensind. Als Beispielsei hier der
Jahn-Teller-Effekt in polyatomarenMolekülen genannt,der die Kopplungzwischenentarteten
elektronischenZusẗandenundentartetenSchwingungszuständendesKernger̈ustbeschreibt[5].
Auchim FallehoherRydbergzusẗandeist dieBorn-Oppenheimer-Näherungin derüblichenForm
nichtmehranwendbar:Hier werdendieenergetischenAbsẗandebenachbarterelektronischerAn-
regungszusẗandeviel kleineralsdie verschiedenerSchwingungsanregungenim Molekülger̈ust,
währendderAbstandvonniedrigenelektronischenZusẗandengrößeralsdieSchwingungsenergi-
ensind. Im BereichsehrhoherRydbergzusẗandefindetdieseUmkehrungauchfür die in großen
Molekülen dicht liegendenRotationszusẗandestatt. Bei verschwindenderKopplungmit den
elektronischenAnregungenkannvon einersogenannteninversenBorn-Oppenheimer-Näherung
ausgegangenwerden.

Baldnachdemmanerkannte,daßfür dasSignalin Schwellenelektronenund-ionenexperimenten
hoheRydbergzusẗandeverantwortlich sind,fiel die extremlangeLebensdauerdieserhochange-
regten Elektronenzusẗandeauf, die nicht durch Extrapolationder Lebensdauervon niedrigen
Rydbergzusẗandenzu erklärenist. SeitdemwurdeeinegroßeZahl von Arbeitenveröffentlicht,
diesichmit dieserFragestellungbescḧaftigen.DasvielfachverwendetetBild gehtvonderKopp-
lungoptischanregbarer, schnellzerfallenderRydbergzusẗandeanoptischnichtaktive,langlebige
Hintergrundzusẗandeaus,diedurchdieWechselwirkungin äußerenFeldernoderdurchAnisotro-
pienim molekularenPotentialverursachtwerden[6]. ExperimentellkonntedieseFragestellung
bisheraufgrundder begrenztenAuflösungvon Schwellenelektronen-oder ionenexperimenten
nur unzureichendgekl̈art werden. Hier liegt der Ansatzder vorliegendenArbeit, in der durch
die aufgel̈osteSpektroskopiehoherRydbergzusẗandeversuchtwird, dieseKopplungenspektro-
skopischzu erfassenund dabeiein genaueresBild der Bedingungenzu gewinnen,die zu die-
senWechselwirkungenführen.Die vorgestellteMethodeerreichtdabeieinegegen̈uberanderen
Methodenum mindestenseineGrößenordnunghöhereAuflösungvon 0.01cm" � . Dieseerlaub-
te im RahmendieserArbeit, auchschwacheWechselwirkungen,wie die KopplungdesSpins
desverbleibendenungepaartenElektronsim Benzolkationmit denRotationsanregungenin den
Benzol� � Ar undBenzol� � Kr Clusterkationenaufzul̈osenundzu charakterisieren.DieseKopp-
lungenbilden die Grundlagefür einenin Lösunghäufig auftretendenEffekt, densogenannten
externenSchweratomeffekt.

Ein weitererTeil dieserArbeit befaßtsichmit derLadungstransferproblematikin größerenMo-
lekülen,dievor allemwegenihrerbiologischenRelevanzvonallgemeinenInteressesind. In die-
serArbeit könnenersteErgebnissevon UntersuchungenzumStarkeffekt auf Rotationszusẗande
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im erstenelektronischangeregtenZustand��� desBenzonitrilmolek̈ulsvorgestelltwerden.In der
Familie der BenzonitrilderivatewerdenLadungstransferzuständein der Nähedes ��� vermutet,
die mit dem ��� Zustandgekoppelt sind und daherzu dynamischenProzessenführen. Einige
der diskutiertenModelle zur Erklärungder Ladungstransferproblematikbasierenauf Lösungs-
mitteleffekten,in anderendagegensollte schonim isoliertenPrototypmolek̈ul Benzonitril eine
Einmischungvon Ladungstransferzuständenmöglich sein. Ein Charakteristikumeinersolchen
Einkopplungist eine deutlicheÄnderungdesDipolmomentesnachelektronischerAnregung.
Mit der hochaufl̈osendenSpektroskopie sollte esmöglich sein,einesolcheÄnderungselektiv
für verschiedeneSchwingungs-und Rotationszusẗandeim ��� zu erfassen. Fernergelanges
im RahmendieserUntersuchungen,ersteaufgel̈osteSpektrenlanglebigerRydbergzusẗandein
Benzonitril unterhalbdesInglis-Teller-Limits zu erhalten,derenExistenzaufgrunddeshohen
Dipolmomentsvon Benzonitrilvonmehrals4 Debyeim Grundzustandfraglicherschien.

Die vorliegendeArbeit gliedert sich daherin die folgendenKapitel: Nach dieserEinführung
undKurzfassungderArbeit folgt dieBeschreibungdesexperimentellenAufbausmit Molekular-
strahlapparatur, Lasersystemen,Steuerungund Diagnostikund der verwendetenexperimentel-
len Methoden.Im nächstenKapitel erfolgt eineZusammenfassungderTheoriehoherRydberg-
zusẗandeundderenWechselwirkungmit äußerenFeldernundAnisotropiendesRumpfpotentials.
Im erstenexperimentellenKapitelwird danndieSpektroskopiekurzlebigerRydbergzusẗandeam
Benzolmolek̈ul durchdie DetektionprompterIonenbeschriebenundein Vergleichmit demsi-
multanaufgenommenenverz̈ogertfeldionisiertenSignalvorgenommen.DabeikommtderCha-
rakterisierungder experimentellenRandbedingungenund dem Zusammenhangmit niedrigen
Rydbergzusẗandenam Benzolmolek̈ul besondererRaumzu. Im nächstenKapitel werdendie
Ergebnisseder hochaufl̈osendeSpektroskopie von Benzol� � EdelgasKationenim vibronischen
Grundzustandpräsentiert. Die durchgef̈uhrte Rotationsnanalyseführt hierbei zu der genauen
Bestimmungder Strukturund zu der Beschreibung einesexternenSchweratomeffektesin den
Clusterkationen.Im darauffolgendenKapitelwerdendie UntersuchungenderBenzol� � Edelgas
ClusterkationenaufdenBereichoberhalbderniedrigstenIonisationsschwelleausgedehnt,diezu
einer präzisenBestimmungder Ger̈ustschwingungsfrequenzenund der Dissoziationsdynamik
derkationischenClusteroberhalbderDissoziationsschwelleführen.Im siebtenKapitel werden
ersteErgebnissezur UV-Spektroskopievon Starkzusẗandenin neutralenpolarenMolekülenam
BeispieldesBenzonitrilspräsentiert.Hier gelangesauch,ein erstesaufgel̈ostesRydbergspek-
trumvonBenzonitrilzuerhalten.EineZusammenfassungschließtdieArbeit ab.
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Kapitel 2

Experimenteller Aufbau und Techniken

2.1 Experimenteller Aufbau

Die im RahmendieserArbeit vorgestelltenExperimentebefassensich mit spektroskopischen
Untersuchungenvon sehrhoch angeregten elektronischenZusẗandenan größerenMolekülen
undschwachgebundenenMolekülkomplexenin der Gasphase,die in diesemBereicheinesehr
hoheZustandsdichteaufweisen.Ziel ist es,dieseZusẗandespektralaufzul̈osen.Deshalbmüssen
die zu untersuchendenpolyatomarenMoleküle undKomplexe in Doppelresonanzexperimenten
in selektiertenrovibronischenZwischenzusẗandenpräpariertwerden.Hierzusinddie folgenden
Randbedingungenzuerfüllen:# SpektraleAuflösung: DieLinienverbreiterungdurchdieLaseranregungmußdierotationauf-

gelösteMessungvon Spektrenderzu untersuchendenSystemegestatten.Hierzu ist eine
entsprechendgeringeBandbreitederverwendetenLasersystemeundgleichzeitigeineVer-
ringerungderDopplerverbreiterungzu erreichen,um eineAuflösungdesGesamtsystems
im sub-GHz-Bereichzugewährleisten.# GeringeDichte: UntersuchtwerdensollenschwachgebundeneMolekülkomplexe,diebei
normalerTemperaturundDruck nicht stabil sind. Deshalbsind Messungennur bei sehr
geringemDruck möglich. Dieserfordertin derFolgesehrempfindlicheNachweisverfah-
ren,daClusternur in sehrgeringerDichteerzeugtwerdenkönnen.# Massenselektion: In den Experimentenliegt immer ein GemischausmonomerenClu-
sterbestandteilenundClusternverschiedenerGrößevor. Die Spektrenderverschiedenen
vorhandenenSpezies̈uberlagernsichdabeizumindestteilweise. Durch einenmassense-
lektivenNachweisder einzelnenSpeziesläßtsich diesvermeidenund erlaubtin einigen
FällenauchUntersuchungendesDissoziationsverhaltensbestimmterKomplexe.

13
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Turbopumpe

Turbopumpe

Lin-TOFSkimmer

Düse

Gaszufuhr

Wechselwirkungsregion

Abbildung 2.1: SchematischeDarstellungderMolekularstrahlapparatur [9].

DieseForderungenwerdendurchdie KombinationeinesÜberschallmolekularstrahlesmit fou-
riertransformlimitiertenLaserpulsenerfüllt. Der dafür in dieserArbeit verwendeteexperimen-
telle Aufbau bestehtdabeiausdrei Hauptbestandteilen,die in dennachfolgendenAbschnitten
im Überblickbeschriebenwerden:# MolekularstrahlapparaturundIonennachweis# Lasersysteme# MeßdatenaufnahmeundKalibrierung

2.1.1 Molekularstrahlapparatur

Überblick

Die für diein dieserArbeit vorgestelltenExperimenteverwendeteMolekularstrahlapparaturwur-
devon HOLVAN aufgebautundausf̈uhrlichbeschrieben[7]. In derLiteraturfindensichausf̈uhr-
liche BeschreibungenderGrundlagenderMolekularstrahltechnikenin derMolekül- undAtom-
spektroskopie,soetwa in Ref. [8]. Abb. 2.1zeigtdenschematischenAufbauderhierverwende-
tenApparatur.

Die Molekularstrahlapparaturbestehtauseinerzweistufigen,differentiell gepumptenVakuum-
kammer, demEinlaßsystem,derWechselwirkungszonemit IonenoptikundeinemlinearenFlug-
zeitmassenspektrometermit Ionendetektor. Als Pumpsystemewerdenin denbeidenKammern
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Turbomolekularpumpen(BALZERS TPU2200 undTPU510) mit einerFörderleistungvon2200
l/min bzw. 510 l/min verwendet.Als VorpumpenkommenKolbenschieberpumpen(BALZERS

DUO 060A undDUO 008B) zumEinsatz.Bei geschlossenerGaszuf̈uhrungwird dabeieinEnd-
druck von $&%'")( mbarerreicht. Im Betriebkann in der Vorkammerein Hintergrunddruckvon$*% "'+ mbargehaltenwerden.

Einlaßsystem

Das Einlaßsystembestehtauseiner Gasmischeinheit,einer verstellbarenDüsenhalterungund
einemDruckgef̈aß,gefüllt mit einemGemischausder Probensubstanzund einemgeeigneten
Trägergas. Aus diesemVorratsgef̈aß wird dasProbengemischdurch eine gepulstbetriebene
Düsein die Vakuumkammermit sehrgeringemHintergrunddruckexpandiert.Dabeisinkendie
Translations-,Vibrations-und Rotationstemperaturenund eskönnensich schwachgebundene
Komplexebilden,die innerhalbdesStrahlweitgehendstoßfreiundisoliert von Einflüssenihrer
Umgebung untersuchtwerdenkönnen[8, 10]. Als Düsekommt dabeieine modifizierteEin-
spritzd̈useausdemAutomobilbereich(BOSCH) mit einemÖffnungsdurchmesservon 300 , m
undeinertypischenÖffnungszeitvon 300 , s zum Einsatz.Die verwendeteProbengaskonzen-
tration betr̈agt dabeietwa 1 % der Trägergasmenge.Eine höhereKonzentrationmehratomiger
Moleküle führt je nachSubstanzzu einemstarken Untergrund an größerenKomplexen, z.B.
homogenen(Aromat)- Clustern. Gleichzeitigwird eineeffizienteErniedrigungder Rotations-
temperaturverhindert. In Abhängigkeit von denweiterenexperimentellenRandbedingungen,
wie demAbstandzwischenDüseundSkimmerunddemHintergrunddruckin der Vorkammer,
werdenin derverwendetenApparaturRotationstemperaturenvon 1.3bis2.4K erreicht.

NachderExpansiondurchdieDüsewerdenausdemMolekularstrahlMolekülemit einerniedri-
gentransversalenGeschwindigkeitskomponentedurcheinenkonischausgeformtenSkimmerse-
lektiertundgelangenin dieHauptkammer. DerAbstandzwischenDüseundSkimmerstelltdabei
jeweils einenKompromißzwischenAuflösungsvermögen(Dopplerverbreiterung)undSignalin-
tensiẗat dar. NebendemAbstandDüse—SkimmerundderAusformungdesSkimmerswird die
erreichbareReduzierungder DopplerverbreiterungdurchdasverwendeteTrägergasbestimmt.
Tab. 2.1 faßt typischeWertezusammen,die von HELM mit der hier verwendetenMolekular-
strahlapparaturbestimmtwurden[11].

Ionenoptik und Flugzeit-Massenspektrometer

NachPassierendesSkimmerswird der kolimierteMolekularstrahlim rechtenWinkel von den
Laserlichtb̈undelngekreuzt,die durchQuarzfensterin die HauptkammerderVakuumapparatur
eingespiegelt werden. Zur Vermeidungvon Streulichtin der Apparatursind die Quarzfenster
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Expansionsgas AbstandDüse–Skimmer Doppler-Verbreiterung.
mm/ .

MHz /
He 50 200

100 100
Ne 50 85

100 40
Ar 50 60

100 30

Tabelle2.1: ReduzierteDopplerverbreiterungbei derVerwendungverschiedenerTrägergasein
Abhängigkeit desgewähltenAbstandeszwischenDüseundSkimmer(Durchmesser
derÖffnung1.5mm) [11].

T T1 2

Driftstrecke

Blende

Gitter

Repeller Platte

Abbildung 2.2: SchematischerAufbauderIonenoptik.Die RepellerplatteunddiemittlereBlen-
dekönnenjeweils mit Hochspannungspulsern auf ein positivesPotentialgelegt
werden.DasobereGitter ist festgeerdet.

im Brewsterwinkel zur einfallendenStrahlungangeordnet.JenachExperimentwerdendie Mo-
leküle im Molekularstrahldirekt photoionisiertoderin hoheRydbergzusẗandeangeregt undan-
schließendfeldionisiert. Um die Wechselwirkungszoneherumist eine Ionenoptikangeordnet
unddie entstehendenIonenwerdendurchelektrischeFelderin RichtungdesIonendetektorsbe-
schleunigt.

Die Ionenoptikist schematischin Abb. 2.2dargestelltundbestehtim wesentlichenausdreiElek-
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troden,die entwederalsPlattenohneodermit einermittigenÖffnungundGitter versehensind.
Die Wechselwirkungszonebefindetsich etwa im Zentrumzwischenden beidenunterenPlat-
ten. Die positiv geladenenIonenwerdenvon derauf einempositivenPotentialvon + 300V bis
+ 500V liegendenRepeller-Platteabgestoßenund in Richtungdesauf Masseliegendenobe-
renGittersbeschleunigt.Die mittlereBlendewird dabeiabḧangigvom jeweiligenExperiment
entwederebenfallsmit einerpositivenSpannungbeaufschlagtoderaufMassegelegt. NachPas-
sierendesoberenGittersdurchlaufendie Ioneneineetwa 20 cm lange,feldfreie Driftstrecke
zumdar̈uberangeordnetenIonendetektor.

Für die in dieserArbeit vorgestelltenExperimenteanhohenRydbergzusẗandenist eswesentlich,
daßdie optischeAnregung unter möglichst feldfreien Bedingungenerfolgt. Die Beschleuni-
gungsspannungenwerdendaherverz̈ogertzum LaserpulsübergeeigneteSpannungspulserzu-
geführt. Die Spannungspulsermüssensehrkurze Anstiegszeiten( 0 10 ns/100V)aufweisen
und im inaktiven Zustanddie Elektrodenmöglichst gut erden. Um störendeStreufelderzu
minimieren,wurdendie Oberfl̈achender Ionenoptikmit einerGraphitschichẗuberzogen.Die
Verwendungvon Brewsterfensternfür denEintritt derLaserstrahlenin die Apparaturreduziert
Streustrahlungin derHauptkammer, die bei Auftreffen auf metallischeOberfl̈achenzus̈atzliche
störendeLadungenverursacht.

IonengleicherLadungerhaltenin derBeschleunigungsstrecke im wesentlichendie selbeTrans-
lationsenergie 132�45-76 ��*8:9 � in Richtungauf denDetektor. IonenunterschiedlicherMasseer-
haltendamit eineunterschiedlicheEndgeschwindigkeit und die Zeit, die für dasDurchlaufen
derDriftstrecke ben̈otigt wird, ist dahervon derMassederIonenabḧangig.Durcheinezeitauf-
gelösteDetektionder IonenamEndederDriftstrecke ist damitein massenselektiver Nachweis
möglich. DieseAnordungist alsFlugzeitmassenspektrometer(TOF)1 bekannt.

DermittlerenBlendein derIonenoptikkommtje nachExperimenteineunterschiedlicheBedeu-
tungzu:# Für hochaufl̈osendeREMPI-Experimente(sieheKap. 2.2.1)kanndie AnordungalsMas-

senspektrometernachWILEY-MCLAREN [12] betriebenwerden: Durch den endlichen
DurchmesserderLaserlichtb̈undelwerdendie Ionenin einemräumlichausgedehntenBe-
reicherzeugtundmüssendaherabḧangigvomErzeugungsortverschiedenlangeWegebis
zumDetektorzurücklegen. Esexistiert dabeiin Abhängigkeit derLängederDriftstrecke
und der Absẗandeder einzelnenElektrodenein Wert für dasPotentialauf der mittleren
Blende,für denIonenmit räumlichunterschiedlichenErzeugungsortendennochzeitgleich
auf demDetektorauftreffen. Ionenmit längererFlugstrecke werdendabeizwischender
Reppeler-PlatteundderBlendeaufeinehöhereEndgeschwindigkeit beschleunigtundho-
len die Ionenmit kürzererFlugstrecke wiederein. Wird diesersogenannteOrtsfokusin

1engl. time-of-flightmassspectrometer(TOF)
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denOrt desDetektorsgelegt, sokanneineoptimaleMassenaufl̈osungerzieltwerden.Bei
derverwendetenAnordnungbetr̈agtdieerzielbareAuflösungetwa 8 ;�< 8 0=$>�?% .# Für die vorgestelltenExperimentezu Rydbergzusẗandenist die Massenaufl̈osungweni-
ger entscheidend.Die mittlere Blendekann hier zum einendazuben̈utzt werden,um
währendderLaseranregungeindefinierteselektrischesFeldanzulegen.Mit dererreichten
hohenspektralenAuflösungläßtdiesUntersuchungenvon FeldeffektenundderDynamik
der Rydbergzusẗandezu [13]. Zum anderenkanndie Blendedazuben̈utzt werden,um
nachderLaseranregung,abervor derFeldionisation,ein elektrischesTrennfeldzu erzeu-
gen. Währendoderkurz nachder AnregungentstandeneIonenkönnenauf dieseWeise
von denneutralenRydbergzusẗandengetrenntwerden(MATI-Spektroskopie[14,15], sie-
heKap.2.2.2).

DerIonendetektorist unterVerwendungvonMehrkanalplatten2 aufgebaut.DurchdasAuftreffen
der positiv geladenenIonenwerdenElektronenerzeugt,die durchSekund̈arelektronenverviel-
fachungeineLadungslawineerzeugen.Diesewird aufderabschließendenAnodegesammeltund
derDetektionselektronikzugeleitet.DurcheinezweistufigeAnordungwird eineVersẗarkungvon$*% � bis $&%�� erreicht. Um einemöglicheSättigungzu vermeiden,ist ein demDetektorvorgela-
gertesReflexionsgittervorgesehen,dasmittelseinesgeeignetenPotentialsunerẅunschteIonen
in einembestimmtenZeitfensterreflektiert.

Die AufzeichnungdesAnodensignalals Funktionder Zeit ergibt dassogenannteFlugzeitmas-
senspektrum.DasAnodensignaleinerbestimmtenIonenmassekannmittelseinesBoxcar-Inte-
grators(STANFORD RESEARCH SYSTEMS SR250) aufintegriertwerdenunderlaubtbeigleich-
zeitigerAbstimmungder Wellenl̈angedesAnregungslasers,dasAnregungsspektrumeinerbe-
stimmtenIonenmasseaufzunehmen.SindmehrereMassenkan̈alevon Interesse,etwa zus̈atzlich
ein Fragmentationskanal,sokönnenmehrereBoxcar-Integratorenverwendetwerden.

2.1.2 Lasersysteme

Für die rotationsaufgel̈osteSpektroskopie vibronischerÜbergängein größerenMolekülen und
Molekülclusternist schmalbandigesLicht (

<A@CB $*%�% MHz) im ultraviolettenSpektralbereich
erforderlich.NebenderErzeugungstellt diesauchhoheAnforderungenandie Abstimmbarkeit
unddie FrequenzkontrollederverwendetenLasersysteme.

Für die ErzeugungschmalbandigenLaserlichtsim UV werdenzur Zeit generellzwei Alternati-
venrealisiert:# AusgehendvonkommerziellerḧaltlichenschmalbandigenDauerstrich-Lasersystemenkann

2engl.Multi-Channel-Plates(MCP)
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daserzeugtesichtbareLicht direkt frequenzverdoppeltwerden.Die Frequenzverdopplung
ist ein nichtlinearerProzessin einemoptisch-nichtlinearenMediumunderfordertdaher
hoheFeldsẗarken.AufgrundderniedrigenIntensiẗatdesDauerstrichlichtskanndahereine
effektive Frequenzkonversionnur innerhalbdesLaserresonatorsoderin externenlängen-
stabilisiertenResonatorenerfolgen.RealisiertwerdenkonntendabeiFrequenzbandbreiten<A@DB

1 MHz bei einerDauerstrichleistungvon einigenmW im Wellenl̈angenbereichum
250 nm. Anwendungfindet dieseTechnik in der Fluoreszenz-Anregungsspektroskopie.
Hier gelangenrotationsaufgel̈osteMessungenan großenMolekülen und Molekül-Kom-
plexen,etwain denGruppenvonPRATT [16,17],MEERTS [18–20]undBECUCCI [21–23].# DurchgepulsteNachversẗarkungschmalbandingenDauerstrichlichts[24,25] könnenaus-
reichendhoheIntensiẗatenerreichtwerden,um eineeffizienteFrequenzkonversionauch
außerhalbeinesResonantorszuerzielen.Zwar limitiert dergepulsteCharakterdieserMe-
thodedie erzielbareFrequenzscḧarfe durchdie endlicheDauerder Laserpulse,dennoch
ergebensich aucheinigewichtige Vorteile: i) Eine resonanteMehr-Photonen-Ionisation
(REMPI)mit massenselektiverIonendetektionin einemFlugzeitmassenspektrometerwird
möglich. ii) EineLeiteranregungüberschnellzerfallendenZwischenzusẗandeoderandere
Doppelresonanzexperimente,wie die im RahmendieserArbeit vorgestelltenExperimen-
te zur rotationsaufgel̈ostenSpektroskopievon RydbergzusẗandenamBenzolmolek̈ul und
Benzol-EdelgasClustern,wird möglich. iii) Durch die hohenerreichbarenIntensiẗaten
könnenauf nichtlinearenoptischenEffektenberuhendeSpektroskopiemethodenrealisiert
werden[26,27]. iv) DurchdienahezuverschwindendePhasenfluktuationkönnenkohären-
te Effekteaufdie Populationsdynamikuntersuchtwerden[28–33].

Im RahmendieserArbeit wurdedie zweiteMethodeverwendet,die bei entsprechenderAus-
legung der Nachversẗarkungskette [34], die Erzeugungvon Laserpulsennaheder theoretisch
möglichenFrequenzbreitengrenzeerlaubt.Dabeiwird im VergleichzuDauerstrichexperimenten
einebiszu6 GrößenordnungenhöhereSpitzenleistungerreicht.

Überblick über dasGesamtsystem

Abb. 2.3 zeigt einenÜberblick überdasLasersystem.Es bestehtauszwei nahezuidentischen
Teilen,diesichnur in derAuslegungfür verschiedeneWellenl̈angenbereicheunterscheiden.Die
einzelnenKomponentenwerdenim folgendennäherbeschrieben.

Stabilisierte MonomodenFarbstoff-Ringlaser

Die MonomodenFarbstoff-Ringlasersysteme(COHERENT 699-21 bzw. -29)basierenaufeinem
aktiv längenstabilisiertenRingresonator, dessenoptischeWeglängedurcheinelangsamdrehbare
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Abbildung 2.3: SchematischerAufbau desLasersystemszur Erzeugungfourier-limitierter La-
serpulse.

(
B

2 Hz) Quarzplatteund einenansteuerbaren,schnellen(
B

1 kHz) piezogelagertenSpiegel
ver̈andertwerdenkann.Abhängigvom verwendetenFarbstoff wird alsPumplaserentwederein
Ar � (SPECTRA PHYSICS 171,singleline 514nm, E 4 W) oderKr � (COHERENT INNOVA 200,
multiline violet, 3.5 W) Ionenlaserverwendet.Im RahmendieserArbeit wurdenalsFarbstoffe
Rhodamin110 (535-580nm), gepumptmit demAr � Ionenlaser, und Coumarin102 (470-520
nm),gepumptmit demKr � Ionenlaserverwendet.

Die Wellenl̈angenselektioninnerhalbdesRingresonatorserfolgt mit einemLyot-Filterundzwei
Etalonsmit größeremund kleinerenSpektralbereich.Durch die Kombinationder Einstellun-
genwird ein AnschwingenderLaserẗatigkeit auf einereinzelnenResonatormodeerreicht. Der
Ringlaserresonatorwird zurStabilisierungmit einemtemperaturstabilisiertenReferenzresonator
verkoppelt.EineDurchstimmungderLaserfrequenzwird danndurchdie ÄnderungderResona-
torlängemit demAnstellwinkel derQuarzplatteerreicht. Der freie Durchstimmbereichbetr̈agt
dabeietwa 1 cm" � . In der Summewird eineFrequenzbreitevon

B
2 MHz bei einervom ver-

wendetenFarbstoff undderPumpleistungabḧangigenLichtleistungvon30bis1000mW erzielt.
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In denmeistenderin dieserArbeit vorgestelltenExperimentesindSpektren̈ubereinige10cm" �
aufzunehmen,einemfür Hochaufl̈osungsexperimentesehrgroßemBereich. Diesunterscheidet
die AnforderungungdieserArbeit von denenandererGruppen[16–23]. Dort werdennur klei-
ne Bereiche( � 3 cm" � ) von Schwingungsbandengek̈uhlter Moleküle und Clustergemessen.
Die verwendetenRinglasersystemelassenallerdingsnureinenkontinuierlichenScanbereichvon
etwa 1 cm" � zu (sieheoben),bevor der ResonatordurchVerstellender Etalonsund ggf. des
Lyot FilterseinigeResonatormodenweiterzumAnschwingengebrachtwerdenmuß. Einesder
verfügbarenSystemeist dahermit einerautomatischenSteuerungausger̈ustet(COHERENT AU-
TOSCAN), die durchautomatischesVerstellenderfrequenzdiskriminierendenElementeundAn-
einanderf̈ugenvon kurzenBereichenquasikontinuierlicheScansüber einengrößerenBereich
zuläßt. Dafür ist die Autoscan-Einrichtungmit einemWellenl̈angenmeßgerät (Auflösung 0 50
MHz) ausger̈ustet.Zus̈atzlichkanndasGer̈at zurErfassungderMeßdatenben̈utztwerden.

GepulsteNachverstärkungen

Das schmalbandigeDauerstrichlichtdurchl̈auft anschließendeine aus drei hintereinanderge-
schaltetenFarbstoffküvettenbestehendeNachversẗarkungseinheit.EinesolcheAnordnungwur-
de von HÄNSCH und WALLENSTEIN [24,25] entwickelt und erstmalsvon SALOUR [35] er-
folgreich verwendet. Die Küvettenwerdentransversalmit UV Licht (308 nm) gepumpt,das
voneinemXeCl-Excimerlaser(LAMBDA PHYSIK MSC201) erzeugtwird. Die Pulsenergie des
Pumplasersbetr̈agtdabeije nacheingestellterHochspannungundAlter derGasf̈ullung 300bis
450mJ.JenachExperimentwird durcheinengeeignetenStrahlteilerdiezurVerfügungstehende
Pumpenergie auf die beidenNachversẗarkungskettenverteilt. Da beideNachversẗarkungsketten
von demselbenPumplasergepumptwerden,ist die zeitlicheAbfolge der erzeugtenLaserpulse
festundwird nicht von derzeitlichenStreuungderExcimerlaseremissionbeieinflußt.Innerhalb
einerNachversẗarkungseinheitwird diePumplichtenergie im Verḧaltnis10:20:70aufdieaufein-
anderfolgendenKüvettenverteilt. Die KonzentrationderFarbstoffmischungenin deneinzelnen
Küvettenist denBündeldurchmessernangepaßt,um eineoptimaleVersẗarkungzu erzielen.Der
Farbstoffkreislauf der jeweils letztenKüvette wird mit Wassergek̈uhlt, um eine Erwärmung
durchdengroßenLeistungsumsatzunddieWärmeabgabedesMotorsim Farbstoffpumpstandzu
verhindern.

In dem Aufbau mußbesonderesAugenmerkauf die VermeidungsogenannterSuperstrahlung
(ASE)3 gerichtetwerden.SpontaneEmissionin einerderFarbstoffküvettenkannweiterversẗarkt
werdenundführt sozueinembreitbandigenUntergrundundeinemAbfall derLeistungsausbeu-
te bei der VersẗarkungdesNutzsignals.Vermiedenwerdenmüssenin diesemZusammenhang
Kombinationenvon Oberfl̈achen,die zusammeneinenoptischenResonatorbildenkönnen.Die

3engl.amplifiedspontaneousemission
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Farbstoffküvettenwerdenjeweils schr̈ag in denDauerlichtstrahlgestellt,damit die Küvetten-
oberfl̈achennichtsenkrechtzumStrahlstehen.ZwischendeneinzelnenKüvettensindräumliche
Filter angebracht,die einenDurchmesservon 50 , m (zwischenersterundzweiterKüvette)und
200 , m (zwischenzweiterunddritter Küvette)besitzen.Die optischeIsolationzwischenerster
Küvetteund Ringresonatorwird durch eine optischeDiode erreicht,die über einenFaraday-
Rotatorin Verbindungmit zwei Polarisatorenrealisiertist. DieseIsolationist auchnotwendig,
um eine Störung der Ringlaser-StabilisierungdurchASE zu vermeiden. Nach dem Faraday-
Rotatorwird die Polarisationwiedervertikal zum optischenTisch gedreht,um eineoptimale
Versẗarkungzuerzielen.

Durch die endlichezeitliche Längeder erzeugtenLichtpulse,die durch die DauerdesPum-
plichtpulsesdesExcimerlasergegebenwird, ist die Frequenzbreiteprinzipiell limitiert. Mit der
beschriebenenAnordnungwerdenroutinem̈aßigPulsenergienvon40mJim sichtbarenSpektral-
bereichbeieinerPulsdauervon25nsundeinerFrequenzbreite

<F@:B
33MHz (FWHM)4 erzielt.

Die erzielteFrequenzbandbreitebefindetsichdamitnahedemtheoretischenMinimum (Fourier-
Transform-Limit)[28,36]. Die Anwendbarkeit dieserAnordnungin derMolekülspektroskopie
konnteerstmalsvon RIEDLE ET AL . gezeigtwerden[37].

Frequenzverdopplung

Die gepulstversẗarktenLichtpulseim sichtbarenSpektralbereichwerdenanschließendin nicht-
linearenKDP5 bzw. BBO6 Kristallen frequenzverdoppelt.Dabeiwird eineEffizienzvon etwa
10 % erreicht. Die Trennungder Fundamentalenvon der zweitenHarmonischenerfolgt an-
schließend̈ubereineBellin-Broca-Prismenanordnung(LAMBDA PHYSIK). Eine automatische
PhasenanpassungdesnichtlinearenKristalls andie ver̈anderteFrequenzderLaserwird überei-
neComputer-gesẗutzteaktiveRegelungerreicht.Der in denKristallenauftretendeStrahlversatz
wird durchKompensatorkristallekorrigiert.

Eine Anpassungder Intensiẗat der ultravioletten Lichtpulse kann durch Interferenzfilterund
durchteilweisesAbdeckendesPumplichtb̈undelsderletztenVersẗarkerküvetteerreichtwerden.
Die Spotgr̈oßein der Wechselwirkungsregion der Molekularstrahlapparaturwird jeweils über
geeigneteTeleskopanordnungenmit Quarzlinseneingestellt.

4FWHM: Full Width Half Maximum
5Kalium-Dihydrogenphosphat
6 G -Barim-Borat( G -BaBH OH )
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Frequenzeichung

Für dieAufnahmevonAbsorptionsspektrenbeihoherAuflösungkommtderEichungderLaser-
frequenzeinebesondereBedeutungzu. Hierzuwerdensowohl für die relative undalsauchdie
absoluteFrequenzeichunggeeigneteMaßnahmenergriffen.

Die nichtlineareAntwort der Ringlasersystemeauf die Steuerspannungzur Frequenzvariation
innerhalbeinerResonatormodemachteinegenauerelative Eichungder aufgenommenenTeil-
spektrennotwendig.Dazuwird einTeil desschmalbandigenDauerstrichlichtsausgekoppeltund
einemevakuiertenundtemperaturstabilisiertenFabry-PerotReferenzinterferometer(BURLEIGH

CFT-500P) zugef̈uhrt. DerfreieSpektralbereichdesInterferometerswurdevonSCHUBERT [36]
nachder in Ref. [38] beschriebenenInterpolationsmethodeexakt zu 0.15009590GHz vermes-
sen. Die Airy-Transmissionkurve wird währendeinerMessungmit aufgezeichnetund bei der
Nachbearbeitungals hochgenauerelative Frequenzeichungbenutzt. Die Eichprozedurwurde
alsComputerprogrammautomatisiert[11].

Zur absolutenEichungder Laserfrequenzwird ein weitererTeil desschmalbandigenDauer-
strichlichtsdazubenutzt,simultanein Fluoreszenzspektrumvon gasf̈ormigenIod aufzuzeich-
nen.DasFluoreszenzspektrumvonIod im Bereichvon15000bis20500cm" � wurdesehrgenau
vermessenundtabelliertundkanndurchVergleichmit denpubliziertenDaten[39] für eineab-
soluteEichungder Frequenzbenutztwerden. Die hierbei erzielteGenauigkeit liegt bei 0.03
cm" � . Ebensowie die relative Frequenzeichungmit demReferenzinterferometerwird dasauf-
gezeichneteIod-Spektrumbei der Nachbearbeitungder Meßdatenam Computermit einemals
DatenbankvorhandenenIod-Spektrumverglichen.

DasobenbeschriebeneVerfahrenderabsolutenFrequenzeichungmit einemIod-Referenzspek-
trum kannnur im Bereichunter20000cm" � verwendetwerden.Um auchoberhalbdiesesBe-
reicheseine möglichst genaueEichungvornehmenzu können,konnte im Verlauf dieserAr-
beit ein Wellenl̈angenmeßgerät (ATOS LM-007) in Betriebgenommenwerden,dessenabsolute
Genauigkeit mit 10( angegebenwird [40]. Durch regelmäßigeNacheichungmit einemtem-
peraturstabilisiertenHeNe-Referenzlaser(SIOS MESSTECHNIK SL 02/1,Wellenl̈ange632.9914I

0.0003nm) kanndabeidie Genauigkeit auf 10� gesteigertwerden.DurchVergleichmit auf-
genommenenIod-SpektrenkonntedieseGenauigkeit im Rahmenderzur Verfügungstehenden
Mittel besẗatigtwerden.
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2.1.3 SteuerungdesExperimentsund Meßdatenaufnahme

Lasersteuerung

Die AnsteuerungderLasererfolgtentwedermit demobenbeschriebenenAutoscan-System,oder
mit einemRechner, derauchweitereSteueraufgaben̈ubernimmt.Im letzterenFall wird die La-
serfrequenzdurcheineSteuerspannungzwischen- 5 V und+ 5 V aneinemSteuereingangder
Laserkontrollger̈atekontrolliert. DurchdiegeringeFrequenzbreitederRinglaserhabenSchwan-
kungendiesesSteuersignalsdurchEinstreuungengroßeAuswirkungen.Um diesezu minimie-
ren,wird zur Ansteuerungeinepräziseund programmierbareNiederspannungsquelle(RHODE

UND SCHWARZ NGPS) verwendet,dieübereineGPIB-Schnittstellemit demSteuerrechnerver-
bundenist und sich räumlichnahean denLaserkontrollger̈atenbefindet.Mit dieserAnordung
wurdebei guterJustagederRinglasersystemeein Dauerbetriebmit einerFrequenzdriftvon we-
nigerals100MHz/h erreicht. Dieshatsichalswesentlichfür dasGelingenderbeschriebenen
DoppelresonanzexperimenteanRydbergzusẗandenerwiesen.

DerSteuerrechner̈ubernimmtweitereAufgaben,wie etwadieKristallnachf̈uhrungderVerdopp-
lungseinheitenundggf. die SpeicherungderMeßdaten(sieheunten).

Zeitlicher Experimentablauf

Abb. 2.4 illustriert schematischden zeitlichenAblauf desExperiments. Die Anlage arbeitet
mit einerRepetitionsratevon 12.5Hz. Um Einstreuungenausdem50 Hz Elektrizitätsnetzzu
kompensierenwird alsZeitbasiseinenetzsynchroneTriggereinheitverwendet,dieeinenMaster-
triggervon 12.5Hz liefert. Gewählt werdenkönnenprinzipiell auchandereTaktraten,die sich
durchgeradzahligeTeilung ausder Netzfrequenzableitenlassen.Begrenztwird die mögliche
TaktratedurchdiemaximaleRepetitionsfrequenzdesExcimerlasersundderverwendetenDüse.
EinehöhereTaktratevon 25 Hz brachtekeinenGewinn, da einerseitsdie PulsleistungdesEx-
cimerlasersmit zunehmenderTaktrateabnimmt,und andererseitsdie Eigenschaftender Düse
schlechterwerden.Die gewählteTaktratestellt hierbeieinenoptimalenKompromißdar.

Der Mastertriggerliefert denTriggerimpulsfür dasSteuerger̈at derDüseunddasStartsignalfür
einenDelaygenerator(STANDFORD RESEARCH SYSTEMS DG535), der denweiterenZeitab-
lauf steuert(sieheAbb. 2.4). NacheinerZeitspannevon etwa 500 , s wird der Excimerlaser
angesteuert.Der Laserpulswird nacheiner Verz̈ogerungvon etwa 1.5 , s emittiert. Hierbei
betragendie Kurzzeitschwankungenca. 2 ns, die Langzeitdrift kann bis zu 30 ns in 30 min
betragen.NacheinerVerz̈ogerungvon ca.1.8 , s nachderAnsteuerungdesPumplaserswerden
die AbzugspulseanderIonenoptikaktiviert (vgl. Kap.2.1.1).

Die Meßdatenaufnahme,d.h.die TriggerungdesBoxcar-IntegratorsunddasAuslesenderMeß-
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wertedurchdenMeßrechnerwird unabḧangigvon demMastertriggerdurchdasSignal einer
Photodiode,die die EmissiondesPumplaser̈uberwacht,ausgel̈ost, um denEinfluß der zeitli-
chenSchwankungenderPumplaseremissionauszugleichen.

Meßdatenaufnahmeund -Verarbeitung

Dasvon demIonendetektornachgewieseneSignalwird zu denIntegratorenweitergeleitet,die
innerhalbeinstellbarerZeitfensterdenSignalstromintegrierenundsoeinemassenselektiveAuf-
zeichnungdes Ionensignalsgestatten. Die zeitliche Lage und Breite desDetektionsfensters
wird mit einemschnellenDigitaloszillographen(LECROY 9361, 300 MHZ BANDBREITE, 2.5
GS/S) eingestelltund überwacht. DasSpeicheroszilloskop gestattetdabeije nachBedarfauch
die Aufintegrierungund AufzeichnungkompletterMassenspektren,die von dem Meßrechner
ausgelesenwerdenkönnen.

Abhängigvom jeweiligen Experimentwird dasintegrierteSignalzusammenmit dendiversen
Kontrollsignalenanschließendvon dem SteuerrechnerdesAutoscan-Systemsoderdem Meß-
rechnereingelesenundgespeichert.̈Uberein internesNetzwerkwerdendie DatenaneineUnix
Workstationzur weiterenVerarbeitung̈ubermittelt.

2.2 Methoden

In diesemAbschnittsollendie im RahmendervorliegendenArbeit verwendetenSpektroskopie-
methodenund die Auswertungvon dichtenSpektrenhoherRydbergzusẗandean polyatomaren
MolekülenundClusternbeschriebenwerden.Für eineallgemeineEinführungin aktuelleSpek-
troskopiemethodenseihier auf die Lehrb̈uchervon DEMTRÖDER [41], HERZBERG [1,42,43],
HELLWEGE [44], ENGELKE [45], HOLLAS [46] undHAKEN UND WOLF [47] verwiesen.

2.2.1 HochauflösendeSpektroskopieanneutralenMolekülen und Clustern

Im RahmendieserArbeit wird hochaufl̈osendeSpektroskopie als rotationsaufl̈osendeSpektro-
skopieangrößerenMolekülenundClusternverstanden.Hier erreichtdie Mikrowellenspektro-
skopie von Rotations̈ubergängenim elektronischenGrundzustanddie höchsteAuflösung[48,
49]. Durch die hoheerreichbareAuflösungin Fourier-TransformMikrowellenspektrometern
könnenauchkleineEffektewie dieHyperfeinstrukturundbeivorhandenempermanentenDipol-
momentdie Starkaufspaltungin elektrischenFeldernbestimmtwerden.
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ElektronischangeregteZusẗandekönnendurchBeobachtungderFluoreszenznachAnregungmit
schmalbandigemUV-Licht (LIF)7 in hoherAuflösunguntersuchtwerden. Durch Verwendung
vonEinmoden-Dauerstrichlasernmit Frequenzverdopplungim Laserresonatoroderin einemex-
ternenResonator(vgl. Kap. 2.1.2)stehenLichtquellenmit einerFrequenzbreitevon

B
2 MHz

zur Verfügung. Bei Experimentenam Molekularstrahlkonntendamit durchdie Verbreiterung
wegendesDopplereffektsundwegenderendlichenDurchflugzeitderMoleküle durchdenLa-
serfokusbegrenzteAuflösungenim Bereichbiszu15MHz erreichtwerden[16–23].DurchBeo-
bachtungder dispergiertenFluoreszenzlassensich dabeiauchRückschl̈usseauf die Zusẗande
ziehen,ausdenendie Fluoreszenzerfolgt.

Mit derdopplerfreienZwei-Photonen-SpektroskopiestehteinVerfahrenzurVerfügung,dieDopp-
ler-Verbreiterungganzzu umgehen[50,51]. Mit dieserTechnikkonntenumfangreicheUnter-
suchungenanpolyatomarenMolekülendurchgef̈uhrt werden[52,53]. Kürzlich gelangenin der
Arbeitsgruppevon NEUSSER dopplerfreieZwei-Photonen-Absorptionsmessungenam Benzol-
molek̈ul mit Fluoreszenzdetektionin einemin die Molekularstrahlapparaturintegrierten,stabili-
siertenResonatormit einererreichtenAuflösungvon 8.5 MHz [54]. Für die Untersuchungvon
Clusternnachteiligist die fehlendeMassenselektionund die Schwierigkeiten,Clusterin einer
Dauerstrich-Expansionherzustellen.

In derRotationskohärenz-Spektroskopiewird durchdieAnregungmit psoderfs Laserpulsenein
kohärentesEnsemblerotierenderMoleküle erzeugtunddie Rephasierungdermakroskopischen
Polarisierbarkeit detektiert[55,56]. Durchdie MessungderzeitlichenWiederkehrkonntendie
Rotationskonstantenvon Aromat� EdelgasClusternundAromat-Dimerenbestimmtwerden[57–
62].

REMPI-Spektroskopie

Als massenselektivesVerfahren,dasauchim RahmendieserArbeit verwendetwurde,hat sich
die resonanzversẗarkteMehr-Photonen-Ionisations-Spektroskopie(REMPI8) zu einerbedeuten-
denSpektroskopiemethodeentwickelt.

DasLicht einesgepulstbetriebenenAnregungslasersmit derFrequenz
@ � wird dazuverwendet,

denÜbergangzwischendemelektronischenGrundzustand� � unddemerstenelektronischan-
geregtenZustand��� zu induzieren.DasLicht eineszweitenLasersmit derFrequenz

@ � ionisiert
in einemzweitenSchritt die so angeregtenMoleküle. Die Anregungin denZwischenzustand
erfolgt nurdann,wenndie Resonanzbedingung< 1J6LK @ �M6N1O-P�Q13R (2.1)

7engl.LaserInducedFluorescence(LIF)
8engl.REsonantMulti-PhotonIonization
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Abbildung 2.5: Anregungsschemain der REMPI-Spektroskopie: Der erste,in der Frequenz
durchstimmbare,LaserinduzierteinenÜbergangvomelektronischenGrundzu-
standin einerovibronischenZustandim erstenelektronischangeregtenZustandS � desMoleküls oder Clusters. Der zweite, in der Wellenl̈angefeste,Laser
ionisiertausdiesenangeregtenZusẗanden.

erfüllt ist. Hierbeisteht 13R für die Energie desAusgangszustandesim elektronischenGrundzu-
standund 13- für die Energie desZwischenzustandesim erstenelektronischangeregtenZustand
desMoleküls. Die Energie desIonisationslaserswird sogewählt, daßderÜbergangvom ange-
regtenZwischenzustandin dasIonisationskontinuummit einemPhotonerreichtwerdenkann.
Abb. 2.5 illustriert dasverwendeteAnregungsschema.Wird nun der Anregungslaserdurchge-
stimmt,soerḧalt manein Spektrum,dasdie Erfüllung derResonanzbedingungin Abhängigkeit
derAnregungswellenl̈angewiderspiegelt.

JenachAuflösungder verwendetenLasersystemekönnendabeieinzelneVibrations̈ubergänge
aufgel̈ostwerden.Durchdie Entwicklungvon Lasersystemenzur ErzeugungFourier-limitierter
Laserpulsegelangdie AuflösungeinzelnerRotations̈ubergängein polyatomarenMolekülenund
sp̈ater auch von schwach gebundenenKomplexen aus größerenMolekülen. [63] Durch den
Nachweisder entstehendenIonenbietetsich die Möglichkeit der massenselektivenDetektion,
einesVorteils der speziellbei der spektroskopischenUntersuchungvon schwach gebundenen
MolekülclusternaufderHandliegt.

Ist dieEnergiedifferenzzwischen� � und ��� größeralsdiezwischen��� unddemIonisationskon-
tinuum,so ist im Prinzipein einzelnerLaserausreichend.Aus dennachgenanntenGründenist
allerdingsbei hochaufl̈osendenExperimentenunbedingtein Mehrfarben-Experimentvorzuzie-
hen.

Die experimentelleLinienform einzelnerrovibronischerÜbergängewird von mehrerenBei-
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trägenbestimmt. Bei Kenntnisder einzelnenUrsachenfür die Linienverbreiterunglassensich
ausderLinienform direkteInformationenüberdie LebensdauerundmöglicheKopplungenge-
winnen.# Die natürlicheLinienbreiteresultiertausder endlichenLebensdauerdesangeregtenZu-

standes.DieseVerbreiterungbesitzteineLorentz-FormundkannausdemUnscḧarfeprin-
zip abgescḧatztwerden.# VerbleibendeGeschwindigkeitskomponentenim Molekularstrahlin Richtungder Laser-
anregung verursacheneine Doppler-Verbreiterungder Übergänge. DieseVerbreiterung
der Übergängebesitzteine Gauß-Form. Die Parameter, die sie bestimmen,wurdenin
Kap.2.1.1diskutiert.# Die endlicheLängederverwendetenLaserpulsevonca.20nsführt im günstigstenFall zu
einernahezuFourier-Transform-limitiertenLinienbreitevon 70 MHz (FWHM) in Gauß-
form.# Für intensive Übergängekönnenbei zu hoher Pulsenergie Sättigungseffekte auftreten.
Dieseführenzu einerVerbreiterungderLinienform, insbesonderezu einerVerbreiterung
der BasisdesLinienprofils. Eine ausf̈uhrliche theoretischeBeschreibung findet sich in
Ref. [64]. UmfangreicheSimulationenwurdenvon NEUHAUSER für ein Drei-Niveausys-
temmit Ionisationdurchgef̈uhrt [28,31].

2.2.2 HochauflösendeSpektroskopiean ionischenMolekülen und Clustern

Im Gegensatzzu neutralenSystemenliegen für ionischepolyatomareMoleküle und Cluster
kaumspektroskopischeInformationenmit Rotationsaufl̈osungvor. Geradefür ionischeClus-
ter lassensichEigenschaftenerwarten,die sichdurchdie höhereBindungsenergie unddenoft
vorhandenenRadikalcharakterdesionisiertenClusterbestandteilsvondenenihrer neutralenGe-
gensẗucke unterscheiden.Daherkönnendie EigenschaftenderneutralenSystemenicht soohne
weiteresaufdie entsprechendenionischenSystemëubertragenwerden.

Die Schwierigkeiten,die mit der Herstellungvon kalten ionischenKomplexen durchElektro-
nenstoß,Entladungen,demEinbindenin eineMatrix oderder Speicherungin Ionenfallen ver-
bundensind,führtendazu,daßsichdiepubliziertenUntersuchungenmit Mikrowellen-,Infrarot-
undUV-SpektroskopieaufkleineMoleküleundClusterbeschr̈anken[3,4]. Dagegenwurdennur
sehrwenigehochaufgel̈osteExperimenteanpolyatomarenMolekülenbekannt.Im FalledesHe-
xafluorbenzolkationskonntevonM ILLER ET AL . in einemLIF ExperimentdieRotationsstruktur
weitgehendaufgel̈ostwerden[65]; jedochkonntenkleineEffekte,diezueinerVerbreiterungder
Rotationsstrukturführen,nichtaufgel̈ostwerden.
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Die mit der Herstellungvon kaltenIonenverbundenenSchwierigkeitenkönnenmit einerwei-
terenaktuellenTechnikumgangenwerden:AnstattIonendirekt zu erzeugenunddannspektro-
skopischzu untersuchen,werdenhierbeihoheRydbergzusẗandeknappunterhalbderjeweiligen
Ionisationsenergie im neutralenMolekül angeregt unddurchanschließendegepulsteFeldionisa-
tion nachgewiesen. Für eineverschwindendeWechselwirkung dessehrhochangeregtenRyd-
bergelektronsmit seinemionischenMolekül- oderClusterger̈ustwirkensichdie Rotations-und
Vibrationsenergie desionischenRumpfesalsenergetischeVerschiebungderRydbergserienund
ihrer Seriengrenzefür �T�VU W aus. Die Bestimmungder Seriengrenzender beobachteten
Rydbergserienführt damit direkt zu der BestimmungionischerVibrations-und Rotationsener-
gien. Die Methodeverbindetdabeidie Vorteile einerdefiniertenPr̈aparationeinesdefinierten
Zwischenzustandesim neutralenMolekül mit derMassenselektionbeimNachweisderfeldioni-
siertenIonen.

Die VerwendungvonhohenRydbergzusẗandenin derIonenspektroskopiesindausdenSpektro-
skopiemethodenderZero KineticEnergy (ZEKE) [66–68]undderMassAnalysedThresholdIon
(MATI) [14,15] Spektroskopiebekannt(sieheauchKap.3.6). Im Gegensatzzuderin dieserAr-
beitverwendetenhochaufgel̈ostenRydbergspektroskopiebasierendieseTechnikenaufderAnre-
gungvon sehrhohen,nicht aufgel̈ostenRydbergzusẗandenundeineranschließendenselektiven
Feldionisation,die eineExtrapolationauf die IonisierungsenergiendereinzelnenRydbergserien
überdaselektrischeFeld erlauben. Mit beidenMethodenwird in jedemFall eineAuflösung
der Schwingungsmodenin polyatomarenMolekülen und Clusternerreicht[68,69]. Im Falle
desBenzolkationswurdevon einer teilweisenAuflösungder Rotationsstrukturmit der ZEKE
Methodeberichtet[67,70–73]unddabeieineerreichteAuflösungvon 0.2cm" � angegeben.In
der MATI-Spektroskopie sind Auflösungenvon ca. 2 cm" � derzeitigerStandard.Durch An-
wendungvonStufenpulsenfür eineselektivereFeldionisationkonntenM ÜLLER-DETHLEFS ET

AL . zeigen,daßeinederZEKE-MethodeentsprechendeAuflösung(0.2 cm" � ) erreichtwerden
kann[74].

JOHNSON undMitarbeiterentwickelteneineErweiterungdesMATI Verfahrensfür dieSpektro-
skopieelektronischerAnregungszusẗandein Kationen[75,76]. Hierbeiwird einhoherRydberg-
zustandals neutralerZwischenzustandpräpariert. Die AnregungeinesweiterenElektronsim
kationischenRumpfdesMoleküls führt dabeizueinerschnellenAutoionisationdeshohenRyd-
bergzustandes,die danndetektiertwerdenkann.DieseTechnikwird alsPhotoinducedRydberg
IonizationSpectroscopy(PIRI) bezeichnet(sieheauchKap.4.2.

Die hier vorgestellteMethodegehtvon einemanderenAnsatzausunderreichtdamiteinewe-
sentlichhöhereAuflösung(0.03cm" � ): Im Gegensatzzur ZEKE und MATI-Methodewerden
in derhochaufgel̈ostenRydbergspektroskopiemit einemfrequenzscharfemLasereinzelneRyd-
bergzusẗandeim Bereich XY%Z�J�[�\$�$*% angeregt undspektralaufgel̈ost. DieserEnergiebereich
liegt deutlichunterdemin der ZEKE- undMATI-Spektroskopieverwendeten( �LE]$>��% ). Der
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Abbildung 2.6: Niveauschemafür dieAnregungindividuellerrovibronischerRydbergzusẗande.
Mittels einesLaserpulsesder Frequenẑ � wird der Übergangvom elektroni-
schenGrundzustandin einenselektiertenrovibronischenZustandim

S � ange-
regt. DerzweiteLaserpulsderFrequenẑ � regt dasMolekül weitervondiesem
präpariertenneutralenZwischenzustandin hoheRydbergzusẗandean. Die Ab-
senkungderIonisationsenergie dereinzelenRydbergseriendurchdenanschlie-
ßendangelegtenFeldpulsist durchdie Schattierungangedeutet.

anschließendeNachweiserfolgt ebenfalls mittelsgepulster, allerdingsnicht selektiver Feldioni-
sation.Die Extrapolationauf die SeriengrenzendereinzelnenRydbergserienerfolgt anhandder
Energiepositionder einzelnenRydbergzusẗandeund nicht über dasIonisationsfeld. Dadurch,
daßdie Energiepositionaller Mitglieder einerRydbergseriein diesemBereichin die Analyse
mit einbezogenwerdenkannnebendemSerienlimitauchein etwa vorhandenerQuantendefekt
(sieheKap. 3 und2.2.3)ber̈ucksichtigtwerden.ZudemlassensichauchErkenntnissëuberdie
Rydbergzusẗandeselbstgewinnen,die der nicht-aufgel̈ostenZEKE- und MATI-Spektroskopie
verborgenbleiben.Die Methodewurdeerstmalsvon NEUHAUSER [77] vorgestelltund lieferte
diebislanggenauestenWertefür die IonisationsenergieundStrukturdesBenzolkations[13,78].
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AufgelösteSpektroskopie hochliegenderRydbergzusẗande

Abb. 2.6 zeigt dasim RahmendieserArbeit verwendeteNiveauschemazur Anregung hoch-
liegenderRydbergzusẗande. Analog zum REMPI-Anregungsschemainduziert der ersteLaser
einenÜbergangvon einemRotationsnieveau _V`a`b�c c im elektronischenGrundzustand� � in einen
selektiertenrovibronischenZwischenzustand��� � @ 4 � _ `b�c im erstenelektronischangeregtenZu-
stand.Im GegensatzzumREMPI-Verfahrenwird die FrequenzdiesesLasersabernicht durch-
gestimmt,sondernauf einenausgewähltenÜbergangstabilisiert.Die FrequenzdeszweitenLa-
serswird dabeiüberdenBereichhochliegenderRydbergzusẗandeeinige10 cm" � unterhalbder
niedrigstenIonisationsenergie derMoleküle oderClusterdurchgestimmt.Die Anregungfindet
dabeiunter feldfreienBedingungenstatt,d.h. ohneangelegtesBeschleunigungsfeldins TOF-
Massenspektrometer. DiesesBeschleunigungsfeldwird erstetwa 30 nsnachderLaseranregung
eingeschaltet(sieheauchAbb. 2.4) undführt durchdie damitverbundeneAbsenkungder Ioni-
sationsenergie zu einergepulstenFeldionisationderneutralen,hochliegendenRydbergzusẗande
(sieheKap. 3.4.3). Die entstehendenionischenMolekülrümpfewerdendannim Massenspek-
trometernachgewiesen. Abb. 2.7 zeigt ein so erhaltenesRydbergspektrumdesperdeuterierten
BenzolsnachAnregungüberdenZwischenzustand��� � 
 � � _V`b c 6L% � .
Durch die sehr großeDichte elektronischangeregter Zusẗandeknapp unter der Ionisations-
schwelleist dieAnregungübereinenselektiertenrovibronischenZustandwesentlichfür dieAus-
wertbarkeit dergewonnenenSpektren.Die Auswahlregeln für Rotations̈ubergängebei derAn-
regungin hoheRydbergzusẗandesindwenigerstrengalsbeiderAnregungvonValenzzusẗanden
im Molekül oder Cluster, da dasangeregte Elektron Drehimpulsmitnehmenkann. Wird ein
einzelnerRotationszustandalsZwischenzustandpräpariert,sosinddennochnur einigewenige
Rotations̈ubergängezu erwarten. Die verwendeteAnordnungmuß daherfür den erstenAn-
regungsschritteineAuflösungsicherstellen,die eserlaubt,eineneinzelnenRotations̈ubergang
anzuregen. Weiter müssenfür den Zwischenzustandim ��� Zuordnungender einzelnenRo-
tations̈ubergängeexistieren. Dies setztvorherige,hochaufl̈osendeExperimente,etwa mit der
REMPI-Spektroskopie(sieheKap.2.2.1),amjeweiligenSystemvorraus.

HoheRydbergzusẗandeweisenwegen ihrer hohenHauptquantenzahleinegroßeEmpfindlich-
keit gegen̈uberelektrischenund magnetischenFeldernauf (sieheKap. 3.4). Es ist dahernot-
wendig,elektrischeStreu-undRestfelderin der Anordungsoweit wie möglich zu vermeiden.
Oberfl̈achenladungen,diesichaufMetall-, Kunststoff- undKeramikteilenin derNähederAnre-
gungszonebefinden,könnendort elektrischeStreufelderin derGrößenordnungvon einigen100
mV/cm erzeugen.Zu ihrer Vermeidungwird die Ionenoptikmit einerGraphitschichẗuberzogen
und in der NähebefindlicheIsolatorenso weit wie möglich abgeschirmt.Durch die Verwen-
dungvon Brewsterfensternbei der Einkopplungder Laserstrahlenin die Vakuumapparaturzur
VermeidungvonMehrfachreflexionenandenFensternunddurchumsichtigesJustierenwird un-
erwünschtesStreulichtin derApparaturvermiedenunddieEntstehungvonOberfl̈achenladungen
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stand
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Abbildung 2.8: SpektraleBreite der gemessenenRydbergpeaksder sẗarkstenRydbergseriein
Abb. 2.7, die zu dem ionischenRotationszustandy?zT{T|&}*~������ konvergiert.
Deutlichist die zunehmendePeakbreitedereinzelnenZusẗandemit zunehmen-
dem � zuerkennen.
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weitgehendverhindert.Mit diesenMaßnahmenwurdenbei denUntersuchungenamBenzolka-
tion [13,28,78] typischePeakbreitender Übergängein hoheRydbergzusẗandevon 400 MHz,
entsprechend0.013cm��� , erreicht.UntersuchtmandiePeakbreitendereinzelnenRydbergpeaks
in Abhängigkeit von � , sofindetmaneinemit � zunehmendeLinienbreitederÜbergänge(siehe
Abb. 2.8). Dieseist daheralsvon derStarkverbreiterungin elektrischenStreufeldernbestimmt
zusehen(vgl. Kap.3).

2.2.3 Kr euzkorr elationsanalysedichter Rydbergspektren — CRIES

Rydbergspektrenin polyatomarenMolekülen, die übereinenselektiertenrovibronischenZwi-
schenzustandgemessenwurden,enthaltentypischerweisevier bis sechsRydbergserien,die zu
denverschiedenenRotationszusẗandendesjeweiligenVibrationszustandesdesKationskonver-
gieren. Die dadurchentstehendehoheZustandsdichteder Rydbergzusẗandeim Bereich ��������=���*� erschwertdabeidie manuelleZuordnungdereinzelnenRydbergpeakszudenverschie-
denenSerien[13]. Um dieszu umgehen,wurdevon NEUHAUSER [28] ein auf einerKreuz-
korrelationsanalysebasierendesVerfahrenentwickelt, um auchin nur teilweiseaufgel̈ostenund
verrauschtenSpektrendie Konvergenzenergien der Rydbergserienohnedie Notwendigkeit der
peakweisenZuordnungzu bestimmen.DemonstriertwurdedasVerfahrenamBeispieldesBen-
zolmolek̈uls [78]. Als BezeichnungwurdedasAkronym CrossCorrelation IonizationEnergy
Spectroscopy(CRIES)eingef̈uhrt.

Die TechnikbasiertaufderTatsache,daßin einemkomplexenRydbergspektrummehrmalsdas-
selbe,einfacheMustereinerRydbergseriemit seiner�>�?� } Energieabḧangigkeit auftritt. Wird die
KreuzkorrelationsfunktiondesgemessenenRydbergspektrums( � ) undeinemTestspektrum( � ),
dasgenaueinesimulierteRydbergserieentḧalt, berechnet,soergibt jedesAuftreteneinerRyd-
bergseriein demgemessenenSpektrumein lokalesMaximumin derKreuzkorrelationsfunktion.
Für kontinuierlicheFunktionenergibt sich die Kreuzkorrelationsfunktiondurch dasÜberlap-
pungsintegral von Testspektrumund Originalspektrumin Abhängigkeit von der Verschiebung
beiderSpektrengegeneinander:��������� ������� ��� �¡  ¢¤£�¥� ¥ � ��¦F§¨� ����© ��¦ �lª ¦¬« (2.2)

Für ein diskretesSpektrummit  Meßwerten��®?��¯° L� «&«&«  § � ist��������� �������²±³ N´ ���µ ®n¶p· �¸± £ ®¸��©® (2.3)

Die SuchenacheinemlokalenMaximumin derKreuzkorrelationsfunktionist im Gegensatzzu
einerdirektenEntfaltung[28] weitgehendunabḧangigvondergenauenLinienformim Testspek-
trumunddamitauchfür reale,gesẗorteSpektrenanwendbar. Die Testfunktionist in diesemFall
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Abbildung 2.9: ZweidimensionaleDarstellungdesCRIES-SpektrumsdurchKreuzkorrelation
zweiersimulierterRydbergspektrenmit gleicherSeriengrenzeundQuantende-
fekt ½n¾¿{ÁÀ . Trotz der unterschiedlichenrelativen Intensiẗaten ist dasausge-
prägteMaximumderKreuzkorrelationsfunktion anderKonvergenzenergie der
Rydbergseriendeutlichzu erkennen.

mit derRydberg-Formel(sieheKap.3.1)beigeeignetgewähltemQuantendefektÂÃ¾ leichtzukon-
struieren.Abb. 2.9 illustriert die MethodeamBeispielzweiersimulierterRydbergspektrenmit
gleicherSeriengrenzeund ÂÄ¾Å J� . Trotz derunterschiedlichenrelativenIntensiẗat dereinzelnen
Peaksist dasMaximumder Kreuzkorrellationan derSeriengrenzedesgemessenenSpektrums
gut zu erkennen.Die schwachfluktuierendeGrundliniespiegelt denlokalenÜberlappeinzel-
nerRydbergpeaksin beidenSpektrenwieder. Nur für verschwindendeVerschiebungderbeiden
Spektrengegeneinanderaddierensich alle Peakszum Maximum auf. Ist der Quantendefekt
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nichtbekanntoderfür verschiedeneRydbergserienim gemessenenSpektrumunterschiedlich,so
muß ÂÄ¾ alsweitererParametervariiert werden.Die Kreuzkorrelationsfunktionkanndanndrei-
dimensionalin Abhängigkeit von Ionisationsenergie und QuantendefektÂÃ¾ dargestelltwerden
(vgl. Abb. 5.3 in Kap.5.3).

Um eineschnelleBerechnungderCRIES-Spektrenzu erzielen,kannauf dasKorrelationstheo-
rem für diskreteSpektrenzurückgegriffen werden[79]. Für periodischeFunktionenentspricht
demnachdie FouriertransformiertederKreuzkorrelationsfunktiondemProduktausderFourier-
transformiertendesOriginalspektrumsmit demkomplex-konjugiertenderFouriertransformier-
tenderTestfunktion.Demnicht-periodischenCharakterdervorliegendenSpektrenkanndurch
geeigneteFortsetzungRechnunggetragenwerden. Die BerechnungeinesCRIES-Spektrums
ben̈otigt damit im wesentlichennur drei Fast-FourierTransformationen(FFT) undeineVektor-
multiplikation. Die Rechnezeitaufeinemhandel̈ublichenPCbetr̈agtdabeihöchstensSekunden.
Um auchsehrschwacheSerienzudetektieren,diesonstvonderfluktuierendenGrundlinieüber-
decktwürden,könneniterativ dieAnteilestarkerSerienausgeblendetwerden.Eineausf̈uhrliche
BeschreibungderImplementationdesVerfahrens,dasim RahmendieserArbeit programmtech-
nischverbessertwurde,findetsichin Ref. [28].

Vorraussetzungfür die Anwendbarkeit desCRIES-Verfahrensist, daßdie Rydbergseriennicht
etwa durch Interserienkopplungengesẗort sind und damit innerhalbeiner Serieein einheitli-
cher QuantendefektÂÃ¾ angenommenwerdenkann, d.h. die Energien der einzelnenRydberg-
zusẗandedurchdie Rydbergformel beschriebenwerdenkönnen. Bei denUntersuchungenam
Benzolkation[13,28,78] konntenkeineAbweichungenvon der Rydbergformelgefundenwer-
denunddie AnwendungderMethodeauf vergleichbareSystemeerscheintdahergerechtfertigt.
Störungender Rydbergstrukturkönnendurch folgende,einfacheMethodelokalisiert werden,
womit gleichzeitigdieLeistungsf̈ahigkeit desVerfahrensdemonstriertwerdenkann:Ein gemes-
senesRydbergspektrummit mehrerenRydbergserienwird simuliert, indemeineÜberlagerung
vongerechnetenRydbergserienmit denausdemzugeḧorigenCRIES-Spektrum̈ubernommenen
KonvergenzenergienundeinerrelativenIntensiẗat, abgeleitetausder Intensiẗat derzugeḧorigen
CRIES-Peaks,mit dermittlerenPeakbreitederRydbergpeaksin demgemessenenSpektrumge-
faltetwird. DiesessimulierteRydbergspektrumwird dannmit demgemessenenverglichenund
lokale Abweichungenkönnenso leicht gefundenwerden. Ein Beispiel hierfür findet sich in
Abb. 4.4ausKap.4.3.2.



Kapitel 3

Theorie hochliegenderRydbergzusẗande

3.1 Einf ührung

SchonbaldnachBeginn experimentellerSpektroskopieamEndedes19. Jahrhundertswurden
Regelmäßigkeitenin derLinienverteilungoptischeSpektrenanAtomendeutlich. BALMER be-
merkte1885,daßsichein SystemexperimentellbestimmterLinien desWasserstoffatomsdurch
die Beziehung

�>��ÆÇ  const È � �É } § �� } � (3.1)

ausdr̈uckenlassen.Die Linien mit �Ê ÌË���� werdenim allgemeinenmit ÍÏÎ und ÍZÐ bezeichnet
und liegenim sichtbarenTeil desSpektrums.RYDBERG verallgemeinertedie Formelum auch
anderebeobachtetëUbergängeim Wasserstoffatomspektrumbeschreibenzukönnenzu

�>��ÆÇ  const È � �� }} § �� } � � « (3.2)

Für ein festes� } konvergierendie beschriebenen̈Ubergängefür � � §VÑ Ò
undbildensoeine

spektroskopischeSerie. BOHR konnte1913im Rahmendesvon ihm aufgestelltenBohrschen
AtommodelseinentheoretischenWert für die in denGln. 3.1 und 3.2 vorkommendeKonstan-
te angeben,die im Rahmender damaligenGenauigkeit der Kenntnisder Naturkonstantendas
Wasserstoffspektrumbeschreibenkonnte:ÓÕÔ

  É�Ö }j×ÅØ¸ÙÚ �pÛ � (3.3)

mit der reduziertenMasse×   ÜÞÝÜ £ Ý ausder MassedesNukleus ß und der MassedesElek-
trons à . Abgesehenvon denbekanntenUnzul̈anglichkeitenerklärt dasBohrscheAtommodell
weitgehenddie EigenschaftenvonRydbergatomen.
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Die Konstante

ÓÕÔ
ausGl. 3.3wird heuteallgemeinalsRydbergkonstantebezeichnet.Die in den

30’er JahrendesletztenJahrhundertsentwickelte Quantenmechanikwurdemaßgeblichdurch
die Ergebnissevon BOHR undanderenbeeinflußt.In ihremRahmenkannGl. 3.2durchoptisch
induzierteÜbergängezwischenEnergieeigenzusẗandeneineseinzelnenElektronsim Coulomb-
Potentialdespositiv geladenenKernsgedeutetwerden.In nicht-relativistischerNäherungerge-
bensichdie Energieeigenwerteim reinenCoulomb-Potentialmit unendlicherKernmasse:áOâ  Nã á §

Ó
¥ �� } « (3.4)

Diesist diebekannteRydberg-Formel. ã á stellthiereinebeliebigeKonstantezurFestlegungdes
Energienullpunktesund

Ó
¥ die Rydbergkonstantefür unendlicheKernmassedar. Jederdieser

Energieeigenwerteist unterBerücksichtigungdesElektronenspins
É � } –fachentartet.

Gl. 3.4 kannmit gewissenEinschr̈ankungenundKorrekturenauchfür die näherungsweiseBe-
schreibungdiffuserRydbergorbitalein Molekülenverwendetwerden.DieseKorrekturensollen
in den folgendenAbschnittenkurz angedeutetwerdenund liefern zusammenmit Gl. 3.4 die
Basiszur Diskussionhochliegender, molekularerRydbergzusẗandean großenMolekülen und
schwachgebundenenClustern.

3.2 Rydbergzusẗandein Atomen

DasEinteilchenproblemim attraktivenCoulombpotentialist eineklassischeProblemstellungder
Quantenmechanikundwird in nahezujedemLehrbuchdiskutiert(siehez.B. Ref. [80]). Für ein
Elektronin einemreinenCoulombpotential,verursachtdurcheinenpositiv geladenenKernder
Masseß , ä�å

 !ã á §	æ Ø }� (3.5)

ergebensich ohneBerücksichtigungrelativistischerKorrekturendie bekanntenEnergieeigen-
werte áOâ  Nã á §

ÓÕÔ �� } � �� J� «&«&«nÒ (3.6)

derRydbergzusẗandemit derRydbergkonstantenÓÕÔ
  × æ } Ø ÙÉ�ç } « (3.7)× stellt hier wiederdie reduzierteMasse ÜÞÝè Ü £ Ý�é dar. Der winkelabḧangigeTeil derWellenfunk-

tion ist aufgrundder spḧarischenSymmetrieder Wellenfunktiondurchdie Kugelflächenfunk-
tionen ê�¾ìë Ý �îí ��ïO� gegeben. Zu einemgegebenen� sind Zusẗandemit verschiedenemBahn-
drehimpulsð und dessenProjektion à auf eineraumfesteAchseentartet.DieseEntartungder
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Zusẗandemit verschiedenemBahndrehimpulsð ist einespezielleEigenschaftdes �>� � Potentials,
wohingegendie Entartungin à direktausderKugelsymmetriedesHamiltonoperatorsfolgt.

WeichtdasrealePotentialnur für kleineAbsẗande
�

vomreinenCoulombpotentialGl. 3.5ab,ä �ñ� �� 
ä�å �ñ� �óò

ä
®�ô �ñ� �Äõ öø÷úùô ��û ¥ � }

ä
®�ô �ñ� �M N��õ (3.8)

so könnendie Energieeigenwerteimmer noch in einer zu Gl. 3.6 analogenForm angegeben
werden[81].

ä
®�ô charakterisiertdabeidie Abweichungenvom Coulombpotentialin der Nähe

desKern und wird als Störungbehandelt.Ersetztmandie Quantenzahl� durcheineeffektive
Quantenzahl

� ©  C� § ÂÃ¾ (3.9)

soergibt sichdie bekannteGleichungá3â  Cã á §
Ó¿Ô
� ©  !ã á §

ÓÕÔ �� § ÂÃ¾ « (3.10)

Eine einfacheBegründungkann schonim Rahmeneiner halb-klassischenNäherungmit der
WKB-Methode1 gegebenwerden[82]. DerQuantendefektÂÃ¾ kannmit einereinfachenQuanten-
defekttheoriedirekt mit derasymptotischenPhasenverschiebung

�
der radialenWellenfunktion

gegen̈uberderWellenfunktionin einemreinenCoulomb-Potentialkorreliertwerden[83]:

ÂÄ¾�  �Ö « (3.11)

Der Quantendefektals urspr̈unglich phänomelologischeingef̈uhrterParameterkanndaherauf
einevom individuellenPotentialabḧangigeGrößezurückgef̈uhrt werden. Die Größeder Pha-
senverschiebungentsprichtderDif ferenzder ImpulsedesRydberg-Elektronsmit Energie

á
im

realenAtom von demdesElektronsin einemreinenCoulomb-Potential,integriert von
�

bis
� · .

Für ein ü -Elektron etwa ergibt sich damit die Phasenverschiebung
�

relativ zum Wasserstoff-
atom[83]: �  þý É ¢ ô²ÿ· ��� á § ä ��� � §�� á § æ Ø }��� ª �>« (3.12)

Mit demPotentialnachGl. 3.8 und der Annahme �	��
ô � á �
ä
®�ô für

�� � · kanndie eckige
Klammerin Gl. 3.12entwickelt werden:�   ¢ ô ÿ·

ä
®�ô �ñ� � � �É æ Ø } ª �>« (3.13)

1WKB: Wentzel,Kramers,Brillouin
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Für größereDrehimpulsemußin Gl. 3.12 dasZentrifugalpotentialmit ber̈ucksichtigtwerden.
Dies führt dabeizu einerVerkleinerungder relativenPhasenverschiebungfür Zusẗandemit ho-
hem ð . DerdarausresultierendekleinereQuantendefektunddiedamitkleinerenVerschiebungen
der Zustandsenergien relativ zum Wasserstoffatom lassensich klassischmit einer geringeren
Aufenthaltswahrscheinlichkeit dieserZusẗandeim gesẗortenPotentialin Kernn̈aheinterpretie-
ren. Durch die IsotropiedesangenommenenPotentialsist der Bahndrehimpulsð im Rahmen
dieserTheoriejedochweiterhineineErhaltungsgr̈oße.

Weist dasPotentialanisotropeoderlangreichweiteAbweichungenvom Coulombpotentialauf,
somüssenMethodenwie dieMehrkanal-Quantendefekt-Theorie(MQDT)2 angewendetwerden,
die im folgendenAbschnittbehandeltwerden.

3.3 Rydbergzusẗandein Molekülen

Viele wesentlicheAspektein derBeschreibungvon Rydbergzusẗandenin Atomenkönnenauch
auf Moleküle übertragenwerden. Rydbergzusẗandein Molekülen könnengenerellnachder
Hauptquantenzahl� in zweiGruppenunterteiltwerden:� �  �&�

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit für ein Rydbergelektronmit �  �*� in der Nähedes
molekularenKernger̈ust ist vergleichweisehochunddie Elektronensindnochnicht voll-
sẗandigvommolekularenKernentkoppelt.TypischeFolgensindhieru.a.typischeschnel-
le Zerfallszeitenin Sub-ps-Bereich,eine starke Kopplungder Elektronenan die Mole-
külachseund einedamit verbundeneAufspaltungder Rydbergniveausentsprechendder
AnisotropiedesPotentialsin derNähedesKerns,sowie deutlicheEinflüssevon Valenz-
Rydberg-Kopplungen[2].� � � �*�
DasRydberg-Elektronist weitgehendvom molekularenKernentkoppeltunddasmoleku-
lareKationunddasRydberg-ElektronkönnenalsgetrennteSystemebeschriebenwerden.
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit in Kernnn̈ahenimmtmit �*�?� Û schnellabunddasMaxi-
mumderradialenWahrscheinlichkeitsdichte

Ó
·¿ ��Y·j� } liegt selbstfür größereMoleküle

außerhalbderAusdehnung� desMolekülger̈usts.

Hochangeregte Rydbergzusẗandekönnenweitgehendin der Basisder Atomzusẗandemit kon-
stantenQuantendefektenbeschriebenwerdenunddermolekulareKernentsprichtdementspre-
chendenmolekularenKation.

2engl.Multi-Channel-Quantum-Defect-Theory
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Abweichendzu der Situationin Atomenergebensich für Rydbergzusẗandein Molekülen ent-
scheidendeUnterschiede,die ber̈ucksichtigtwerdenmüssen:� Die IsotropiedesPotentialskann durch permanenteoder induzierteMultipolmomente,

etwaein Dipol- oderQuadrupolmomentdesKernger̈usts,zersẗort werden.� Entsprechendder möglichenRotations-und VibrationszusẗandedesMolekülkatioserge-
bensichnahezusammenliegendeIonisationenergienunddamitganzeSystemevon Ryd-
bergserien,die zu benachbarten,verschiedenenRotations-und Vibrationszusẗandendes
Kationskonvergieren.� Die EnergiedifferenzenzwischenverschiedenenRotations-undVibrationsanregungendes
Molekülger̈ustsliegenfür hoheRydbergzusẗandeim BereichderEnergiedifferenzenzwi-
schenverschiedenenRydbergzusẗanden.Dies kannzu resonantenKopplungenverschie-
denerRydbergzusẗandeführen(InterseriesCoupling).� OberhalbderniedrigstenIonisationsenergie sindRotations-undVibrationsautoionisation
möglich.� EskönnennebendemIonisationskontinuumDissoziationskontinuaauftreten.� Die optischeAnregbarkeit derRydbergzusẗandeauseinemValenzzustandist abḧangigvon
denSymmetrieeigenschaftendesMolekülger̈usts.

Im allgemeinenkönnendieseintramolekularenWechselwirkungenalsStörungin derBasisder
nicht miteinandergekoppeltenMolekülger̈ust und Rydberg-Ein-Elektronenzuständebehandelt
werden[1]. Die MQDT stellt hierfür hochentwickeltetheoretischeModellezurVerfügung[84],
jedochzeigensichgeradehochliegendeRydbergzusẗandesemi-klassischenNäherungenzug̈ang-
lich.

3.4 Rydbergzusẗandein externenFeldern

Wie im Folgendengezeigtwerdenwird, zeigensichhoheRydbergzusẗandealssehrempfindlich
gegen̈uberschwachenelektrischenundmagnetischenFeldern.Diesetretenunterrealenexperi-
mentellenBedingungenaufalsexternangelegteelektrischeodermagnetischeFelder, elektrische
odermagnetischeStreufelderoderetwa erzeugtdurchIonenin derUmgebung.Wie sichzeigen
wird, habensiegroßeAuswirkungenu.a. auf die LebensdauerderZusẗandeunddamitauf die
Möglichkeitenihrer spektroskopischenBeobachtung.
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Abbildung 3.1: Coulomb-Potentialmit externemhomogenenFeld. Beachtedenentstehenden
Sattelpunktim Potential.

3.4.1 Stark-Effekt

Wird von außenein elektrischesFeldderFeldsẗarke � in
§��

-Richtungangelegt, soerfährtdas
Rydberg-ElektroneinPotential:3 ä

  § �� § � ��« (3.14)

In der ò � -Richtungwird dasPotentialabgesenkt(vgl. Abb. 3.1),sodaßeinSattelpunktbei
�  �� � in derPotentialfl̈acheentsteht.DiespḧarischeSymmetriedesCoulomb-Potentialswird dabei

aufeineZylindersymmetriereduziert,womit ð seineBedeutungalsguteQuantenzahlverliertund
Zusẗandemit verschiedenemð mischen.DurchdieweiterhingegebeneZylindersymmetriebleibtà alsguteQuantenzahlerhalten,jedochspaltendie ZusẗandeentsprechenddemBetragvon à
im Feldauf. Für � à����¤� bleibt die zweifacheEntartungbez̈uglich � à erhalten.

Klassischtritt eine Ionisationder Zusẗandeauf, wenn die Bindungsenergie
áOâ   § �} â 
 die

Energie desSattelpunktesim Potentialübersteigt,d.h. wenngilt�   ������ Ù « (3.15)

Auch Zusẗande,derenEnergie unterhalbdesSattelpunktesliegt, sind strenggenommenkeine
gebundenenZusẗandemehr, daeineendlicheTunnelwahrscheinlichkeit durchdenPotentialwall
vorhandenist. Im allgemeinenkanndieserEffekt jedochwegenderBreitederPotentialbarriere

3Im FolgendenwerdenderEinfachheithalberatomareEinheitenverwendet
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vernachl̈assigtwerden.Bei ExperimentenamWasserstoffatomzeigtesichjedoch,daßauchober-
halbderEnergie desSattelpunktesResonanzenim Ionisations-Wirkungsquerschnittvorhanden
sind[85]. Einerein klassischeBeschreibungist daheroffensichtlichnichtausreichend.

Starkeffekt in wasserstoff̈ahnlichenSystemen( ÂÃ¾� N� )
Auch wenn ð im elektrischenFeld keineguteQuantenzahlmehrist, sobleibt die Schr̈odinger-
Gleichungfür dasPotentialausGl. 3.14dennochseparabel,wennmanzu parabolischenKoor-
dinatenübergeht[86–88]: �   � ò �   ��� � ò! �"$# í �%   � §&�   ��� � §  �"'# í �ï   (')* ,+-('.0/¦ (3.16)

Die LösungderSchr̈odinger-Gleichungentḧalt dabeinebendenQuantenzahlen���'� à�� jetzt die
parabolischenQuantenzahlen� � ��� }  � zurBeschreibungderEigenzusẗande,die über�� N� � ò � } ò1� à��ÃòC� (3.17)

miteinanderverbundensind.AusgehendvomfeldfreienFall liefert dieStörungstheoriedieEner-
gie derZusẗandeim elektrischenFeld � biszurzweitenOrdnungzuá3âÃâ32�â 
 Ý  !ã á § Ó� } ò Ë Ó ��� � � � § � } � § Ó � }4 � Ù35 �76?� } § Ë � � � § � } � } §!8 à } òC� 839²« (3.18)

Der ersteZusatztermin Gl. 3.18stellt densogenanntenlinearenStarkeffekt dar. Die Abhängig-
keit von à ist dabeiimplizit durchGl. 3.17enthalten.Für gegebenes���'� à�� existieren � § � à��
Starkniveaus.Die Entartungin à wird wird bis auf Zusẗandemit gleichem � à�� erstdurchden
zweitenZusatztermaufgehoben.DieserTerm führt immer zu einerAbsenkungder Zustands-
energie.

Für à   � ist die Aufspaltungzwischendendurchden linearenStark-Effekt extrem rot und
blauverschobenenZusẗandenetwa � Ó � } � , wohingegenderAbstandbenachbarter� ZusẗandeÉ Ó �?� Û betr̈agt.Starkzusẗandemit benachbartem� kreuzendaherbei einemFeldvon�	  ÉË��;: « (3.19)

Dies wird als das Inglis-Teller-Limit bezeichnet,ab dem die � -Niveausnicht mehr aufgel̈ost
werdenkönnen.

Im Falle eineswasserstoffähnlichenAtoms kreuzendie Stark-verschobenenNiveausmit ver-
schiedenem� ohnemiteinanderzu mischen. Dies rührt daher, daßbei Verwendungder para-
bolischenKoordinatender Runge-Lenz-Vektor mit diagonalisiertwird und in denkreuzenden
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ZusẗandenverschiedeneEigenwertebesitzt. Die zugeḧorigenEigenvektorensind damit ortho-
gonal.

Stark-Effekt in nicht-wasserstoff̈ahnlichen Systemen( ÂÃ¾=< !� )
In nicht wasserstoffähnlichenSystemen,in denenfür zumindesteinigeZusẗandeein von Null
verschiedenerQuantendefektÂÃ¾ zu ber̈ucksichtigenist, kann die Schr̈odinger-Gleichungnicht
mehranalytischsepariertwerden,sondernmußin einergeeignetenBasisnumerischgelöstwer-
den.Dabeispaltendie nahezuentartetenZusẗandemit verschwindendemQuantendefektÂÄ¾?>J�
mit zunehmendenFeld zun̈achstauf wie im Wasserstoffatom[89]. Wird die Aufspaltungver-
gleichbarmit demEnergieabstandzumnächstenNiveaumit ÂÃ¾@< þ� , sotretenvermiedeneKreu-
zungenauf. Im GegensatzzumWasserstoffatomtretendabeiauchvermiedeneKreuzungenzwi-
schenverschiedenen� -Zusẗandenauf, d.h. für elektrischeFelderoberhalbdesInglis-Teller-
Limits kann � daherkeineguteQuantenzahlmehrsein.

3.4.2 AtomareRydbergzusẗandein schwachenmagnetischenFeldern

Ähnlich wie elektrischeFelderzersẗoren auchmagnetischeFelderdie spḧarischeSymmetrie
desHamiltonoperators.Unter Annahmeeines

§ Ñ A
- Felds in

�
-Richtung, einer weitgehenden

EntkopplungdesSpinsdesElektronsvomBahndrehimpulsundVernachl̈assigungderSpin-Bahn
WechselwirkungkannderresultierendeGesamthamiltonoperatorals

Í   �CB }É § �� �¬ò�DE È § Ñ AÉ ò �4 ��¦ } ò / } � A } (3.20)

geschriebenwerden(
¦
,/ sindhier kartesischeKoordinatensenkrechtzu

�
). Im Gegensatzzum

Starkeffekt ist hierallerdingskeineanalytischeLösungderresultierendenSchr̈odinger-Gleichung
mehrmöglich. Der erste,gegen̈uberdemreinenWasserstoffatomabweichendeTerm, führt zu
einerlinearenAufspaltungderZusẗandemit

A
, währenddersogenanntediamagnetischeTerm

proportionalzu
��¦ } ò / } � A } eineechteVerschiebungderZusẗandebewirkt. Wegen��¦ } ò / } �GFL� Ù (3.21)

skaliertdasVerḧaltnis H derbeidenTermemit HIFþ� Ù A . Wie eineeinfacheklassischeAbscḧat-
zungzeigt,wird für MagnetfelderderSẗarke desErdmagnetfeldsH   � für �I>þË�Ë�� erreicht.

EinegenauereAnalyseist mit Hilfe der in Ref. [81] angegebenenMatrixelementemöglich. Ei-
negrobeAbscḧatzungdertypischenEnergieverschiebungenergibt sichausderBerechnungder
diagonalenMatrixelementedesdiamagnetischenTermsin derBasis � �óð�àKJ für konstantesð und
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� . Aus dieserBerechnungkannzumindestfür energetischseparierteRydbergzusẗandeundklei-
ne
A

-FeldereineanalytischeForm der Energieverschiebungenangegebenwerden. Für einen
isolierten � Zustandmit ð¡  � undderNäherungL � }â ë ¾�¶ �NM  Ì��� Ù � É ergibt sichdamiteineEner-
gieverschiebungderZusẗandemit verschiedenemà zu:OQP   à AÉ ò A }4 � �³ò à } �l� Ù (3.22)

Der diamagnetischeAnteil ist immer positiv, entsprichtalsoeiner realenEnergieverschiebung
allerZusẗande( à  L�)�R�°� ) zu höherenEnergien.Gl. 3.22kannfür einegrobeAbscḧatzungder
Relevanzkleiner

A
Felderin derSpektroskopiehoherRydbergzusẗandeverwendetwerden:

Für einMagnetfeldderGrößenordnugdesErdmagnetfelds(
A > 4 È �*� ����� ) ergibtderlineareTerm

eine � -unabḧangigeEnergieaufspaltungder à  S�°� Niveausvon � « 4 Èj�*� � : cm��� (540kHz). Der
diamagnetischeTerm

O áUTWVYX
bewirkt für dasErdmagnetfeldeinevon � abḧangigeVerschiebung

der à  ��Ï� Niveausentsprechend
O áZTCV[X  Z� « 4 È �*� � } � � Ù in atomarenEinheiten.Diesentspricht

für einen�   � É � ZustandeinerVerschiebungvon � «\8 ÈY�*� �	] cm��� .
Die EinflüssebeiderTermekönnenbeieinerexperimentellenAuflösungdervorliegendenArbeit
von 70 MHz vernachl̈assigtwerden. Die starke � -Abhängigkeit desdiamagnetischenTerms
würdedieRydbergserienentsprechendeinemstarkenergieabḧangigenQuantendefektverzerren,
wasin derTat nichtbeobachtetwird [78].

Starke, senkrechtzu elektrischenFeldernangelegte Magnetfelderkönnenjedochzu eineref-
fektiven Mischung von Zusẗandenmit verschiedenenà -Komponentenbeitragen,die in der
Diskussionder Lebensdauervon Rydbergzusẗandenvon entscheidenderBedeutungsind (siehe
Kap. 3.5). In diesemZusammenhangsollte aucherwähntwerden,daßbereitsdie spektrosko-
pischkleine lineareAufspaltungdes �� Á� É � Zustandsmit einerEnergieverschiebungentspre-
chend540kHz einerkohärentenDynamikaufeiner × sZeitskalaentspricht,dieaufderZeitskala
dervorgestelltenExperimentenachweisbarwäre.

3.4.3 GepulsteFeldionisationvon Rydbergzusẗanden

Ab einerbestimmtenFeldsẗarkewerdendieAtomein einemäußerenelektrischenFeldfeldioni-
siert.DaskombinierteStark-Coulomb-PotentialnachGl. 3.14ä

  § �� ò�� �
besitztentlangder

�
-AchseseinenSattelpunktbei

�   § �*� ý � mit demPotential

ä
  § É ý � .

Klassischbetrachtetundfür einenà  L� ZustandfindetFeldionisationdaherabeinerFeldsẗarke
von �	  á }�   Ó }��� } (3.23)
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statt. In denüblichen,experimentellverwendetenEinheitenentsprichtdieseinerEnergie von� « � É � � 5V/cm
9 5
cm��� 9 . In Zusẗandenmit à ^ � haltensich die Elektronenentferntvon der�

–Achseauf. Dahersteigt die Schwellefür Feldionisationfür größerwerdendesà an. Für
Zusẗandemit à < T� ist die relative Zunahmeder für die Feldionisationben̈otigtenFeldsẗarke
[90] O ��   � à�� ý áý É   � à��É � « (3.24)

DieseSichtweiseist allerdingsunvollständig: Einerseitswird die vorhandeneStarkaufspaltung
im elektrischenFeldnichtber̈ucksichtigt,andererseitsdie räumlicheVerteilungderWellenfunk-
tionenderRydbergelektronenignoriert.QuantenmechanischkönnendieÜbergangsratenin Kon-
tinuumszusẗandemit auslaufendenElektronenwellenberechnetund Lebensdauernabgescḧatzt
werden.Im FalledesWasserstoffatomsin einemstatischenelektrischenFeldkönnendieseRech-
nungenim Bild der Beschreibung mit parabolischenQuantenzahlendurchgef̈uhrt werden. Es
ergebensichdabeiin Abhängigkeit von denparabolischenQuantenzahlenSchwellen,andenen
in einemengenFeldbereichdie LebensdauerderZusẗandeumvieleGrößenordnungenreduziert
wird. DieseSchwellenliegenfür die im Feldblau verschobenenStarkzusẗandeim allgemeinen
höherals die klassischzu erwartendeSchwelle. Dagegenwerdendie im Feld rot verschobe-
nenZusẗandeetwa anderklassischenIonisationsschwelleionisieren.Anschaulichargumentiert
werdenkannhier mit der Form der Wellenfunktionen:In denblau verschobenenWellenfunk-
tionenist dieAufenthaltswahrscheinlichkeit desElektronsin derNähedesSattelpunktsdeutlich
niedrigeralsfür dierot verschobenenZusẗande,beidenendieAufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronenbereitsin RichtungderIonisationskoordinateverschobenist.

Durch die ExistenzeinesSattelpunktesim Potentialmußprinzipiell eineweitereMöglichkeit
derIonisationin Betrachtgezogenwerden:Zusẗandemit einerEnergieunterhalbderklassischen
Ionisationsenergie könnendurchdenPotentialwall endlicherBreitetunneln.Rechnungenin der
BasisderparabolischenKoordinatennachGl. 3.16undfür typischeexperimentelleBedingungen
in Feldionisationsexperimenten( �����]�¤� �>�?� , �T  �*� V/cm) ergebenTunnelratendie zwar
starkvon derparabolischenQuantenzahl� } abḧangen,insgesamtim Größenordnungenkleiner
sind alsdie Ionisationsratender Zusẗandeüberder klassischenSchwellefür die Feldionisation
[91]. Siesinddamitzuvernachl̈assigen.

Die Anregungin Rydbergzusẗandeerfolgt im allgemeinennicht in einemstatischenelektrischen
Feld,sondernunterfeldfreienBedingungen.DaselektrischeFeldzur Ionisationwird erstnach
der Anregungder weitgehendungesẗortenRydbergzusẗandeeingeschaltet.Dasobenstehende
Bild wurdeunterderAnnahmestatischerFelderentwickelt. Die Wechselwirkungmit demelek-
trischenFeldmit derfolgendenFeldionisationmußjetzt alszeitabḧangiger Prozeßbeschrieben
werden. Eine geeigneteBasiszur Beschreibung der Ionisationsdynamikbietet dabeidie Zu-
standsbasis,in der der gesamteHamiltonoperatorinklusive intramolekularerKopplungenund
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äußeremelektrischenFeld diagonalist. Bei einemzeitlich ansteigendemFeld ändernsich die
EnergiendieserQuasieigenzustände,undin nicht-wasserstoffähnlichenAtomenunddamitauch
MolekülenkannesdeshalbanvermiedenenKreuzungenzueinemPopulationstransferzwischen
denverschiedenenQuasieigenzuständenkommen.EineentscheidendeGrößeist hier die zeitli-
cheÄnderungdeselektrischenFeldes.Als charakteristischeGrößefür die Unterscheidungvon
adiabatischemundnicht-adiabatischemVerhaltenandenKreuzungspunktenkannderQuotient
ausminimalemAbstandderQuasieigenzuständeundderZeitdauerderWechselwirkungdefiniert
werden.Die Wahrscheinlichkeit für einendiabatischen̈Ubergangewird durchdieLandau-Zener-
Formelgegeben: _

 S`Ra	b 5 § É>Ö � ä � }ç � ª P ��ª$c � 9�« (3.25)ä
ist hier dasKopplungsmatrixelement,daseineminimaleAufspaltung

É ä
bewirkt und ª P ��ª$c

die zeitliche Ableitung der Quasienergie. Die Ionisationder verschiedenenZusẗandeerfolgt
dabeiin Abhängigkeit vondemVerhaltenandenKreuzungspunktenunddamitderEntwicklung
derPopulationentlangderQuasieigenzustände.Diesesinddabeistarkabḧangigvom zeitlichen
Feldverlauf[81].

Für �d�]�Y� und Pulsanstiegszeitenim Bereichvon ns bis hin zu × s konntejedochin einigen
Fällengezeigtwerden,daßdie Annahmeeinesrein diabatischenIonisationsverhaltensgerecht-
fertigt erscheint[6, 67,92]. In diesemFall kanndie Absenkungder Ionisationsschwellegrob
durchdieBeziehung O ã á 5 cm��� 9   §�e � � 5V/cm

9
(3.26)

angegebenwerden.Hierbeigilt
e >L� . Auch für einenreinendiabatischenIonisationsprozeßist

dieAbsenkungderIonisationsenergienochabḧangigvondenin diesemFall nochgutdefinierten
parabolischenQuantenzahlen.Starkzusẗande,dieurspr̈unglichin einemZustandmit gleichem�
aneinerdefiniertenStelleunterhalbderSchwelleangeregt wurden,ionisierendemnachbeiunter-
schiedlichenFeldsẗarken. Im wasserstoffähnlichenFall einesreinenCoulombpotentialkönnen
die notwendigenIonisationsfeldsẗarkenfür Starkzusẗandemit gleichem� und à   � um einen
Faktorzwei voneinanderabweichen.Im Umkehrschlußbedeutetdies,daßin einemdefiniertem
Feld Rydbergzusẗandeionisiert werden,die urspr̈unglich in unterschiedliche� -Bereicheange-
regt wurden.DieshatbedeutendeAuswirkungenaufdieGenauigkeit derin Kap.3.6behandelten
Spektroskopiemethoden,dieauf einerselektivenFeldionisationberuhen.
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3.5 Dynamik molekularer Rydbergzusẗande

3.5.1 Einf ührung

Die theoretischeBeschreibungeinerDynamikbeinhaltetimmerdie Hinzunahmevon Kopplun-
gen, die im urspr̈unglichenHamiltonoperatornicht mit ber̈ucksichtigtwurden. Dies kann zu
einer zeitlichenEntwicklung der Besetzungeinesurspr̈unglich präpariertenZustandesnullter
Ordnung(zero order state) führen. Für hoheRydbergzusẗandepolyatomarerMoleküle bie-
tet sich als Basissystemnullter Ordnungder ProduktraumausisoliertemMolekül-Kation und
einemRydbergelektronim abgeschirmtenCoulombpotentialdesMolekülger̈ustsan. Werden
zun̈achstexterneEinflüssevernachl̈assigt,sokanndasRydberg-Elektronin einerBasisausRyd-
bergzusẗandenbeschriebenwerden,die durchdie Hauptquantenzahl� , denBahndrehimpulsð
unddessenProjektionà:¾ aufeineraumfesteAchsebeschriebenwerden.DerSpindesElektrons
wird dabeizun̈achstvernachl̈assigt.Zu jedemrovibratorischenZustanddeskationischenGer̈usts
existiertdamiteinganzesSystemvonRydbergserien,daszudiesemkationischenGer̈ustzustand
konvergiert. Oberhalbder jeweiligenIonisationschwellenschließtsichzu jedemAnregungszu-
standdesKernger̈ustsein Ionisationskontinuuman.

JedesSystemvon Rydbergserienbestehtwieder ausSerien,die sich durch unterschiedliche
Bahndrehimpulseð voneinanderunterscheiden.DabeiweisenSerienmit einemkleinenWert fürð meisteinenvon Null unterschiedlichenQuantendefektÂÃ¾ auf,währendfür Serienmit größeren
Bahndrehimpulsenðgf]� gilt ÂÃ¾h>]� . OptischeAnregungenauseinemValenzzustanddesMo-
leküls in Rydbergzusẗandefindenbevorzugtin Kernn̈ahestatt,danur hier ein merklicherÜber-
lappderelektronischenWellenfunktionengegebenist. In optischenÜbergängenwerdendaher
zumeistRydbergzusẗandemit kleinemBahndrehimpulsangeregt, die eineerḧohteAufenthalts-
wahrscheinlichkeit in Kernn̈ahebesitzen.Die Auswahlregeln, die für die Anregungzwischen
Valenzzusẗandengelten,etwa

O ðt i�Ï� für elektrischeDipolübergänge,sindfür denÜbergang
in hoheRydbergzusẗandenichtsostrenggültig: Die fastvollständigeEntkopplungderBewegun-
gendesRydbergelektronsvon demKernger̈ust führt dazu,daßdie Anregungin hoheRydberg-
zusẗandeeherwie einePhotoionisationbeschreibenwerdenkann,in demdasentfernteElektron
Drehimpulsmitnehmenkannundsofür einenAusgleichdesGesamtdrehimpulsessorgt.

Rydbergzusẗandemit kleinemBahndrehimpulsð zerfallen durchdie erḧohteAufenthaltswahr-
scheinlichkeit in Kernn̈ahesehrschnell.MöglicheMechanismensinddabeidieWechselwirkung
mit ValenzzusẗandendesMolekülsundoberhalbdererstenIonisationsschwelleAutoionisations-
prozesse.Im Molekülen ist die optischeAbregungüberspontaneEmissioneinesPhotonsweit
langsameralsdie intramolekularenZerfallskan̈aleundkanndahermeistvernachl̈assigtwerden.
Der für dieseProzesseentscheidendeAnteil der radialenWellenfunktiondesRydbergelektrons
in Kernn̈aheändertsichbeidemÜbergangzuhöheren� Quantenzahlennichtwesentlich,dadie
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relative Energieänderungbezogenauf die kinetischeGesamtenergie desRydbergelektronsfür��� Ë klein ist. Die WellenfunktiondesRydbergelektronswird daherim wesentlichenfür ver-
schiedene� Zusẗandenur mit einemNormierungsfaktor skaliert,der proportionalzu �>���kj
 ist,
undführtbeiderBerechnungvonÜbergangsmatrixelementenzueiner � Û Abhängigkeit derMa-
trixelemente.Damitergibt sichallgemeinsowohl für dieoptischeAnregbarkeit wie für Zerfalls-
rateeinesEin-Elektronen-AnregungszustandesentsprechendderAufenthaltswahrscheinlichkeit
in Kernn̈aheein � Û Skalierungsgesetz(skaling law). DiesesSkalierungsgesetzkonnteexperi-
mentell für niedrigeRydbergzusẗandegut besẗatigt werden. Dagegen wurdenfür hoheRyd-
bergzusẗandeextremlangeLebensdauernbeobachtet,die die mit demSkalierungsgesetzextra-
poliertenLebensdauerntiefer Rydbergzusẗandeim Sub-Nanosekundenbereichum Größenord-
nungenübertreffen. Erst dieseextrem langeLebensdauerhoherRydbergzusẗandeermöglicht
Experimentemit verz̈ogerterFeldionisation,die sichalsleistungsf̈ahigeMethodederKationen-
spektroskopieerwiesenhaben(sieheKap.2.2.2).Nachdemerkanntwurde,daßdasbeobachtete
Signal in Schwellenelektronenund -kationen-Experimentenauf feldionisiertehoheRydberg-
zusẗandezurückzuf̈uhrenist [93], zogdie Dynamik dieserhochangeregtenElektronenzusẗande
einigeAufmerksamkeit auf sindundeswurdenzahlreicheKonzepteentwickelt, die helfensol-
len, die beobachtetensehrlangenLebensdauerndieserZusẗandezu erklären. Allen vorgestell-
tenKonzeptenliegt dieselbeGrundideezugrunde:Durchdie Mischungderoptischanregbaren,
kurzlebigenZusẗandemit optischinaktiven,langlebigenZusẗandenwird die Lebensdauerdieser
Mischzusẗandestarkverlängert.Im Folgendensoll ein Überblick überdie diskutiertenMecha-
nismengegebenwerden,daKentnissëuberdieDynamikfür dieDurchführungundInterpretation
vonExperimenten,die sichhoherRydbergzusẗandebedienen,von großerBedeutungsind.

3.5.2 Überblick über einige Modelle zur Beschreibung der Dynamik mo-
lekularer Rydbergzusẗande

In dieserArbeit kannnur ein Überblick überdie in derLiteraturdiskutiertenModellegegeben
werden,mit denenversuchtwird, dieDynamikhohermolekularerRydbergzusẗandezubeschrei-
benunddie beobachtetelangeLebensdauerdieserZusẗandezu erklären.Ausgehendvon einem
einfachenwasserstoffähnlichenSystemwerdenweitereKopplungensukzessivehinzugenommen
unddie darausresultierendeWirkungbeschrieben.

PrinzipiellkönnendiediskutiertenEffekteauchdirekt in KopplungsoperatorenderHamiltonma-
trix in einerquantenmechanischenBeschreibungumgesetztwerden,soferndieKopplungsopera-
torenbekanntsindoderabgescḧatztwerdenkönnen.Diesemeistsp̈arlich besetzteMatrix kann
anschließendin einerdemProblemangemessenenBasisdiagonalisiertwerdenum die energe-
tischeLage,optischeAnregbarkeit undZerfallsdynamikdereinzelnenZusẗandezu bestimmen.
Durchdie hoheZustandsdichteergibt sichjedochein enormernumerischerAufwand,dermeist
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nur eineLösungin einemstarkreduziertemBasissatzodermit starkvereinfachtenAnnahmen
erlaubt.Auf deranderenSeitekönnenRydbergzusẗandeim RahmendesKorrespondenzprinzips
in klassischerNäherungbehandeltwerden.Eshatsichgezeigt,daßviele Eigenschaftengerader
hoherRydbergzusẗandemit semiklassischenRechnungengutbeschriebenwerdenkönnen.

Im Folgendenwerdendie GemeinsamkeitenundUnterschiedeverschiedenerModellekurz zu-
sammengefaßt:

1. BeschreibungdesRydbergelektronsohneKopplungvonelektronischer, vibratorischerund
rotatorischerBewegungdesMolekülger̈ustsin einemreinemCoulomb-Potential.� Die unterschiedlichenRotations-und Vibrations-AnregungendesMoleküls führen

zu verschiedenenIonisationsenergien und damit zu mehrerenbenachbartenSerien-
grenzen.� EskommtzuKreuzungenderüberlappendenRydbergserien,jedochzukeinerWech-
selwirkung� áOâ  Nã á §mlâ 


2. Abweichungenvom �ô Potential,aberErhaltungderRotationssymmetrie.� Die Entartungbez̈uglich ð wird aufgehoben.� Dasin Kernn̈ahegegen̈uberdemreinenCoulomb-Potentialver̈andertePotentialwird
alsQuantendefektderRydbergserieber̈ucksichtigt.� AdiabatischeFeldionisationwird möglich.� áOâ  Nã á § lè â ��npo é 


3. Kopplungender Rydbergzusẗandemit kleinenBahndrehimpulsenan schnellzerfallende
Valenzanregungen.� LebensdauerverkürzungderRydbergzusẗandemit kleinem ð durchKopplungmit ho-

hen Schwingungs-oder RotationsanregungendesMolekülger̈ustsmit nachfolgen-
der schnellerintramolekularerSchwingungsumverteilung(IntramolecularVibratio-
nal Redistribution– IVR), Inter SystemCrossing– ISC, oderauchPr̈adissoziation.� ModellierungderschnellenintramolekularenZerfälledurchEinführungeinerphäno-
menologischenZerfallsrateq â ¾ .� áOâ  Nã á § lè â ��npo é 
 ò!rsq â ¾

4. In realenExperimentenimmervorhandene,statischehomogeneelektrischeFelderführen
zueinerReduktionderspḧarischenaufeineZylindersymmetrie.



3.5Dynamik molekularer Rydbergzusẗande 51� ð verliert seineBedeutungalsguteQuantenzahl.� Die nochweitgehendentartetenZusẗandemit ðUf � und ÂÃ¾@>T� spaltenim elektri-
schenFeldauf.� SequentielleKopplungvon Rydbergzusẗandenmit

O ðÇ  �Ï� über daselektrische
Feld.� Die Einkopplunglanglebiger, dunklerZusẗandemit großemð verlängertdie Lebens-
daueroptischheller, kurzlebigerRydbergzusẗandemit kleinem ð .� Zusẗandemit verschiedenem� mischenoberhalbdesInglis-Teller-Limits. � ist keine
guteQuantenzahlmehr.

5. Inhomogeneoderzeitlich langsamver̈anderlicheFelderzersẗorenauchdie Zylindersym-
metrie.� UmgebendeIonen führenzu inhomogenenelektrischenFeldern,die auchzeitlich

ver̈anderlichsind.� à:¾ ist keineErhaltungsgr̈oßemehr.� Es könnenauchgrößereWertevon à:¾ besetztwerdenunddamit der möglicheBe-
reichvon ð eingeschr̈anktwerden.

6. Abweichungenvom isotropenPotential.Einführungvon anisotropenDipol- undQuadru-
polkopplungen.� Mischender ð -ZusẗandeauchohneexternesFeld.� BewegungderElektronenkoppeltanBewegungendesKernger̈usts.� Zusẗande,diezuverschiedenenIonisationsenergienkonvergieren,könnenmischen.� Die AnregungsquantenzahlendesKernger̈ustssindkeineguteQuantenzahlenmehr.

Untersuchungender DynamikhochliegenderRydbergzusẗandegehenmeistdavon aus,daßdie
Punkte1 bis 3 bereitsgelöstsind: AusgangspunktsindRydbergzusẗandemit definiertemQuan-
tendefektÂÃ¾ alsRealteilderDiagonalelementedesHamiltonoperatorsunddie Wechselwirkung
mit ValenzzusẗandendesMolekülger̈ustswird mittelseinerphänomenologischen,schnellenZer-
fallszeitskalierendmit � Û ber̈ucksichtigt.

3.5.3 Kopplung molekularer Rydbergzusẗandean Valenzzusẗande

Die Zerfallskan̈ale niedrigerRydbergzusẗandein größerenMolekülen unterhalbdeserstenIo-
nisationspotentialsumfassensowohl die nicht-reaktive interneKonversionmit einemLinien-
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breitenanteilqut å unddiereaktivePr̈adissoziationmit einemLinienbreitenanteilqwv [94,95]. Für
RydbergzusẗandeoberhalbderniedrigstenIonisationsenergieöffnensichzus̈atzlichKanäleeiner
vibrations-,rotations-oderSpin-Orbit-induziertenAutoionisationmit einemLinienbreitenanteilqux . DementsprechenderwartetmaneineLebensdauerderRydbergzusẗandevon�Å� �Å�   ç �'q � �Å� (3.27)

mit einerabsolutennaẗurlichenLinienbreiteq � �Å�M Squt å òyqwv � �Å�¬òyqux � �Å� « (3.28)

Eswird angenommen,daßdasSkalierungsgesetzfür alle Zerfallskan̈aleanwendbarist, sodaß
sichdie LinienbreiteeinesRydbergübergangsin Abhängigkeit von � zuq � �Å�M zq¬·Ä��� Û (3.29)

ergibt unddamitzueinerLebensdauervon�¬� �Å�M  � ç �'qÅ·��l� Û (3.30)

führt.

Bis zu diesemPunktwurde lediglich die Abhängigkeit von � ber̈ucksichtigt. Da sich die ge-
nanntenZerfallsmechanismenin Kernn̈aheabspielen,ist der Bahndrehimpulsð ebenfalls von
Bedeutung.Berücksichtigtwird diesim allgemeinendurchdie Annahme,daßdie Lebensdau-
ern von ð abḧangigsind und mit einerphänomenologischenKonstantein Abhängigkeit von ð
ber̈ucksichtigtwerdenkönnen: �¬� ���jðñ�M  � ç �'q è ·�ë ¾ é �l� Û « (3.31)

KurzeLebensdauernwerdendabeiZusẗandenmit ð�� Ë zugeordnet,die eineendlicheAufent-
haltswahrscheinlichkeit in Kernn̈ahebesitzen.

Über diesephänomenologischeBerücksichtigunghinausstelltenbeispielsweiseDOMCKE ET

AL . [96] ein Modell vor, daßdie Kopplungeneinesselektiv angeregten � –Rydbergzustandes
in einemisoliertenmehratomigenMolekül an ein thermischesBad von Ger̈ustschwingungen
desmolekularenKernger̈ustber̈ucksichtigt.GeradebeihohenTemperaturenkommteszueinem
merklichenPopulationstransferin Zusẗandemit hohem� , dieeinegeringereZerfallswahrschein-
lichkeit unddamiteinehöhereLebensdaueraufweisen.

3.5.4 Intraserien-K opplung durch externe elektrischeFelder

Wie in Kap. 3.4.1diskutiertwurde,zeigensichhoheRydbergzusẗandealssehrempfindlichge-
gen̈uberäußerenelektrischenFeldern. Kleine elektrischeStreu-und Restfehlersind in einem
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Zero Order States
von Rydbergzuständen im elektrischen Feld

l=0 l=1 l=2 l=3 l=4 ....

Kontinuum
  = 0, optisch dunkel, langlebigδ

Laseranregung

Abbildung 3.2: SchematischeDartellungder Zero OrderZusẗandebei der Anregungvon ho-
henRydbergzusẗanden. Nur die Rydbergseriemit �O{ÌÀ ist optischanregbar.
Die ZusẗandedieserSeriesind energetischvon der Mannigfaltigkeit der ohne
Feld entartetenZusẗandemit �k{CÀ getrennt.Im Feld koppeltderoptischhel-
le Zustandan die Starkmannigfaltigkeit der dunklenZusẗandenachder Regel| ��{!}�~ (sieheText undAbb. 3.3)

experimentellenAufbau niemalsgänzlichzu vermeidenund müssenbei der Untersuchungder
DynamikhochangeregterRydbergzusẗandeber̈ucksichtigtwerden.

Abb. 3.2 zeigt ein Systemvon Rydbergserien,die zu demselbenAnregungszustanddesmole-
kularenKationskonvergieren.DabeiseiderEinfachheithalberangenommen,daßlediglich die
Seriemit ðP  � einenendlichenQuantendefektbesitztund Wechselwirkungenmit Zusẗanden
außerhalbdiesesSystemsvernachl̈assigtwerdenkönnen.In diesemModell besitztnur derZu-
stand ðÞ T� einevon Null verschiedeneZerfallsrateund optischeAnregbarkeit. Ohneweitere
Störungsinddie Zusẗandenicht gekoppeltunddereinzigein einemoptischenAnregungsexpe-
riment beobachtbareRydbergzustandbesitzteineZerfallsratevon q¬·j�?� Û . DieseBetrachtungs-
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weiseentsprichtdemvon VRAKKING und LEE [97] sowie BIXON und JORTNER [94,95,98]
vorgeschlagenenModellenoptischaktiver Zusẗande(doorwaystates) mit kurzerLebensdauer,
die in eineMannigfaltigkeit langlebiger, optischinaktiverZusẗandeeingebettetsind.

ð -Mischen in homogenenelektrischenFeldern

Die spḧarischeSymmetriedesabgeschirmtenCoulomb-Potentialswird durchdasAnlegeneines
äußerenelektrischenFeldeszersẗort undZusẗandemit unterschiedlichenDrehimpulsenð gekop-
pelt. Dabeigeltendie Auswahlregeln

O ð  ��°� und
O à   � . Wie in Kap. 3.4.1führt diese

KopplungzuStarkzusẗanden,die für kleineFelderunterhalbdesInglis-Teller-Limits ausLinear-
kombinationenausRydbergzusẗandenmit gleichem� und à aberunterschiedlichenWertenvonð bestehen.Für kleine Feldermischendabeidie entartetenZusẗandemit ÂÃ¾�> � untereinander
undesentstehteineMannigfaltigkeit von optischdunklenStarkzusẗanden,die jedocheinehohe
Lebensdauerbesitzen.Wird dieenergetischeAufspaltungdieserStarkzusẗandevergleichbarmit
demenergetischenAbstandoptischheller, aberkurzlebigerRydbergzusẗandemit ðM� Ë , so tritt
einevollständigeMischungallerDrehimpulszusẗandeauf (sieheAbb. 3.3). An dieStelleeinzel-
ner, optischanregbarerZusẗandetritt dabeijetzt eineMannigfaltigkeit von Starkzusẗanden,die
jeweils einenAnteil optischaktiver Zusẗandebesitzen.DurchdenAnteil optischhellerzero or-
derZusẗandeverlierendieStarkzusẗandeihreunendlicheLebensdauer. Auf deranderenSeiteist
die Anzahl der optischdunklenHintergrundzusẗande,die einenBeitragzu denStarkzusẗanden
bilden,ungleichgrößer. Dadurchkommtesinsgesamtzu einerdeutlichenVerlängerungderLe-
bensdauerderStarkzusẗandeim Vergleichzudenoptischanregbarenzero orderZusẗandenohne
externesFeld.

NumerischkanndieseseinfacheModell durchDiagonalisierungderHamiltonmatrixmit Stark-
kopplungenin der Basisder atomarenRydbergzusẗandegelöst werden. Die endlicheLebens-
dauerder optischhellen Zusẗandewird dabeials Imagin̈arteil in den Diagonalelementender
Hamiltonmatrixmodelliert. NachDiagonalisierungdieserMatrix findensichdie Energiewerte
dieserneuenStarkzusẗandein denRealteilenderDiagonalelementewährenddie jeweiligenIma-
ginärteiledie jeweiligenZerfallszeitenrepr̈asentieren.Esergibt sichdabeieinebreite,von der
Sẗarke deselektrischenFeldesabḧangigeVerteilungder Lebensdauerauf die leicht gegenein-
anderverschobenenStarkzusẗande.Die einzelnenStarkzusẗandekönnendabeiim allgemeinen
nichtspektroskopischaufgel̈ostwerdenundeineAnregungin diesemBereichführtdabeiimmer
zu dergleichzeitigenAnregungmehrererStarkzusẗandemit unterschiedlicherAnregbarkeit und
Lebensdauer. EineMessungderZerfallsratewird dabeiimmerzu einerÜberlagerungvon vie-
len, unterschiedlichschnellzerfallendenZusẗandenführen. DieseÜberlagerungführt zu einer
multiexponentiellenZerfallskurve, die auchin vielen Messungung,beispielsweiseim Benzol-
molek̈ul [78], gefundenwurde.Im FalleeinervollständigenMischungaller ð -Ausgangszustände
wird dieLebensdauerderRydbergzusẗandeim Mittel umdenFaktor

É � verlängert.
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Abbildung 3.3: Niveauschemafür dasAufspaltenundMischenvonRydbergzusẗandenin einem
externenelektrischenFeldderSẗarke � . a)F=0.Ein optischanregbarerZustand� ���

mit kleinemBahndrehimpuls� ist energetischvon denentartetenZusẗanden
mit großem� getrennt.DerZustand

� ���
besitztOsziallatorsẗarke für einenÜber-

gangvom Zwischenzustand
� ���

und eine naẗurliche Linienbreite ��� , die alle
intramolekularenZerfallskan̈aleumfaßt.b) In einemexternenelektrischenFeld
spaltendieZusẗandemit großem� auf. Ab einerbestimmtenFeldsẗarke beginnt
derZustand� ��� in dieseStarkmannigfaltigkeit einzumischen.c) DurchdasMi-
schenentstehenindividuelleStarkzusẗande,dieeinenAnteil des � ��� ZeroOrder-
ZustandesunddamitOsziallatorsẗarke für denÜbergangvom Zwischenzustand� �$� besitzen.Sieweisendaheraucheineindividulle Zerfallsbreite�;�k����� auf.
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DasEinmischenderoptischaktivenZusẗandemit kleinem � in die dunkleHintergrundmannig-
faltigkeit derStarkzusẗandemit ���h��� solltedabeiein ausgesprochenesSchwellenverhaltenin
Abhängigkeit der elektrischenFeldsẗarke zeigen. Dies wurde in der Tat für kleine Moleküle
von VRAKKING undLEE besẗatigt,die zeitaufgel̈osteMessungenanNO durchf̈uhrten[97]. Für
größereMoleküle konntediesesSchwellenverhaltenerstin dieserArbeit amBenzolmolek̈ul an
aufgel̈ostenRydbergzusẗandenund definiertem� und � der zero order Zusẗandenachgewiesen
werden(sieheKap.4).� -Mischen in inhomogenenelektrischenFeldern

StatischehomogeneelektrischeFeldererhaltennachwie vor die ZylindersymmetriedesPoten-
tials und � bleibt ist weitereineErhaltungsgr̈oße. Die Zerfallswahrscheinlichkeit eineshohen
Rydbergzustandesist nachder Diskussionin diesemKapitel direkt korreliert mit der Aufent-
haltswahrscheinlichkeit in der NähedesMolekülger̈usts. Bei der Erhaltungvon � bleibt da-
mit die großelanglebigeMannigfaltigkeit von Zusẗandenmit großem� für die Verlängerung
derLebensdauerungenutzt.ErreichbarsinddieseZusẗandeetwa in inhomogenenoderzeitlich
ver̈anderlichenelektrischenFeldern,wie sie etwa von in der NähebefindlichenIonenerzeugt
werden.DieserMechanismusfür die VerlängerungderRydberglebensdauernwurdezuerstvon
CHUPKA [6] vorgeschlagen.Eine Anzahl von ExperimentenkonnteneinenEffekt durchum-
gebendeIonenbesẗatigen[99–102]. MERKT und ZARE [103] präsentiertenersteRechnungen,
die denEinflußvon umgebendenLadungenber̈ucksichtigen.Dashier verwendeteModell wur-
de kürzlich von SOFTLEY ET AL . erweitertum von Null verschiedeneQuantendefekte,die
urspr̈unglichePopulationvon optischhellenZusẗandenmit kleinem � unddie Möglichkeit meh-
rererumgebendeIonengleichzeitigzu ber̈ucksichtigen[104,105]. Im Grenzfall vollstängigen� – und � –Mischenswird dabeieineLebensdauerverlängerungum denFaktor ��� relativ zum
feldfreienFall erwartet.

DasMischender � -ZusẗandehathierbeieinenweitergehendenEffekt: Die Quantenzahlen� und� sindderBeschr̈ankung� � � unterworfen.Wird ein Zustandmit einemhöherenWert von �
besetzt,sowird � zwangsl̈aufigin demBereich�¡� � � � verbleibenmüssen.Diesist auchder
gemeinsameAnsatzpunktverschiedenerVorschl̈agefür einRezeptzurLebensdauerverlängerung
hochangeregter RydbergzusẗandedurcheineAbfolge von elektrischenund/odermagnetischen
FeldpulsengeeigneterLängeundSẗarke [106–108].Experimentelldemonstriertwerdenkonnte
davon allerdingsbishernur dasKonzeptvon BARANOV ET AL . [107]. Hier konnteanNO eine
ErhöhungderIntensiẗatdesSignalsin einemExperimentmit verz̈ogerterFeldionisationumetwa
denFaktor2 nachgewiesenwerden[109].

NebenumgebendenIonenkönneneineReiheandererEffekteeineMischungder � -Quantenzah-
lenaufeiner ¢ –Zeitskalabewirken:DenkbarsinddabeiRadiofrequenzeinstreuungen,schwache
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magnetischeFelderund Schwarzk̈orperstrahlung.Für starke Laserfelderkönntenstimulierte
Raman-artigeProzessemit zirkular polarisiertenLaserstrahlb̈undelnzu einerUmverteilungder
Besetzungim � -Unterraumführen.

3.5.5 Kopplungendurch langreichweitigeAnisotropiendesPotentials

Im Gegensatzzu denin Kap. 3.5.3diskutiertenAnisotropiendesmolekularenKernger̈usts,die
starkin dessenNähelokalisiertsind,weistein etwa vorhandenesDipolmomentdesKernger̈usts
mit seiner£¥¤ � Abhängigkeit einewesentlichgrößereReichweitein derGrößenordnungderZen-
trifugalbarriereder Elektronenbewegungauf. Gleichesgilt auchfür höhereMultipolmomente.
Auchin MolekülenoderClustern,derenneutraleSpezieskeinodernureinsehrkleinesDipolmo-
mentbesitzen,könnenin ihrenkationischenZusẗandenin merklichesDipolmomentaufweisen.
Ist die positive Ladungim kationischenKernger̈ust desChromophorslokalisiert und fällt da-
bei nicht mit dessenMassenschwerpunktzusammen,soergibt sich im rotierendenMolekül ein
um denMassenschwerpunktrotierenderMonopol,derzu induziertertenMultipolmomentenim
Molekülsystemführt (sieheauchKap.5.1). Dieskannin kationischenClusternzu beachtlichen
Dipol- und Quadrupolmomentenführen. Im Gegensatzzu den im vorherigenKap. 3.5.4dis-
kutiertenKopplungenim elektrischenFeldkönnenKopplungendurcheineDipolanisotropiezu
großenÄnderungenin � unddamitzu Interserienkopplungenführen.

DasvonLEVINE undEVEN vorgeschlageneElektronen-Rumpf-Rotationsmodell[110,111]stützt
sich auf klassischeBahnberechnungendesElektronsim Feld des Ionenrumpfs. Für hohe �
scheintdieseklassischeBetrachtungsweisegerechtfertigt.Zus̈atzlich zum reinenCoulombpo-
tential werdenzwei weitereAnteile zum realenPotential,in dem sich dasElektron bewegt,
betrachtet:i) einemspḧarischsymmetrischenAnteil nachGl.3.8,dereinePr̈azessionderellip-
tischenBahndesElektronbewirkt [112] und ii) einemanisotropenAnteil, der die Bewegung
desElektronsan die RotationdesKernger̈ustskoppelt. Zus̈atzlich wird ein schwachesexter-
neshomogeneselektrischesFeldber̈ucksichtigt.Als Zerfallskan̈alewerdenzweikonkurrierende
Kanäle angenommen,in denendasElektron durch die Kopplungan die RotationdesIonen-
rumpfsentwederEnergieandenIonenrumpfverliertodergewinnt [110,113]. Dieseklassischen
BahnberechnungenergabeneineperiodischeVariationderDrehimpulse� zwischen� � und �k¦¨§ .
Eine Änderungin � kannsich nur ergeben,wenndasElektrondemIonenrumpfgen̈ugendna-
he kommt. DasPerihelder Bahnliegt bei � �ª© §«¦¬ §U¦&� �,® � �R¯ und eineÄnderungvon � ist
dahernur möglich, wenn �«° � . Im äußerenelektrischenFeld führt dabeinicht jedeWech-
selwirkung mit demNicht-Coulomb-AnteildesPotentialszu einerÄnderungvon � . Die Rate
der ”Zerfallsprozesse“mußallerdingsproportionalzur Frequenzder Durchl̈aufedesElektrons
durchdasPerihelsein,die mit �±¤�² variiert. Der Einfluß desäußerenelektrischenFeldeszeigt
sichin einerErniedrigungderFrequenzderDurchl̈aufedurchdasPerihelum denFaktor ³ ´ ® � ,
mit derReichweité desanisotropenAnteils desPotential.HierrauswurdeeineVerlängerung
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derLebensdauervonhohenRydbergzusẗandenim elektrischenFeldumdenFaktor � erklärt.

Abweichendvon diesemeinfachenklassischenBild ergabenquantenmechanischeBetrachtun-
genundRechnungenein deutlichanderesBild. BIXON und JORTNER [114,115] untersuchten
die Kopplungenvon hohenRydbergzusẗandenin AbwesenheiteinesäußerenelektrischenFel-
des. Wennauchauf einer ¢ s-Zeitskalaeffektive KopplungendurchDipolmomentedesIonen-
rumpfseffektiv wirksamwerden,so könnensie nicht die langeLebensdauerdieserZusẗande
durchVerteilungauf hoheBahndrehimpulse� erklären.Die Matrixelementeder � -ver̈andernden
Kopplungenweisenim Übergangzwischendenstarkmit demmolekularenKernger̈ust wech-
selwirkendenZusẗandenmit kleinem �Uµ·¶ (core penetrating states) unddennahezuwechsel-
wirkungsfreienZusẗandenmit größerem�G¸z¶ eine”Flaschenhalseffekt“ (bottleneck effect) auf.
Rechnungenvon LEVINE ET AL . [116,117] ergabennur sehrkleine Effekte einerInterserien-
kopplungdurcheinenanisotropenDipolanteildesPotentials,derunterexperimetellrealistischen
RandbedingungendurchdenEffekt des � -Mischensin einemsehrschwachenexternenFelddo-
miniert wird [117]. Auf einerlangen,für die beobachteteLebensdauerhoherRydbergzusẗande
charakteristischenZeitskalavon ¢ swirkensichdagegendieAuswirkungenderInterserienkopp-
lung ( �d¹º �;» ) sẗarker aus. Die KopplungsmatrixelementezwischenRydbergserien,die zu ver-
schiedenenRotationszusẗandendeskationischenMolekülger̈ustkonvergierennehmendabeifür
größerwerdendenDrehimpuls� ab. DieserAbfall ist im Fall desDipolanteilsrelativ langsam,für
denQuadrupolanteilschnellerund sehrschnellfür höhereMultipolmomente.Die Kopplungs-
elementesinddabeiallgemeinfür ¼½��° � , d.h. für Kopplungendie zu derBesetzunghöherer
Rotationszusẗandeführen,größer. DiesführtwiederumzueinemFlaschenhalseffekt, dadadurch
die AnzahlderIonisationskan̈aledurchRotationsautoionisationverringertwird.

Zusammenfassenläßtsich feststellen,daßAnisotropiendesPotentialswenigerdazugeeignet
sind,die langenLebensdauernhoherRydbergzusẗandezuerklären.Auf derZeitskalavonExpe-
rimentenmit verz̈ogertgepulsterFeldionisationkanndieInterserienkopplungallerdingszueiner
deutlich von der urspr̈unglichenBesetzungabweichendenPopulationder Anregungszusẗande
deskationischenMolekülrumpfszur Zeit derDetektionführen.Die in Experimentenmit selek-
tiverFeldionisation,wie ZEKE undMATI (sieheKap.3.6),nachgewiesenenAnregungszusẗande
könnendaherdeutlichvon denenin auf einerkürzerenZeitskalaablaufendenExperimentenab-
weichen.

3.6 ZEKE und MATI Techniken

Vernachl̈assigtmanKopplungenzwischendenhohenRydbergzusẗandenunddemkationischen
Molekülger̈ust,sokönnendieRydbergzusẗandegetrenntvondenAnregungendesMolekülger̈usts
betrachtetwerden.In diesemBild einerinversenBorn-OppenheimerNäherung,in demdie Be-
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Abbildung 3.4: Anregungsschemain einemZEKE bzw. MATI Experiment. Gezeigtwerden
vier getrennteIonisationsschwellenentsprechendverschiedenenAnregungs-
zusẗandendeskationischenMolekülger̈usts. Zu diesenSchwellenkonvergie-
renjeweils Rydbergserienunddie Laserannregungerfolgt dabeiin denBereich
sehrhoherRydbergzusẗande ¾R¿�ÀÂÁÄÃÅÁ�Æ�À�À . Mit einemerstenFeldpulswer-
denzun̈achstsehrhoheRydbergzusẗande(schwarzerBereich)ionisiert. Nach
einerTrennzeitfolgt ein zweiter, sẗarkererFeldpuls,der Rydbergzusẗandebis
zur gezeigtenSchwelleionisiert (dunklerBereich)unddie dabeientstehenden
Elektronenbzw. Ionengetrenntvon denpromptenLadungstr̈agerndetektiert.
Mit eingetragenist dasjeweilige Inglis-Teller-Limit der Rydbergserien(siehe
Text).

wegungendesKernger̈ustsschnellerunddamitentkoppeltvon denBewegungendesElektrons
im Coulomb-Potentialsind,ergebensichentsprechenddenAnregungsenergiendesKernger̈usts
verschiedeneIonisationsschwellen.Die ExistenzlanglebigerRydbergzusẗandekanndamit bei
schwacherintramolekularerKopplungzurBestimmungderAnregungsenergiendeskationischen
Molekülger̈ustverwendetwerden.

Wird ein schmalbandigerLaserdazuverwendet,hoheRydbergzusẗandeknappunterhalbeiner
Ionisationsschwelleanzuregen,sokönnendieseanschließendmit Hilfe einergepulstenFeldio-
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nisationnachgewiesenwerden. Ein derartigesAnregungsschemawird in Abb. 3.4 illustriert.
Abb. 3.4zeigtdabeimehrereRydbergserien,die zu verschiedenenAnregungszusẗandendeska-
tionischenMolekülger̈ustkonvergieren.Die beieinerAnregungoberhalbderniedrigstenIonisa-
tionsschwelleerzeugtenpromptenElektronenund Ionenkönnendurchdasverz̈ogerteAnlegen
einesschwachenTrennfeldesnachderLaseranregungvon denneutralenhohenRydbergzusẗan-
dengetrenntwerden. DiesesSeparationsfeldbewirkt dabeieineFeldionisierungder höchsten
Rydbergzusẗandebis zu einerEnergie Ç�È º ¦�É ³ Ê È relativ zur jeweiligenSchwelle.NachAb-
lauf einerSeparationszeitwerdenmit Hilfe eineszweiten,sẗarkerenFeldpulsesRydbergzusẗande
bis zu einerEnergie Ç � º ¦ËÉ ³ Ê � feldionisiertundkönnengetrenntvon denpromptenLadun-
gennachgewiesenwerden.Dies ist die GrundlagederZero Kinetic Energy (ZEKE) bzw. Mass
AnalysedThresholdIon (MATI) Spektroskopiemethoden[14,15,67,68,118], in denenjeweils
die entstehendenElektronenrespektive Ionen nachgewiesenwerden(sieheKap. 2.2.2). Der
detektierte� -Bereichwird mittels der Feldsẗarken Ê È und Ê � im allgemeinenauf eineBereich
zwischen�!�Ì§7Í'� und ¶$�$� eingestellt,um die hoheZustandesdichtein diesemBereichauszu-
nutzen.

DurcheineVerringerungderFeldsẗarkendifferenzÊ � ¦ Ê È kannderBereich ¼ÂÇ , ausdemRyd-
bergzusẗandenachgewiesenwerden,eingeengtwerden. Im Bereichder Atomphysikist dieses
VerfahrenalsSelectiveField Ionization(SFI) bekannt[81]. Dadurchkannauchnochfür nicht
mehrspektralaufgel̈osteRydbergzusẗandeeineErhöhungderAuflösungerzieltwerdenunddie
verschiedenenSchwellenin Abb. 3.4aufgel̈oßtwerden.An dieserStellesoll allerdingsaufeinige
Punktehingewiesenwerden,diedieAnwendungdieserMethodenfür dieextremhochaufl̈osende
Spektroskopieproblematischwerdenlassenunddeshalbzubeachtensind:Î Für eindiabatischesFeldionisationsverhaltenexistierenprinzipiell keinescharfenSchwel-

len für dieFeldionisationin Abhängigkeit derFeldsẗarke (siehKap.3.4.3).Für einegege-
beneFeldsẗarke ionisierendaherRydbergzusẗandemit unterschiedlicherEnergien relativ
zur Ionisationsschwelle.Dies resultiertin einervon der Laserlinienbreiteunabḧangigen
unterenGrenzefür die erzielbareAuflösungsofernnicht mittels geeigneterMechanis-
mennur bestimmteStarkzusẗandeionisiertwerden.Mit dervon DIETRICH ET AL . [119]
demonstriertenMethodeder SelektiveStark StateIonization gelanges, zumindesteine
teilweiseSelektionbestimmterStarkzusẗandezu erreichen. Dies führte zur der bisher
höchstenerreichtenAuflösungvon 0.15-0.2cm¤ È in einemZEKE-Experiment.Î Zur BestimmungderabsolutenIonisationsenergienmußsowohl dieFeldsẗarke Ê alsauch
die KonstanteÉ genaubekanntsein. Die BestimmungderFeldsẗarke Ê ist bei denklei-
nenFeldsẗarken,die für die IonisationsehrhoherRydbergzusẗandeim Bereich �Ï�·¶$�'�
notwendigsind,schwierig,daelektrischeStreufelderunbekannterFeldsẗarke überlagern.
Die KonstanteÉ ist im strengenSinnenicht definiertund durchdie verschmiertenFeld-
ionisationsschwellenbei diabatischerIonisationschwerzu bestimmten. Üblicherweise
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wird die BestimmungderabsolutenIonisationsenergiendurchMessungvon Spektrenbei
verschiedenenFeldsẗarken undeinerExtrapolationauf Feldsẗarke 0 vorgenommen.Vor-
raussetzungist hier allerdings,daßsich die experimentellenBedingungenwährendder
Messungder für die ExtrapolationverwendetenSpektrennicht ändern. Die Form der
ZEKE-Peaksver̈andertsich dabeiallerdingsin Abhängigkeit der Feldsẗarken und damit
desjeweils detektierten� -Bereichs[120]. Damit wird die Bestimmungderentsprechen-
denFeldionisationsschwelleerschwert.Î Die erhaltenenSpektrengebennur bei verschwindenderKopplung von Rydberg- und
Ger̈ustanregungszusẗandendastats̈achlicheAnregungsspektrumdesKationswieder. Auf
derfür selektiveFeldionisationsexperimentetypischenZeitskalavon ¢ s ist diesallerdings
nicht zu erwarten(sieheKap. 3.5.5). In denwenigenFällen, in denenein Vergleichzwi-
schendenErgebnissen,die mit der ZEKE-Methodeund konventionellerVerfahren,d.h.
schmalbandigeAnregungbei nicht-selektiver Detektionauf einerkürzerenZeitskala,er-
mittelt wurdenmöglich ist, ergabensichdeutlicheUnterschiedenin dendetektiertenAn-
regungszusẗandendesKernger̈usts[121,122].

Um ausreichendeZustandsdichtenund damit eineausreichendeEmpfindlichkeit zu erreichen,
erstrecktsichder � -Bereich,der in diesenExperimentenverwendetwird, auf typisch ��Ð�§7Í3� .
UnterüblichenexperimentellenBedingungenbefindetsichdieserBereichdeutlichoberhalbdes
Inglis-Teller-Limits (sieheKap. 3.4.1). ZusẗanderderselbenRydbergseriesindhier vollständig
gemischtundsowohl � alsauch� sindkeinegutenQuantenzahlenmehr. AuchohneäußeresFeld
sinddie Zusẗandein diesemhohen� -Bereichäußertempflindlichgegen̈uberanderen,teilweise
unvermeidbarenStörungen:Î Statische,homogeneelektrischeStreufelder.Î Statische,homogenemagnetischeFelder, dienichtnotwendigerweiseparallelzumelektri-

schenFeldsind(sieheKap.3.4.2).Î InhomogeneelektromagnetischeFelderdurchumgebendeIonen.Î Stößemit umgebendenneutralenMolekülen,IonenoderanderenMolekülenin hohenRyd-
bergzusẗanden.Î HochfrequenteWechselfelderdurchHochfrequenzeinstreuungin die Apparatur.Î Wechselwirkungmit Schwarzk̈orperstrahlung.Î Stabilisierungseffektein starkenLaserfeldern.

JededieserStörungenführtzueinerStörungdesidealisiertenRydbergsystemsunddamitzueiner
Dynamik innerhalbder Basisder urspr̈unglichenRydbergzusẗandedesSystems,insbesondere
aufderlangenZeitskalavonExperimentenmit verz̈ogerter, gepulsterFeldionisation.
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In dieserArbeit wird daherein andererWeg beschritten:Mittels höchstaufl̈osenderLasersys-
temewerdenindividuelleRydbergzusẗandeim Bereich Ñ��Òµi�!µm§$§�� spektralaufgel̈ost. Die-
serBereichliegt unterdenvorliegendenexperimentellenBedingungendeutlichunterhalbdes
Inglis-Teller-Limits. Dabei werdeneinerseitsmit Hilfe der Rydbergextrapolationdie absolu-
ten Ionisationsenergien der AnregungszusẗandedeskationischenMolekülger̈ust mit einer ge-
gen̈uberderZEKE-Spektroskopieum mindestenseineGrößenordnungverbessertenAuflösung
bestimmt[78]. Auf deranderenSeitekönnendurchdiehohespektraleAuflösungInformationen
überlokaleStörungenderRydbergstrukturdurchintramolekulareKopplungenunddie wirksa-
menMischmechanismengewonnenwerden,die zu der beobachtetenlangenLebensdauerder
Rydbergzusẗandeführen[123].



Kapitel 4

Photoionisationhochliegender
Rydbergzusẗande: Ó·ÔÖÕ Rydbergserienim
Benzol

In Experimentenmit aufgelöstenhohenRydbergzusẗandendes Benzolmo-
leküls [78] fandensich im Bereich Ñ��×µ �SµØ§$§�� lediglich Rydbergserien
mit einemeinheitlichenQuantendefektvon �����Ù� . Dagegensindim Bereich
niedriger Rydbergzusẗande � �ÛÚ verschiedeneRydbergserienmit vonNull
verschiedenenQuantendefekten( �,�½¹º � ) bekannt[124,125]. Diesesollten
nach denAuswahlregeln auch in unseremExperimentvondemverwendeten
Zwischenzustandauserreichbar sein. SinddieseSerienim Bereich hoher �
Quantenzahlennicht mehrvorhanden,odersindsieauf der ¢ s-Zeiskalades
Experimentswegenihrer kurzenLebensdauernicht mehrdetektierbar?

4.1 Einf ührung

SehrhoheRydbergzusẗandezogenin denletztenJahredieAufmerksamkeit derSpektroskopiker
auf sich,nachdemgezeigtwerdenkonnte,daßsie für dasSignal in Schwellenionisationsexpe-
rimentenwie denZEKE und MATI Techniken (sieheauchKap. 3.6) verantwortlich sind. In
diesenExperimentenerfolgt die Anregungin hoheRydbergzusẗandeoberhalbdesInglis-Teller
Limits (vgl. Kap. 3.4). In diesemBereichverlierendie für Elektronenzusẗandecharakteristi-
schenQuantenzahlen� und � ihre Bedeutungals guteQuantenzahlen.In der hochaufl̈osenden
RydbergspektroskopiedieserArbeit werdenRydbergzusẗandein einemenergetischetwastiefe-
renBereich( Ñ¥ÍÖµÜ�IµÙ§$§�� ) erfaßt,dersichfür typischeexperimentelleBedingungennochweit
unterdemInglis-Teller-Limit befindet.Diesist abergenauderBereich,in demdieenergetischen
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AbsẗandeverschiedenerRydbergserien,die zu demselbenrovibronischenZustanddesKations
konvergieren,klein genugwerden,um in kleinenelektrischenFeldernaneinanderzukoppeln.

In einemvorangegangenenExperimentam Benzolkolekül mit verz̈ogerter, gepulsterFeldioni-
sationkonntenlediglich Rydbergserienmit einemverschwindendenQuantendefekt( ���à���âáã� )
nachgewiesenwerden[78]. DieserkleineWert für denQuantendefektist typischfür Rydbergse-
rien mit einemrelativ hohenBahndrehimpuls� ( �±Ð�Ñ ). Hier stellt sichdie Frage,ob amBenzol
dieoptischeAnregungnur in Serienmit verschwindendemQuantendefekterfolgt,oderabernur
dieseaufgrundihrerhöherenLebensdauernachgewiesenwerdenkönnen(vgl. Kap.3.5).

Im FolgendensollenExperimentevorgestelltwerden,diedieseFragestellungbeantworten.Not-
wendigist hier die AnwendungeinerDetektionsmethodehochangeregterRydbergzusẗande,die
wesentlichschnellerist alsdiegepulsteFeldionisation,sodaßauchschnellzerfallendeRydberg-
zusẗandenachgewiesenwerdenkönnen.

4.2 ExperimentelleVoraussetzungen

Sollen Rydbergzusẗandeselektiv angeregt werden,so muß die optischeAnregung unter feld-
freien Bedingungenerfolgen. Dabei ist eineVerz̈ogerungszeitvon minimal 30 ns für die an-
schließendegepulsteFeldionisationnotwendig,umeinenzeitlichenÜberlappzwischendenAn-
regungslaserpulsenund demelektrischenFeldpulszu vermeiden,der sich durchdaszeitliche
Jittern desExcimerpulsesergebenkann. Zusẗandemit einer erheblichkürzerenLebensdauer
könnendahermit dieserMethodenichtnachgewiesenwerden.

Kürzlich konntesicheinevon JOHNSON vorgestellteneueMethodederKationenspektroskopie
etablieren[75], diehoheRydbergzusẗandealsneutraleZwischenzusẗandevor derweiterenAnre-
gungdeskationischenMolekülger̈ustsverwendet.NacheinerVerz̈ogerungszeitzurAbtrennung
von promptenIonenwird in demkationischenMolekülger̈ustmit einemweiterenLaserpulsder
Übergangin einenelektronischangeregtenKationenzustandinduziert. DurchWechselwirkung
mit diesemangeregtenZustanddesKationsautoionisiertder zuvor präpariertehoheRydberg-
zustandauf einerkurzenZeitskalaund die entstehendenIonenkönnennachgewiesenwerden.
Damit ist eineelektronischeSpektroskopie von Kationenohnedem Umweg über die vorher-
gehendePr̈aparationvon Kationenmöglich. Als BezeichnungwurdederBegriff Photoinduced
Rydberg IonizationSpectroscopy(PIRI) vorgeschlagen.EineentsprechendeTechnikwurdevon
derGruppeum M IKAMI [126,127] für die IR-SpektroskopieanKationenentwickelt. In derAu-
toionizationDetectedIR (ADIR) SpektroskopiewerdenRydbergzusẗandeim Bereich�I� Ú � un-
terhalbderniedrigstenIonisationsenergie übereinenneutralenZwischenzustandangeregt. Eine
folgendeIR-Anregung hoherSchwingungenführt dannzu einer Autoionisationdieserhohen
Rydbergzusẗande. In einervon der Gruppeum KLEINERMANNS [128,129] vorgeschlagenen



4.2Experimentelle Voraussetzungen 65

µs10  

≈ ≈
+ 125 V/cm

0 V/cm

µs8  

- 1.3 V/cm

E
le

kt
ris

ch
e 

F
el

ds
tä

rk
e

Zeit

Laseranregung

Abbildung 4.1: ElektrischesPulsschemazu Trennungvon promptenIonenund verz̈ogert fel-
dionisiertenMolekülenaushohenRydbergzusẗanden.

Variante(IR-PIRI) werdenalsneutraleAusgangszuständehöhereRydbergzusẗandeim Bereich��¸ §�Í'� verwendet. Beobachtetwird dabeiein MATI-Signal, auf dem sich eineder Pr̈apa-
rationderRydbergzusẗandefolgendeIR-Anregungdurchdie damit verbundeneAutoionisation
als Signaleinbruchbemerkbarmacht. Erfolgt die IR-Anregungallerdingsoberhalbder Disso-
ziationsschwellevon Clustern,so öffnet sich ein weitererund ungleicheffektivererKanal, der
einenEinbruchdesMATI-Signalverursacht.Die einerschnellenSchwingungsrelaxationausder
angeregtenhochliegendenSchwingungsmodefolgendeDissoziationdesKomplexesbewirkt ein
HerausfallenausdemMassenkanaldesMutterkomplexes,auchwennderpräparierteRydberg-
zustandnichtautoionisiertundweiterhinbei einemderFragmenteverbleibt(vgl. Kap.6).

In dieserArbeit wird dieTatsacheausgen̈utzt,daßbereitsdieAbsorptioneinesweiterenPhotons
ausdenAnregungslaserpulsenzurPr̈aparationderRydbergzusẗandezueinerelektronischenAn-
regungdeskationischenMolekülger̈ustführenkann.DurchdiefolgendeschnelleAutoionisation
desRydbergzustandesdurchWechselwirkung mit derelektronischenAnregungim Ger̈ustkann
derRydbergzustandohneFeldionisationnachgewiesenwerden.Im Energiebereichvon einigen
10 cm¤ È unterhalbder niedrigstenIonisationsschwelleist diesder einzigeKanal im isolierten
Benzolmolek̈ul, derzu promptenIonenführt. DurchetwaigeKopplungenzwischenverschiede-
nenRotationszusẗandenkanneinefür eineRotationsautoionisationausreichendeEnergie nicht
aufgebrachtwerden.Die AbsorptiondesweiterenPhotonsausdenAnregungslaserpulsenbesitzt
denVorteil, daßkeinerleiweitereVerz̈ogerungszeitnotwendigist, um die autoionisiertenRyd-
bergzusẗandezudetektieren.SomitkönnenauchkurzlebigeZusẗandenachgewiesenwerden.

Zum Nachweisder promptenIonenmüssendieseim Experimentvon denanschließenddurch
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dasBeschleunigungsfeldionisiertenRydbergzusẗandengetrenntwerden.Dazuwird analogzur
MATI-Methodenachder Laseranregung ein schwacheselektrischesFeld ( � 1.3 V/cm) in der
Wechselwirkungszoneangelegt,daszueinerräumlichenTrennungvonpromptenIonenundneu-
tralenRydbergzusẗandenführt. Der anschließendeFeldionisationspulswird um 8 ¢ s verz̈ogert.
Die Abfolge derPulsewird in Abb. 4.1dargestellt. In derverwendetenAnordungwurdedamit
eineVerz̈ogerungdesverz̈ogertfeldionisiertenKanalsgegen̈uberdempromptionisiertenKanal
im Massenspektrumerzielt,dieausreicht,umbeideKanälegetrenntvoneinanderzudetektieren.

4.3 SchnelleIonisation von Rydbergzusẗandenim Benzolmo-
lekül

Abb. 4.2 zeigt ein Übersichtsspektrumim Bereich der hohenRydbergzusẗandevon Benzol,
dasmit der im vorhergehendenAbschnitt beschriebeneneTrennungvon photoionisiertenund
verz̈ogertfeldionisiertenMolekülenaufgenommenwurde.Die AnregungerfolgteüberdenZwi-
schenzustandä±ÈRÝ-å È Ý�æ�»çéè ºÛê � ©ìë � ¯ . Die obereSpurin Abb. 4.2 gibt denKanalprompterIonen
unddie untereSpurdenKanaldernach8 ¢ s verz̈ogertfeldionisiertenMoleküle in hohenRyd-
bergzusẗandenwieder. EineSkalafür die � -WertedersẗarkstenRydbergserieist im oberenTeil
desBildeswiedergegeben.

Um diecharakteristischenBefundein deneinzelnenBereichendiesesSpektrumszudiskutieren,
wird dasSpektrumsinnvollerweisein drei, in Abb. 4.2markierteBereicheunterteilt. In derRe-
gion (I) amenergetischunterenTeil desSpektrumsist dieFeldsẗarkedesIonisationspulsesnoch
nichtausreichend,umRydbergzusẗandemit �Iµ�Í'� zu ionisieren.In derTat ist hier in demfeld-
ionisiertemKanalkein Signalzu finden.Obwohl sichdieserBereichca. 50 cm¤ È unterhalbder
adiabatischenIonisationsenergie desBenzolmolek̈uls (74556.575cm¤ È ) [78] befindet,können
Rydbergzusẗandeim promptenKanal bis hinunterzu � º ¶�í nachgewiesenwerden.Darunter
versinktdasSignalohnedefinierteSchwelleim Rauschen.

Im Bereich(II) oberhalbvon �î�ÛÍ'� ist dasgepulsteIonisationsfeldstarkgenug,um alle Ryd-
bergzusẗandein diesemBereichzu ionisieren. In der Folge ist nun ein Signal im verz̈ogerten
Kanalzu beobachten.Weiterhinist auchim promptenKanalein Rydbergsignalmit vergleich-
barerIntensiẗat nachweisbar. Auf die Details in diesemBereichsoll weiter unteneingegangen
werden.

Am unterenEndevon Bereich(III) ist daskurz nachder Laseranregungangelegte elektrische
Trennfeldausreichend,um Rydbergzusẗandemit �ï¸Ü§7Í$Í zu ionisieren.DiesedurchdasTrenn-
feld ionisiertenRydbergzusẗandesindnichtmehrvondenpromptenIonenzutrennenundliefern
somiteinezweiteKomponenteim promptenKanal.DiesführtzueinemstarkenSignalanstieg im
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Abbildung 4.2: Rydbergspektrumvon Cú H ú überdenZwischenzustandû È-üþý È üNÿ »çéè�� � � ������� .
ObereSpur: PrompteIonen nachPhotoionisation;unterne,invertierteSpur:
verz̈ogert( 	�
 s) feldionisierteRydbergzusẗande. Die im oberenTeil wiederge-
gebenenÃ -Skalabeziehtsich auf die sẗarksteRydbergserie.DasSpektrumist
in drei charakteristischeBereicheunterteilt(sieheText).

diesemKanal,aberauchzu einerdeutlichenAbnahmedesverz̈ogertenSignals.Zu nochhöher-
er Anregungsenergie hin werdendie Ionisationsschwellender niedrigenRotationszusẗandedes
Benzolmolek̈uls überschrittenundeinedirekt PhotoionisationdurchdenzweitenAnregungsla-
serist von demZwischenzustandim ä±È möglich. DiesebeidenMechanismenführenzu einem
starkenSignalanstieg im promptenKanal,aberauchzumVerschwindendesverz̈ogertenSignals.

4.3.1 Feldionisationsschwelleam Benzolmolek̈ul

Wie im letztenAbschnittherausgestelltwurde,findet sich in demSpektrumausAbb. 4.2 eine
scharfeSchwellefür diegepulsteFeldionisationhoherRydbergzusẗande.DadieAnstiegszeitdes
Ionisationsfeldesbei40nsliegt,kannnachderArgumentationin Kap.3.4.3in diesem� -Bereich
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nochvoneinernahezudiabatischenFeldionisationausgegangenwerden.Die Ionisationsschwel-
le wird nachGl. 3.26umeinenEnergiebetrag¼�	Ç�� cm¤ È�� º ¦�É ¬ Ê �V/cm

�
abgesenkt.In demverz̈ogertemKanalausAbb. 4.2 werdenfür alle Rydbergseriendie niedrig-
stenRydbergpeaksfür � º Í'� beobachtet.Damit kann ausder bekanntenFeldsẗarke Ê der
Wert von É für dasBenzolmolek̈ul bestimmtwerden. Für dasBenzolmolek̈ul und die vorlie-
gendenexperimentellenBedingungen,d.h. in ersterLinie der Form desIonisationsfeldpulses,
ergibt sich darausÉ º Ñ áã�	§�� �âá\� Ú cm¤ È © V/cm̄ ¤ È�� � . DieserWert mußverglichenwerden
mit einemWert von ¶âá Ú�� �Ü�âá\��Í cm¤ È © V/cm̄ ¤ È�� � , der mittels Feldextrapolationmit der ZE-
KE Methodebestimmtwurde[67]. Die verschiedenenWerteliegengeradenochinnerhalbder
jeweilsangegebenenFehlergrenzen,jedochmußdieangegebeneGenauigkeit desZEKE-Wertes
angezweifeltwerden:Für die Extrapolationwurdendie einzelnenWertefür die feldabḧangige
Ionisationsenergiemit einerderFrequenzbreitederverwendetenLaserpulseentsprechendenGe-
nauigkeit angenommen.Die Peakbreitender beobachtetenZEKE-Peakssind jedochabḧangig
von derSẗarke desIonisationsfeldesund in jedemFall größeralsdie Laserbandbreite.Der An-
stiegspunktder verbreitertenPeaksunddamit die abgelesenefeldabḧangigeIonisationsenergie
ist dabeiin gewissenGrenzenwillk ürlich.

4.3.2 Der Bereich �������
Abb. 4.3 zeigteineDetailansichtdesSpektrumsin Abb. 4.2 mit demRydbergpeak� º Í ê der
Rydbergserie,die zu demRotationzustandæ ç º ê � desKationskonvergiert. Deutlich sicht-
bar ist, daßdasMaximum desÜbergangesim promptenKanal (obereSpur) um 0.024cm¤ È
gegen̈uberdem Peakmaximumim verz̈ogertenKanal (untere,invertierteSpur) zu niedrigerer
Energie hin verschobenist. Die KreuzkorrelationsanalysediesesSpektrumsnachKap. 2.2.3
liefert ein MaximumderCRIESFunktionbeieinemQuantendefektvon �,� �Ü�âá\�â§7Í . Ein Neben-
maximumdes � º Í ê Rydbergpeaksim promptenKanalentsprechend��� �i�âá\�$� fällt mit dem
MaximumdesselbenRydbergpeaksim verz̈ogertfeldionisiertemKanalzusammen.Ein weiteres
Nebenmaximumim promptenKanalist um0.08cm¤ È gegen̈uberdemMaximumim verz̈ogerten
Kanalverschoben.DiesentsprichteinemQuantendefektvon �,� �Ü�âá\�'Ñ .
Durch die CRIES-Analysedesüber den Zwischenzustandä±ÈRÝ-å È Ý�æ »çéè º ê � ©�ë � ¯ gemessenen
Spektrumsund Vergleich mit den ErgebnissenausRef. [78] finden sich in dem gemessenen
SpektrumRydbergserien,die gegendie Rotationszusẗandeæ ç º § � Ý ê � Ý-¶ � ÝNÑ � und Í � desvibra-
tionslosenGrundzustandesdesKationskonvergieren.Die IntensiẗatendereinzelnenAnteileder
Rydbergpeaksim promptenKanal im Bereich �dµ Í'å verhaltensich dabeiwie 3:5:1 für die
gemessenenQuatendefekte0.00,0.015und0.04.EineAusnahmestellenhierdie Rydbergpeaks
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Abbildung 4.3: DetailansichtdesSpektrumsausAbb. 4.2 im BereichdesRydbergpeaksÃ �¿ � üNÿ ç � � � . ObereSpur:Prompter, photoionisierterKanal.Untere,invertierte
Spur: NacheinerVerz̈ogerungvon 8 
 s feldionisierterKanal. Deutlich sicht-
bar ist dasMaximumdesPeaksim promptenKanalzu niedrigenEnergienhin
verschoben.Eingezeichnetsind die QuantendefektederAnteile desprompten
Peaks.

dar, diezumRotationszustand§ � desKationskonvergieren.Hier findensichkeineHinweiseauf
eineRydbergseriemit Quantendefekt�,� �Ü�âá\�'Ñ .
Im verz̈ogertenKanal ist für �%$1Í'� kein Signalvorhanden.Zwischen� º Í'� und � º Í$í be-
sitzendie Rydbergpeaksin diesemDetektionskanalkeineUnterstrukturunddasPeakmaximum
liegt beieinemQuantendefekt��� º �âáã�'� .
Um die experimentellenBefundezu überpr̈ufen, könnenmit denausder CRIES-Analysege-
fundenenDaten,alsoder Konvergenzenergie und Intensiẗat und denausAbb. 4.3 abgeleiteten
Quantendefekten,Rydbergseriensimuliert werden. Diesewerdenüberlagertund mit denge-
messenenPeakbreitengefaltet. EineGegen̈uberstellungdessosimuliertenSpektrumsmit dem
gemessenenRydbergspektrumin derUmgebungvon �!��Í'� ist in Abb. 4.4 dargestellt.Durch
AnpassungderQuantendefektekannnuneineoptimaleÜbereinstimmungzwischendemgemes-
senenunddemsimuliertenRydbergspektrumgefundenwerden.
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Abbildung 4.4: VergleichdergemessenenRydbergspektrenvonC( H ( via )�*,+.- * +0/213542687:9<;�=�>�?
mit denausdenErgebnissenderCRIES-AnalysegewonnenDatensimulierten
Rydbergspektren.OberesPaar: Kanalder promptenIonen;Experimentoben,
Simulationunteninvertiert.UnteresPaar:Kanalderverz̈ogertenFeldionisation;
Experimentoben,Simulationunteninvertiert. ObereBildhälfte: Zuordnungen
dereinzelnenRydbergpeaks@A+0/ 3 .
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Abbildung 4.5: DetailansichtdesSpektrumsausAbb. 4.2 im BereichdesRydbergpeaks@ 6DFE +0/ 3 6G7:H . ObereSpur: Prompter, photoionisierterKanal. Untere,inver-
tierteSpur: NacheinerVerz̈ogerungvon 8 I s feldionisierterKanal. In diesem@ -BereichsindkeineUnterschiedein denPeakformenzwischendenbeidenDe-
tektionskan̈alenvorhanden.

4.3.3 Der Bereich J�K�LNM
Die im Bereich OQP�RTS vorhandeneUnterstrukturder Rydbergpeaksim Kanal der prompten
Ionenkannim BereichOVUWR�X nichtmehraufgel̈ostwerden.Die energetischeAufspaltungzwi-
schendenverschiedenenRydbergserienmit unterschiedlichemQuantendefektY[Z , diezumselben
RotationszustanddesKationskonvergieren,nimmtmit zunehmendenO ab. Auf deranderenSei-
tenimmtdieBreitederStarkmannigfaltigkeit mit Y\Z2]_^ mit zunehmendemO zu. Damitbeginnt
dieEinmischungderSerienmit Y[Z2]`^bac^edFR und0.04durchdaselektrischeStreufeldin diesemO -
Bereich,unddieSerienmit verschiedenemQuantendefektkönnennichtmehraufgel̈ostwerden.
Abb. 4.5 zeigt einenvergrößertenAusschnittdesSpektrumsausAbb. 4.2 ausdiesemBereich
mit demRydbergzustandOV]`R feg�h 3 ]ji H . Die Signalein denbeidenaufgenommenenKanälen
zeigennunkeineUnterschiedemehrundkönnenbeidedurchRydbergserienmit Y[Zk]`^ simuliert
werden.

Die Starkverbreiterungnimmt mit zunehmendemO weiter zu. Dies führt ab etwa OGl dF^T^
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dazu,daßRydbergzusẗandemit verschiedenemO in diesemBereichzu überlappenbeginnen.In
derKonsequenzführt dieszu einernicht mehrauflösbarenRydbergstrukturim SinneeinzelnerO -Zusẗande. Die entstehendeStruktur kann jedochweiter sehrgut mit der Überlagerungder
verschiedenenRydbergseriensimuliert werden. Dahersind auchin diesem O -Bereichkeine
Anzeichenfür eineInterserienkopplungzufinden.

4.3.4 Photoionisationhoher Rydbergzusẗande

Der untersuchteEnergiebereichbefindetsichunterhalbderniedrigstenIonisationsschwelledes
Benzolmolek̈uls. Daherkönnennur zweiMechanismenfür dasAuftretendesbeobachtetenSig-
nalsim promptenKanalverantwortlich gemachtwerden:

p IonisationnachRydberg-Rydberg- oderRydberg-Ionen-Sẗoßen.

p AutoionisationnachelektronischerAnregungdeskationischenMolekülger̈usts

Rydberg-Rydberg- undRydberg-Ionen-Sẗoßekönnenmit hoherEffizienzzu einerÄnderunginq
und rsZ undsogarO führen[6,130]. Wenndie HauptquantenzahlO durchStößesovergrößert

wird, daß O 1 im EndzustandeinenWert erreicht,der zu einer Ionisationdurch dasangelegte
TrennfeldoderdaselektrischeStreufeldausreicht,sowürdedieserZustandebenfalls im promp-
tenKanaldesExperimentsnachgewiesen.Dennochwird diesnicht derprominenteEffekt sein,
der zu demSignal im promptenKanal führt: Stößewährendder Trennzeitliefern keinenBei-
trag, da die betreffendenIonen weder im promptennoch im verz̈ogert feldionisiertenKanal
nachgewiesenwerden. EinenBeitragkönntennur Stößeliefern, die zwischender Laseranre-
gungund demEinsatzdesTrennfeldesstattfinden,d.h. wärendeinerZeitspannevon maximal
40 ns. Esgibt keinenAnhaltspunktdafür, daßRydbergserienmit einemmeßbarenQuantende-
fekt einererḧohtenEffizienz der IonisierungdurchStößeunterliegensollten. In demdoppler-
reduziertenÜberschallmolekularstrahlliegt einesehrgleichm̈aßigeGeschwindigkeitsverteilung
derMoleküle vor. DaherwerdenStößeamOrt derLaserwechselwirkung einigecm hinterdem
Skimmerwirkungsvoll unterdr̈uckt,auchwennsiegroßeWirkungsquerschnitteaufweisen[131].

Der zweite,zur DiskussionstehendeMechanismusist einePhotoionisationderhohenRydberg-
zusẗande.Hier erfolgtdie IonisationnichtdurchweitereAnregungdeshohenRydbergzustandes
nachAbsorptioneinesweiterenPhotons,da die Wechselwirkung hoherRydbergzusẗandemit
demLaserfeldnur sehrschwachist [81]. Hingegenführt die AbsorptioneinesUV-Photonsim
Molekülger̈ustzuderAnregungeineshöherenelektronischenZustandesim kationischenGer̈ust
und in der Folge zu einerschnellenAutoionisationausdem hohenRydbergzustand.Voraus-
setzunghierfür ist eineeffektive Wechselwirkung zwischendemangeregtenGer̈ustzustandund
demhohenRydbergzustand.Hierbei sind die Eigenschaftender Rydbergzusẗandevon funda-
mentalerBedeutung.Die Autoionisationswahrscheinlichkeit eineshohenRydbergzustandesist
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für Zusẗandemit einemkleinenWert von
q

deutlichgrößerals für zirkulareRydbergzusẗande
(
q U`t ).

DagegenbestehtnahezukeineWechselwirkung zwischendemMolekülger̈ustundeinemzirku-
larenRydbergzustandmit großenPartialwellenanteilenmit hohem

q
[6], die in Experimenten

mit verz̈ogerter, gepulsterFeldionisation,wie ZEKE undMATI, nachgewiesenwerdenkönnen.
Zusẗandemit kleinem

q
überlebenim allgemeinennicht die hierbeinotwendigenVerz̈ogerungs-

zeiten der Feldionisation. Dasselbegilt im Prinzip auch für die PIRI-Spektroskopie (siehe
Kap.4.1),dadieRydbergzusẗandezumindestdienotwendigeTrennzeitzurSeparationderpromp-
tenIonenüberstehenmüssen[75]. Auf deranderenSeitewird in derPIRI-Technikeineschnelle
Autoionisationben̈otigt, umangeregteGer̈ustzusẗandenachzuweisen[76].

Im vorliegendenExperimentfindetdieAnregungin einenelektronischenGer̈ustzustandwährend
derLaseranregungin diehohenRydbergzusẗandestatt.Dabeiwird einweiteresPhotonausden-
selbenLaserpulsenabsorbiert,die für die Pr̈aparationderRydbergzusẗandeverantwortlich sind.
Diesist mit keinerVerz̈ogerungverbunden,undLebensdauereffektespieleneinegeringereRolle.
Wie in Kap.4.3.2gezeigtwurde,sindin denim promptenKanalnachgewiesenenRydbergpeaks
im Bereich OuP RTS Unterstrukturenmit Quantendefektenvon 0.00, 0.015und 0.04 vorhan-
den. Die Anteile mit einemmeßbarenQuantendefektsind dabeiRydbergserienmit kleinem

q
unddamitvergleichbargrößererWechselwirkungmit demMolekülger̈ustzuzuordnen.Für diese
Zusẗandeist die AutoionisationdurcheineweitereAnregungdeskationischenMolekülger̈usts
effektiver, wasdazuführt, daßdie MaximaderRydbergpeaksim betreffendenO -Bereichzu ei-
nemQuantendefektvon 0.015hin verschobensind. DagegensindAnteile mit einemvon Null
verschiedenenQuantendefektim verz̈ogertfeldionisiertenKanalnicht nachweisbar, daihre Le-
bensdauernichtausreichdist,umdieVerz̈ogerungszeitfür denIonisationsfeldpulszuüberstehen.

4.3.5 EinsetzendesStark-Mischensim elektrischenStreufeld

Im Bereich OjlvRTS kannin demRydbergspektrumausAbb. 4.2 dasEinsetzender effektiven
Mischungder verschiedenenAnregungskan̈ale durchdenStarkeffekt im vorhandenenelektri-
schenStreufeldbeobachtetwerden.Wie allgemeinakzeptiertundin Kap.3.5beschrieben,wird
die Lebensdauervon hohenRydbergzusẗandenin einemelektrischenFeld um einenFaktor O 9
verlängert.DerzugrundeliegendeMechanismusbeinhaltetdieMischungderoptischanregbaren,
hellenZusẗandemit denoptischnicht anregbaren,dunklenHintergrundzusẗandenmit Anteilen
hoherBahndrehimpulse(zirkulareRydbergzusẗande),dieeineverschwindendeWechselwirkung
mit demionischenMolekülger̈ustaufweisen.In diesemBild führtdieoptischenAnregungzuder
AusbildungeinesStark-Zustandes,deralsSuperpositionvon

q
-Zusẗandenim feldfreienFall dar-

gestelltwerdenkann.Zu derAnregungin diesenStarkzustandtragenalle optischhellenKanäle
bei,derenungesẗortenEnergie innerhalbderim FeldaufgespaltenenMannigfaltigkeit derStark-
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zusẗandeliegt. Im konkretenFall ist diesabḧangigvon derSẗarke deselektrischenFeldes,vonO undvom QuantendefektY\Z . DasEinmischeneinesZustandesmit QuantendefektY[Zxw]Q^ in die
Starkmannifaltigkeit der Zusẗandemit Y[Zylz^ setztdabeiein, wennder Abstand {}|�~�� kleiner
wird alsdie halbeBreitederMannigfaltigkeit derStarkzusẗandemit

q5� t und Y[Zk]`^ :
{}|�~��NPj{}| Stark� iba (4.1)

DasEinsetzeneinereffektivenVerlängerungderLebensdauervonhohenRydbergzusẗandenwur-
deamNO-Molekül experimentellzu {}|�~ � Pj^ea�S�R��<{�| Starkbestimmt[97].

Aus der Starkverbreiterungder Rydbergzusẗandeim verz̈ogert feldionisiertenKanal kann die
SẗarkedesStreufeldesabgescḧatztwerden.Für dasvorgestellteExperimentergibt sichdemnach
ein Wert von l iT^�^ mV/cm. Setztman Gl. 4.1 als Grenzefür dasEinsetzender effektiven
Mischungder optischhellenAnregungskan̈ale in die Starkmannigfaltigkeit um Y[Z�]�^ ein, so
ergibt sichfür die Rydbergseriemit Y\Z�]�^eac^bd<R ein EinsetzendesMischensfür O � t�S undfür
die Rydbergseriemit Y[Zx]�^ea�^Tt für O � RT� . Dies befindetsich in guterÜbereinstimmungmit
denErgebnissseausKap.4.3.2und4.3.3.

Wie obenfestgestelltwurde,sindim Kanalderverz̈ogertfeldionisiertenRydbergzusẗandekeine
Anteile mit meßbaremQuantendefektvorhanden.Dieswird im entwickeltenBild derTatsache
zugeschrieben,daßdie optischhellen Anregungskan̈ale mit Y\Z�w]�^ nur einenBeitrag in die-
semKanal liefern, wennsie bereitsdurchdasvorhandeneelektrischeStreufeldeffektiv in die
Starkmannigfaltigkeit langlebigerZusẗandemit Y\ZA]Q^ beigemischtwerden.In derKonsequenz
bedeutetdies,daßin Experimentenmit verz̈ogertergepulsterFeldionisationkeineErkenntnisse
überdieoptischenAnregungskan̈alegewonnenwerdenkönnen,diezuderAusbildungderlang-
lebigenStarkzusẗandemit AnteilenvonZusẗandenmit hohem

q
im feldfreienFall führen.Wie im

nächstenAbschnittgezeigtwerdenwird, existierenim Benzolmolek̈ul auchAnregungskan̈ale,
die im gesamtenbeobachtetenO -Bereicheffektiv andie Starkmannigfaltigkeitenkoppeln. Un-
terhalbder obengenanntenSchwellengibt dasSignalim verz̈ogertenKanaldagegennur einen
Teil derangeregtenRydbergzusẗandewieder, nämlichdie Anregungskan̈alemit Y\Z�l�^ . Andere
Anregungskan̈aleführenin diesemO -BereichzwarzuderAnregungvonRydbergzusẗanden,die
aberaufgrundihrer kurzenLebensdauernichtdetektiertwerdenkönnen.

4.4 Auswahlregelnund Zuordnung der Rydbergserien

Im folgendenAbschnitt soll untersuchtwerden,welcheAnregungskan̈ale zu dem im Experi-
mentbeobachtetenSignalin beidenKanälenführen.Die Ergebnissesinddabeimit denin Ex-
perimentenzu niedrigenRydbergzusẗanden( O�P�� ) [124,125,132,133] beobachtetenSerienin
Beziehungzusetzen.
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Bei der Beschreibung von elektronischenÜbergängenin dem polyatomarenMolekül Benzol
mußbeachtetwerden,daßdie VerwendungderQuantenzahlen

q
deselektronischenBahndreh-

impulsesund dessenProjektionauf die MolekülachsersZ in der Punktgruppe� (�� prinzipiell
nicht möglich ist. Die Parität der Zusẗandebleibt dagegenerhalten.Nachdemdie Drehgruppe� ( in der Punktgruppe� (�� enthaltenist, müssenalle Zusẗandein eineder sechsirreduziblen
Repr̈asentationen( ��g,��g,| * g,| 9 ) dieserPunktgruppeeinzuordnensein [1]. Damit bleibendie
QuantenzahlenrsZ mod(6)als � rsZ���]�^eg:d�g�i�g:a:a:a in derNäherungeinesZentralpotentialserhal-
ten.GRUBB ET AL . [125] führtenEin-Elektron-RechnungenaneinemsimuliertenBenzolpoten-
tial durch,daßdurchdieVerwendungvonvariablen� Wasserstoff-Basisfunktionenim Zentrum
einesattraktivenhexagonalenCoulomb-Feldesangen̈ahertwurde.DieseNäherungerscheintda-
bei für dieBehandlungvonhohenRydbergzusẗanden,dievondenAnisotropiendesMolekülpo-
tentialsweitgehendentkoppeltsind,geeignet.Im Ergebniszeigtesich, daßdie Kopplungver-
schiedener

q
-Zusẗandeinnerhalbjeweils einesSymmetrieblocksgeringist. Dahererscheintdie

ZuordnungderverschiedenenRydbergorbitalezu
q
Quantenzuständenvertretbar, auchwenndie-

seBeschreibungstrenggenommennur näherungsweisegültig ist. Mit dieserArgumentationals
Rechtfertigungwird daherim folgendender � q g0rsZ�� Formalismusverwendet.

HoheRydbergzusẗandestellengebundeneZusẗandedar, wennauchdie rovibronischenZusẗande
desMolekülrumpfsdenendesentsprechendenKationenzustandesentsprechen.Auswahlregeln
für dieÜbergängein kationischeRumpfzusẗandewurdenvonFISCHER ET AL . [67] undSIGNO-
RELL ET AL . [134] entwickelt. DieseVerfahrenwerdenim ZusammenhangderDiskussionder
hochaufl̈osendenKationenclusterspektroskopie in Kap. 5.2 ausf̈uhrlich beschrieben.An dieser
Stelle soll lediglich eine Zusammenfassungfür den konkretenFall desÜbergangesvon dem
selektiertenZwischenzustand  * g,S * g�h 13 4 ]¡i 9£¢¥¤ q§¦

in hoheRydbergzusẗandemittelsAnregung
durcheinUV-Photongegebenwerden.

Die Anregungerfolgt vom elektronischen  * Zustandim Benzolmolek̈ul mit Symmetrie� 9©¨ in
angeregte � q g0rsZ�� OrtbitaledesRydbergelektrons.Die KopplungdesRydbergelektrons � q g0rsZ��
mit demionischenMolekülrumpf der elektronischenSymmetrieª¬« ]®| *�¯ führt zu einerGe-
samtsymmetrieª ±° tot ]�ª «³² ªAZµ´¶� derelektronischenZusẗande,die übereinenparallelenoder
senkrechtenDipolübergangvon einemelektronischen� 9©¨ Zustandauserreichtwerdenkönnen.
Ein parallelerÜbergangsolltedabeizueinemRydbergelektronderSymmetriespezies· 9 ¯ führen,
ein senkrechter̈Ubergangjedochzu einemRydbergelektronderSpezieş *�¯ . Bei Beschr̈ankung
auf die niedrigstenPartialwellenfunktionenvon ¹ bis n (d.h. von

q ]º^ bis
q ]»t ) erfüllen le-

diglich RydbergelektronendesTyps � q g0rsZ��}] �¼ibg�½¾i��\gT� t�g�½¾i�� und � t�g�½¿tÀ� dieseBedingungen
für einenparallelenDipolübergang. An einemsenkrechten̈UbergangwärenRydbergelektro-
nen der Art �¼ibg,^�� und � t�g0^�� beteiligt. Ausgehendvon dem rovibronischenZwischenzustand  * g,S * g�h 1354 ] i 9<¢�¤ q�¦

schreibendie Auswahlregeln nachRefs. [67,134] Übergängemit einer
geradenÄnderungin Á , der ProjektionsdesMoleküldrehimpulsesauf die Molekülachsemit
der höchstenSymmetrie,vor. Beobachtetwerdenin demSpektrumRydbergserien,die zu den
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RotationszusẗandendeskationischenMolekülrumpfsmit �chbg,ÁÂ�Ã]��cd�g,^��[gT�Äibg0^��\gT� Åeg,^��\g � t�g,^�� und�ÄR�g,^�� konvergieren,resultierendausderKopplunganein · 9 ¯ Elektronmit � q g0rsZ��Æ]»�¼ibg�½¾i�� und� teg�½ÇiT� an denMolekülrumpf und damit auseinemparallelenDipolübergang. BeideBeiträge
sinddabeiim RahmenderErhaltungdesGesamtdrehimpulsesmöglich. Für eineZuordnungder
verschiedenenbeobachtetenSerienmit denQuantendefektenY[ZÃ]�^eac^T^eg,^ea�^ed<R und ^bac^Tt ist der
Vergleichmit denErgebnissenfür niedrigeRydbergzusẗandenotwendig.

WährendbisherkeineInformationenzu hohenRydbergzusẗandenmit Y\Z¿w]»^ vorlagen,sogibt
es doch umfangreicheexperimentelle[124,125,135–138] und theoretische[139–141] Unter-
suchungenvon niedrigenRydbergzusẗandenamBenzol.NiedrigeRydbergzusẗande( OÈPÉ� ) am
Benzolmolek̈ul wurdenvon GRUBB ET AL . [124] und WHETTEN ET AL . [125] in Zwei- und
Vier-Photonenanregunguntersucht.DieseZusẗandegeḧorenaufgrundderAnzahlderzur Anre-
gungverwendetenPhotonenzu Rydbergserienmit geraderParität. WHETTEN ET AL . fanden
fünf unterschiedlicheRydbergserienund ordnetensie Rydbergserienmit einemgeradenWert
von � rsZ�� unddenQuantendefektenÊË^ba�d�dTg,^ea�^�ibg,^ea�^�Rbg0^eac^TS und ^eacX�X zu. Bei derBestimmungder
QuantendefektegingensievondemgenauestendamalsbekanntenWertfür dasIonisationspoten-
tial vonBenzol(74573 ½ 2 cmÌ * ) aus,derüberdie Extrapolationeiner Í -Rydbergseriein einem
Drei-Photonen-Spektrumbestimmtwurde[138].

Die DifferenzdiesesWertesvon demheuteaktuellen,mit Hilfe derhochaufl̈osendenRydberg-
spektroskopie bestimmtenWert [78] von 74556.575(50)cmÌ * ist allerdingsso groß, daßdie
Quantendefekteausdenin Refs.[124,125] angegebenenPeakpositionenneubestimmtwerden
müssen.DieseberichtigtenWertesindin Tab. 4.1mit denZuordnungenvonGRUBB undWHET-
TEN zusammengefaßt. Die Bezeichnungder SeriennachGRUBB und WHETTEN ist dabeium
die urspr̈unglich ermitteltenQuantendefektein Klammernergänzt,um einenVergleich zu er-
leichtern.

Der QuantendefekteinerRydbergserieist in ersterLinie von demelektronischenBahndrehim-
pulsunddamitvonderFormderWellenfunktionabḧangig.Diesgilt strengnur für großeHaupt-
quantenzahlenO . Für sehrniedrigeRydbergzusẗande( OÎP dF^ ) könnensich von O abḧangi-
ge Abweichungenergebenund die PositiondieserniedrigenRydbergzusẗandeeinengrößeren
QuantendefektY\Z der Serieim Limit O�Ê�Ï Ð vortäuschen.Die angegebenenWerte für den
QuantendefektstellendaherlediglicheineobereGrenzedar.

Nebender Benzol OA¹ Rydbergseriemit einemQuantendefektvon 0.69(0.77)1 wurden Ryd-
bergserienmit Beiträgenausm und n Orbitalengefunden.WährendeineRydbergseriemit einem
Quantendefektvon -0.03(0.00)eindeutigeinem O�n Orbital zugeordnetwurde,konntenfür die
Serienmit denQuantendefektenY\Z¶] 0.00(0.02),0.025(0.05)und0.05(0.06)keineeindeutigen
Zuordnungengetroffen werden.Essindallerdingsstarke Hinweisevorhanden:EinedieserSe-

1Die sichauf denaltenWert derIonisationsenergiebeziehendenAngabenfür denQuantendefektsindin Klam-
mernangegeben.
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Rydbergserien Zuordnung ObereGrenzefür Y[Z
ONÑ ¯ ¢ ^eacX�X ¦±Ò ON¹ 0.69ONÑ ¨b¢ ^eaÓdFS ¦±Ô ObÕ H a�a:aONÑ ¨b¢ ^eaµt�S ¦±Ö ObÕ * a�a:aONÑ ¯ ¢ ^ea�^�R ¦ Ò ONm H<¢ ¸ *�¯ ¦ 0.002ONÑ ¯ ¢ Ê×^eac^T� ¦.Ò O�m * ¢ · *�¯ ¦ -0.17ONÑ ¯ ¢ ^eaci t ¦±Ò O�m 9<¢ · 9 ¯ ¦ 0.16ONÑ ¨b¢ ^ea�^Tt ¦±Ø OAÍ a�a:aONÑ ¨b¢ ^eaÓd�d ¦±Ø OAÍ a�a:aONÑ ¯ ¢ ^ea�^�^ ¦±Ò O�n -0.03ONÑ ¯ ¢ ^ea�^Tt ¦±Ò O�n 0.016
ONÑ ¯ ¢ ^ea�^�R ¦  ONm H<¢ ¸ *�¯ ¦ 0.025ONÑ ¯ ¢ Ê×^ea�dTd ¦  O�m * ¢ · *�¯ ¦ -0.14ONÑ ¯ ¢ ^ea�^�i ¦  ONm2g0OÙn 0.00ONÑ ¯ ¢ ^ea�^�S ¦  ONm2g0OÙn 0.05Ò
: Ref. [125],

Ô
: Ref. [142],

Ö
: Ref. [132],

Ø
: Ref. [143],


: Ref. [124]

Tabelle4.1: AusderLiteraturbekannteRydbergserienvonBenzolbestimmtausderSpektrosko-
pie niedrigerRydbergzusẗande.Die BezeichnungenderSerienin dererstenSpalte
folgt derNotationvon GRUBB ET AL. [124] undWHETTEN ET AL. [125] mit den
urspr̈unglich angegebenenQuantendefektenin Klammern. Weiterangegebensind
die ZuordnungenderSeriennachRefs.[124,125] unddie mit demaktuellenWert
derIonisationsenergie (74556.575(50)cmÌ * ) [78] neubestimmtenQuantendefekte
derSerien.

rien mußeine ONm H<¢�Ú 9 ¦ ( rsZ�]É^ in derhier verwendetenNotation)SeriederSymmetrie| * sein.
Eineanderemußeinem ONm 9£¢ÜÛ 9 ÊÞÝ 9 g Û Ý ¦ ( � rsZ±��]Gi in derhier verwendetenNotation)Orbital
der Symmetrien( | * g,� * g,� 9 ) zugeordnetwerden. MindestenseinedieserSerienbesitztdabei
wesentlicheBeiträgemit

q ]_t , d.h. einesn Orbitals[125].

DieseInformationmußnun mit denRydbergserienmit Y\Z�]ß^ea�^�^eg,^bac^edFR und ^ea�^Tt verglichen
werden,diein demhiervorgestelltenExperimentanhohenRydbergzusẗandengefundenwurden.
Die drei Beiträgepassengut in dasBild derobenerwähnten,mittelsniedrigerRydbergzusẗande
ermitteltenRydbergserien,derenobereGrenzenfür die Quantendefektemit Y[Z¾]�^ea�^�^eg,^ea�^�i�R
und ^ea�^�R angegebenwerden. Zus̈atzlich ergebendie obenbeschriebenenAuswahlregeln für
Übergängein kationischeGer̈ustzusẗandeweitereForderungen.DasMaximum der Rydberg-
peaksin denSpektrengemessenen̈uberdenZwischenzustand  * g,S * g\h 1354 ]�i 9F¢¥¤ q§¦

entspricht
einemWert von Y[Z¶]�^eac^bd<R . EineZuordungzu demobengenanntenRydbergorbital O�m HF¢�Ú 9 ¦ ist
dabeinichtmöglich,dadiesesOrbital in derhierverwendetenNotationeinem � q g0rsZ��x]¡�Äibg,^�� Or-



78 m2gon Rydbergserienim Benzol

bital entsprechenwürde,dasnachdenAuswahlregelnnichtzuderAnregungin denbeobachteten�chbg,ÁÂ�x]u�Äi�g,^�� Ger̈ustzustandbeiträgt. In demBild dernon-core penetratingstatesmit höheren
Wertenvon

q
entstammtdie beobachteteStark-Mannigfaltigkeit bei Y\Z×]à^ ausBeiträgenop-

tischheller ONm und O�n Rydbergorbitale.DabeisolltederAbsorptionsquerschnittausgehendvon
demverwendetemZwischenzustandim   * in gebundeneO�n Rydbergzusẗandegeringerseinals
in die ebenfalls erreichbarenO�m Rydbergzusẗande[94]. Daherliegt esnahe,demMaximumin
derRydbergstrukturentsprechendeinemQuantendefektvon ^ea�^ed<R einemdominierendenBeitrag
von ONm Orbitalenzuzuschreiben.

Zusammenfassenläßtsichbemerken,daßanhandder vorhandenenDatenzwar keineeindeuti-
ge Zuordnunggetroffen werdenkann. Eskönnenjedochmit denexperimentellenErgebnissen
dieserArbeit aucheinigeMöglichkeitenausgeschlossenwerden.

Das unterschiedlicheVerhaltender Rydbergseriemit �chbg,ÁÂ�á] d H , bei der ein Anteil mit ei-
nemQuantendefektY\Z�]�^eac^ t fehlt, ist dabeiunklar. NebendenobenerwähntenAuswahlre-
geln für die ProjektiondesMoleküldrehimpulsesÁ auf die HauptachsedesMoleküls mußder
GesamtdrehimpulsdurchVektorkopplungdesBahndrehimpulsdesRydbergelektrons� q g0rsZ��¿]�Äi�g�½ÇiT�\gT� teg�½ÇiT� unddemRotationszustanddesMolekülger̈usts �ch Ô g0Á Ô ��]»�¼ibg�i��\g �¼Åeg�iT� , derüber
dengewähltenZwischenzustandin einemgebunden–gebundenÜbergang( {âhá]`^eg�½d ) erreich-
bar ist, konstruierbarsein. Der betreffende ��heg,ÁÂ��] �ãdTg,^�� Zustandkanndabeimit jedemder
diskutiertenElektronenorbitale,� q g0rsZ��Ã]Î�Äibg,½Çi�� und � t�g,½Çi�� , realisiertwerden,wohingegender
nicht beobachtete��heg0ÁÂ��]»�¼^eg,^�� RotationszustanddesMolekülger̈ustsnur durchdie Kopplung
mit einem �Äibg,½Çi�� Elektronverwirklich werdenkönnte.

4.5 Zusammenfassungund Ausblick

In diesemKapitel konntegezeigtwerden,welcheoptischenAnregungskan̈ale zu dem in Ex-
perimentenmit verz̈ogertergepulsterFeldionisationbeobachtetenSignalim BereichhoherRyd-
bergzusẗandeamBenzolmolek̈ul führen.DiesgelangdurchdiesimultaneDetektionnichtnurdes
verz̈ogertfeldionisiertenSignalssondernauchdesKanalsderpromptenIonen.Der untersuchte
EnergiebereichbefindetsichunterhalbderniedrigstenIonisationsschwelledesBenzolmolek̈uls.
DasAuftretenvonpromptionisiertenRydbergzusẗandenwird im vorgestelltenExperimenteiner
schnellenAutoionisationderpräpariertenhohenRydbergzusẗandenachderweiterenAnregung
ihresIonenrumpfeszugeschrieben,die nachder Absorptioneinesdritten Photonswährendder
Laseranregungstattfindet.DieseschnelleNachweismethodegestattetdie Detektionkurzlebiger
Rydbergzusẗandemit QuantendefektY\Z�] ^bac^edFR und ^ea�^Tt . DieseSerienkorrelierenmit den
in früherenExperimentenzu tiefen RydbergzusẗandenbeobachtetenSerien. In den Spektren
kanndie Schwelle,ab der kurzlebigenRydbergserieneffektiv im elektrischenStreufeldan die
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Stark-Mannigfaltigkeiten dunkler Zusẗandemit verschwindendemQuantendefekteinmischen,
charakterisiertwerden.Die MessungderStarkverbreiturungder Y[Zk]_^ Rydbergzusẗandeerlaubt
dabeieinegenaueAbscḧatzungderSẗarke homogenerelektrischerStreufelderin derApparatur
zurZeit derMessung.

EineVerbesserungderMethodeließesichdurchdie VerwendungeinesdrittenLaserpulsesmit
variablerWellenl̈angeund Verz̈ogerunggegen̈uberdenLaserpulsenzur Pr̈aparationder hohen
Rydbergzusẗandeerzielen. Damit wäreeinefür die notwendigeweitereAnregungdesIonen-
rumpfesgünstigereWellenl̈angeunddamiteinegrößereEffizienzim Nachweiserreichbar. Der
Messungeinermit einervariablenVerz̈ogerungmöglichenLebensdauerbestimmungder kurz-
lebigenRydbergzusẗandestehtallerdingsdie erwartetekurze Lebensdauer, die unterhalbder
Laserpulsl̈angeliegt, entgegen.DieswäreeineinteressanteAnwendungvonLaserpulsenim ps-
Bereich,derengeringerespektraleAuflösungdie möglicheUntersuchungendabeiauf niedrige
Rydbergzusẗandeeinschr̈ankenwürde.
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Kapitel 5

Hochaufgel̈osteRydbergspektroskopiean
Benzol-EdelgasClustern

Kationische Clusterweisenim allgemeineneinedeutlich höhere Bindungs-
energie als ihre neutralen Gegensẗucke auf. Ferner sollte der Radikalcha-
rakterdesionisiertenChromophors zuweiterenWechselwirkungenzwischen
RumpfunddemRydbergelektron führen. KönneneinzelneRydbergzusẗande
in diesenSystemennoch aufgelöstwerdenoder führenanisotropesPotential
undintramolekulareKopplungenzueinerVerbreiterung?

5.1 Einf ührung

Zur Untersuchungder EigenschaftenschwacherintermolekularerKräfte bietensich Benzol-
EdelgaskomplexealsPrototypsystemefür dieBindungeinerunpolarenSpeziesmit einemunpo-
larenAromatenan. ZahlreicheArbeitenbefaßtensichbislangmit derUntersuchungangeregter
ZusẗandedieserKomplexe im neutralenCluster. Hierbei lieferte die Verwendungvon laser-
induzierterFluoreszenz(LIF) [19,144–147]und resonanterMehr-PhotonenIonisation(REM-
PI) [63,148–151]wertvolle Informationen̈uberStrukturen,Potentialform,Schwingungsfrequen-
zenund Bindungssẗarken. Mit dengenanntenVerfahrenkonntenvollständigaufgel̈osteRota-
tionsspektrendeselektronischen  *åä Êæ  H ÜbergangesvonBenzol� EdelgasClusterngemessen
werden[148,149,152–156].

Währendfür dieneutralenBenzol� EdelgasKomplexedetailierteInformationenausderUV- [63]
undMikrowellenspektroskopie [157,158] vorliegen,so existierenfür denkationischenGrund-
zustandnur wenigeDatenaushochaufgel̈ostenExperimenten.Die Eigenschaftenderneutralen
Systemekönnennicht ohneweiteresauf derenKationenübertragenwerden,da sich dieseet-
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wa durcheinegrößereBindungsenergie unddenRadikalcharakterdesChromophorsdurchdas
verbleibendeungepaarteElektronwesentlichvon denneutralenSystemenunterscheiden.Die
ZunahmederBindungsenergie desionischenClustersbewirkt eineAbsenkungder Ionisations-
energie desClustersgegen̈uber der desChromophorsBenzol. DieseAbsenkungkann durch
die genaueBestimmungder Ionisationsenergienermittelt werden.Für die Angabeder absolu-
tenBindungsenergiemußallerdingsdieDissoziationsenergiederkationischenClustergemessen
werden. Über die Energieabsenkungin verschiedenenAnregungszusẗandendurchdie Cluster-
bildung kann jedochbei bekannterDissoziationsenergie in einemZustandauf derenWert in
denanderenZusẗandengeschlossenwerden.Ionisations-undDissoziationsenergiensinddaher
wichtigeexperimentelleEckdaten,die dieClustercharakterisieren.

Die Ionisationsenergie von Benzol� Ar wurdeerstmalsmit Zwei-Photonen-Ionisationvon FUNG

ET AL . über Photoionisations-Ausbeute-Spektrenermittelt [159]. Der gefundeneWert von
74354cmÌ * stimmtegut mit einer sp̈aterenpräziserenMessungvon CHEWTER ET AL . mit
der ZEKE Methodeüberein( ç�| ] X t�Å��TÅeg�i cmÌ * ) [160]. Die Absenkungder Ionisations-
energie gegen̈uberdemBenzolmonomerbetr̈agt dabeietwa 172 cmÌ * . Die Ionisationsenergie
von Benzol��è©é Kr wurdevon KRAUSE ET AL . mit derMATI Spektroskopiezu 74322cmÌ * be-
stimmt[161] entsprechendeinerAbsenkunggegen̈uberdemMonomervon233cmÌ * . Die höhe-
re Polarisierbarkeit desKryptonatomsim Vergleich zu Argon erzeugteinegrößereMonopol-
induzierteDipol-Wechselwirkung im Ion und damit eine erḧohte Absenkungder Ionisations-
energie. Die Ionisationsenergie desBenzol� Ne Dimers wurde bisherexperimentellnicht be-
stimmt. Die Dissoziationsenergien von Benzol« � Ar und Benzol« � Kr wurdenebenfalls mittels
MATI Spektroskopieuntersucht[161]. Hier seiaufdieDiskussionim folgendenKap.6 verwie-
sen.

Die MethodenderZEKE undMATI Spektroskopieberuhenauf derAnregungsehrhoherRyd-
bergzusẗande( O�U d<R ^ ), die spektroskopischnicht aufgel̈ost werdenkönnen. Im Gegensatz
zum Benzolmolek̈ul, in demdie Existenzvon scharfenlanglebigenRydbergzusẗandenim Be-
reich t�^êPzO`P d�d:^ bereitsin dieserArbeit gezeigtwurde(vgl. Kap. 4) ist die Möglichkeit
der aufgel̈ostenSpektroskopie von Rydbergzusẗandenin diesem O -Bereichan Clusternaller-
dingsfraglich. Daseinfachpositiv geladeneKernger̈ust besitztein Dipolmoment,dasdadurch
zustandekommt,daßim rotierendenMolekül derMassenschwerpunktnicht mehrmit demLa-
dungsschwerpunktzusammenf̈allt: Die positive Ladungist an demChromophordesClusters,
in diesemFall demBenzolring,lokalisiert. Der Massenschwerpunktum denderClusterrotiert,
liegt zwischendemSchwerpunktdesBenzolringsunddemEdelgasatomalsClusterpartner. Je-
deRotationoderintermolekulareVibrationdesKomplexesführt daherzu einerzeitabḧangigen
Verschiebung desUrsprungsdesCoulombpotentialsunddie Rydbergwellenfunktionmußdem
sichbewegendenUrsprungfolgen.Für schnelleElektronenkanndiesesProblemim Rahmender
Born-OppenheimerNäherungbeschriebenwerden.Für Rydbergelektronenmit OêU¡RT^ werden
die Zeitskalenfür intermolekulareVibrationenund RotationendesgesamtenClustersund die



5.2Rotationsauswahlregeln 83

klassischenUmlaufzeitendesRydbergelektronsvergleichbarund eine einfacheTrennungder
Zeitskalenwie in derBorn-OppenheimerNäherungist nichtmehrmöglich.

DasProblemkannin einemanderenBild veranschaulichtwerden:MöchtemandenUrsprung
desCoulomb-Potentialsweiterhin im Massenschwerpunkterhalten,muß man daselektrosta-
tischePotentialin Multipolmomentein Bezugauf den Massenschwerpunktentwickeln. Da-
bei ergibt sich ein Monopol im Ladungsschwerpunktund zeitabḧangige,rotierendeMultipol-
momente[117,162]. TypischeresultierendeDipolmomentebetragendabeifür einenAbstand
zwischendenMassenschwerpunktender Clusterbestandteilevon etwa 3.5 Å ca. 4 Debyefür
Benzol«5� Ar und6 Debyefür Benzol«5� Kr. Zusammenmit dererwartetenhohenDichtevon Ro-
tationszusẗandenwurdevermutet,daßrovibronischeKopplungenzwischenRydbergserien,die
zu verschiedenenRotations-und VibrationszusẗandendesKations konvergieren,die typische
Rydbergstrukturmit der d � O 9 Abhängigkeit der Zustandsenergien vollständigzersẗorensollte.
Damit würdeauchdaseinfacheBild derungekoppeltenBewegungendesRydbergelektronsund
dessenMolekülger̈ustsunbrauchbarwerden.

NEUHAUSER ET AL . konntenerstmalszeigen,daßdie aufgel̈osteSpektroskopievon Rydberg-
zusẗandenin Benzol� Ar Clusternauchim diskutiertenO -Bereichmöglich ist [28,163]. Die vor-
liegendeArbeit schließtandenerstenBefundanundumfaßtArbeitenzurRydbergspektroskopie
anClusternvon Benzolmit Neon,ArgonundKrypton. Dabeiwurdejeweils einevollständige
RotationsanalysedeskationischenGrundzustandesdurchgef̈uhrt, die im Falle der Benzol« � Ar
undBenzol« � Kr ClusterzumspektroskopischenNachweisdesexternenSchweratomeffektesin
diesenKomplexionenführte.

5.2 Rotationsauswahlregelnbeider selektivenPhotoionisation
von polyatomarenMolekülen und Clustern

Die Gruppentheoriehat sich zu einemunverzichtbarenHilfsmittel in der Spektroskopie ent-
wickelt. Bei der PhotoionisationwerdenÜbergängein nichtgebundeneMolekülzusẗandebe-
obachtet,die zu der Ionisationder Moleküle bzw. Molekülclusterführen. Im Gegensatzzu
ÜbergängenzwischengebundenenZusẗanden,bei denenfür Ein-Photonen-Prozessedie Aus-
wahlregeln für die ÄnderungdesGesamtdrehimplusesh ¢ {âh_]º^eg�½d ¦ und dessenProjektion
auf die HauptsymmetrieachsedesMoleküls bzw. ClustersÁ ¢ {}Á�]�^eg�½d ¦ strenggelten,sind
bei Übergängenvon gebundenenin ungebundeneZusẗandegrößereÄnderungendieserQuan-
tenzahlenmöglich. Dasbei derIonisationfreigesetzteElektronkannabḧangigvon seinemPar-
tialwellentypdurchVektorkopplungfür einenAusgleichdesGesamtdrehimpulsessorgenundso
größereÄnderungendesIonenrumpf-Drehimpulsesermöglichen(sieheauchKap.4.4).
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UmfassendeKonzeptefür die Auswahlregeln bei der Photoionisationwurdenbishernur für
zwei-atomigeMoleküle entwickelt [164]. Verfahren,um allgemeing̈ultige Auswahlregeln für
polyatomareMoleküleundClusterzuentwickeln,wurdenerstin zweiArbeitenderletztenJahre
vorgeschlagen:DasCompoundStateModelausderGruppevon M ÜLLER-DETHLEFS [67,165]
undein einfachesKonzeptvon SIGNORELL und MERKT [134]. In demCompoundStateMo-
del werdendie Auswahlregeln in zwei Schrittenentwickelt: In einemerstenSchrittwerdendie
bekanntenSymmetrieauswahlregeln für ÜbergängezwischengebundenenZusẗandenauf einen
Übergangvom Ausgangszustandin einenniedrigenRydbergzustandangewendet,derdurchdie
HundschenFälle (a) oder(b) beschriebenwerdenkann. In einemzweitenSchrittwerdenKor-
relationsdiagrammezwischenniedrigen O Rydbergzusẗandenund hohen O Rydbergzusẗanden
ben̈utzt, um zu entscheiden,welcheionischenEndzusẗandein einemoptischenÜbergangvon
demgewähltenneutralenAusgangszustanderreichtwerdenkönnen. DieseKorrelationenent-
sprecheneiner Transformationin den HundschenFall (d) in der Mehr-Kanal-Quantendefekt-
Theorie(MQDT) [84]. DieserAnsatzerscheintim Prinzip dazugeeignet,die in Experimen-
tenmit gepulsterFeldionisationbeobachteten̈Ubergängein rovibronischeZusẗandedesIonszu
erklären,sind in diesenExperimentendochhoheRydbergzusẗandefür dasIonensignalverant-
wortlich. EinigePunkteverhindertenjedochdie weiteAnwendungdiesesAnsatzes:i) Die An-
wendungist kompliziert[67]. ii) Die KorrelationsdiagrammeenthaltenvermiedeneKreuzungen
und die Ableitung der Auswahlregelnerfordertdie Kenntnisder energetischenAnordnungder
Rydbergzusẗandemit kleinem O und

q
die durchdenQuantendefektY[Z beeinflußtwird. Diese

Information ist mit Ausnahmeeinigerkleiner Moleküle im allgemeinennicht vorhanden.iii)
Dadurch,daßdasKonzeptauf derExistenzvon Rydbergzusẗandenberuht,ist esnicht auf rota-
tionsaufgel̈ostePhotodetachmentSpektrenanwendbar, danegativeIonenkeineRydbergzusẗande
besitzen.iv) In denFällen,in denendasKonzeptangewendetwurde[67,166],ergabensichWi-
derspr̈uche,wie in sp̈aterenArbeitenaufgezeigtwerdenkonnte[78,134].

Der Ansatzvon SIGNORELL und MERKT begnügt sich mit einfachenSymmetriëuberlegun-
gen[134]. Im BereichgrößererAbsẗandevom Molekülger̈ust wird die BewegungdesPhoto-
elektronsals unabḧangigvon der desMolekülrumpfesangenommen.Die Gesamtwellenfunk-
tion desMoleküls kanndaherals Produktder WellenfunktionendesionischenMolekülrumpfs
und der desPhotoelektronsausgedr̈uckt werden. Der Photoionisationsprozesswird durchdas
Matrixelement

ë©ì ¢ Ion
¦ ì ¢ Elektron

¦ � íÃ� ì ¢ Neutral
¦ � (5.1)

beschrieben.Hierbeibezeichnetí denDipoloperator,
ì ¢ Ion

¦
und

ì ¢ Elektron
¦

die Wellenfunk-
tionenvon ionischemMolekülrumpfundPhotoelektronund

ì ¢ Neutral
¦

diedesneutralenMole-
küls. Die WellenfunktiondesemitiertenPhotoelektronswird durcheinePartialwellenzerlegung
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nachdemelektronischenBahndrehimpuls
q
beschrieben:

ì .î ]_ï
ðñ
Zcòe´¶�[ó ZÓôkZµ´ � ¢�õ g,ö ¦ ÑË÷øZ ¢ q�¦ g (5.2)

wobei ï einemNormalisierungsfaktor, ó Z einemWichtungsfaktorder
q
-tenPartialwelle, ôÙZÄ´¶� ¢¥õ g�ö ¦

dieKugelflächenfunktionzu
q
und rsZ , und ÑË÷ùZ ¢ q§¦ denRadialteilderWellenfunktionbezeichnen.

Eine,wennauchschwache,KopplungdesSpinsdesPhotoelektronswird durchdie Auswahlre-
gel für denGesamtdrehimpuls{âhæ]àhÂÊjh 1 ] q ¤Gú9 g q ¤ *9 g:a:a:aAg q Ê *9 g q Ê ú9 ber̈ucksichtigt.
Die PhotoionisationhatkeinenEinflußaufdieKernspinwellenfunktion,sodaßim folgendennur
nochdie rovibronischenWellenfunktionen

ìËû©ü  ber̈ucksichtigtwerdenmüssen.Gl. 5.1reduziert
sichdannzu: ë©ìËû©ü  ¢ Ion

¦ ì ¢ Elektron
¦ � íÆ� ìËû©ü  ¢ Neutral

¦ �[a (5.3)

Die irreduziblenDarstellungenª û©ü  ¢ Neutral
¦
, ª û©ü  ¢ Ion

¦
und ª ¢ Elektron

¦
charakterisierendie

rovibronischenSymmetriendesneutralenAusgangszustandes,desionischenZustandesunddes
emittiertenPhotoelektrons,die in dergeeignetenSymmetriegruppedesMoleküls bzw. Clusters
beschriebenwerden. Nachdemdem i) dasPhotoelektronvollkommenentkoppelt ist von der
BewegungdesMolekülrumpfs,ii) PermutationenidentischerKernedasPhotoelektronnicht be-
einflussenundiii) dieKoordinatendesElektronsbeiallenSymmetrieoperationen,dieeineInver-
sionenthalten,invertiertwerden,transformiertsichdieWellenfunktiondesemittiertenElektrons
wie die totalsymmetrischeDarstellungª5ýÿþ�� dermolekularenSymmetriegruppefür geradzahlige
Wertevon

q
undwie die antisymmetrischeDarstellungª�� für ungeradzahligeWertevon

q
:

ª ¢ Elektron
¦ ]_ª ýãþ�� für

q
geradeund

ª ¢ Elektron
¦ ]_ª � für

q
ungeradea (5.4)

Für einenEin-PhotonenelektrischenDipolüberganglautetdie rovibronischeAuswahlregel:

ª û©ü  ¢ Endzustand
¦ ² ª û¥ü  ¢ Anfangszustand

¦�� ª � g (5.5)

die für denspeziellenFall derPhotoionisation̈ubergehtin

ª ¢ Elektron
¦ ² ª û¥ü  ¢ Ion

¦ ² ª û©ü  ¢ Neutral
¦�� ª � a (5.6)

DurchEinsetzenvonGl. 5.4 in Gl. 5.6ergebensichdie Auswahlregeln

ª û©ü  ¢ Ion
¦ ² ª û¥ü  ¢ Neutral

¦�� ª � für
q
gerade

ª û©ü  ¢ Ion
¦ ² ª û¥ü  ¢ Neutral

¦�� ª ýÿþ�� für
q
ungerade. (5.7)

Zus̈atzlichsorgt die ErhaltungdesGesamtdrehimpulsesfür die weitereAuswahlregel:

{shá]WhVÊ h 1 ] q ¤ Å
i g

q ¤ d
i g:a�a:aNg

q Ê d
i g

q Ê Å
i a (5.8)
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�
	��
I i � ( i � 9 Å � 9 Å� ü Å� Ø

� * 1 1 1 1 1 1 ��� ª5ýÿþ��� 9 1 1 1 1 -1 -1 Ñ�� ª��� * 1 -1 1 -1 1 -1� 9 1 -1 1 -1 -1 1| * 2 1 -1 -2 0 0 ��� ° � g,Ñ�� ° �| 9 2 -1 -1 2 0 0

Tabelle5.1: CharaktertafelderPunktgruppe� ( ü mit derDarstellungderRotations-undTrans-
lationsoperatoren

� * � 9 � * � 9 | * | 9
� * � * � 9 � * � 9 | * | 9
� 9 � * � 9 � * | * | 9
� * � * � 9 | 9 | *� 9 � * | 9 | *| * � * g0� 9 g0| 9 � * g,� 9 g,| *| 9 � * g0� 9 g0| 9

Tabelle5.2: DirekteProduktederSymmetriespeziesin derPunktgruppe�5( ü
In AtomenkannderWert für denelektronischenBahndrehimpuls

q
abgescḧatztwerdenausdemq

-WertdesOrbitals,ausdemdasElektronentferntwird undderAuswahlregel { q ]j½d für Ein-
Photonen-Absorption.In MolekülenundClusternliegt im allgemeineneinebreitereVerteilung
aufverschiedene

q
-Partialwellenvor (vgl. auchKap.4.4) [167].

Das Benzolmolek̈ul wird in der Punktgruppe� (�� beschrieben.Bei einemÜbergangzu den
Benzol-Edelgas-Dimerenmuß die Reduktionder Symmetrieber̈ucksichtigtwerden. Im neu-
tralen Cluster befindetsich das Edelgasatommittig über dem Benzolringauf der

� ( Achse
[148,155]. Damit gehtdie Diedersymmetrie( O � 9 Achsen � � ( ) verlorenund der Cluster
ist damitderPunktgruppe

� ( ü zuzuordnen.Im folgendenwird gezeigt,daßsich für die Photo-
ionisationder Benzol� EdelgasClusterdieselbenSymmetrieauswahlregelnergeben,wie für das
Benzolmonomer. Tab. 5.3 gibt dazudie entsprechendeKorrelationder Symmetriespecies� (��
und

� ( ü an,um einendirektenVergleich zu ermöglichen. In Ref. [78] konntegezeigtwerden,

Gruppe Symmetriespezies
� (�� � *�¯ � 9 ¯ � *�¯ � 9 ¯ | *�¯ | 9 ¯ � * ¨ � 9©¨ � * ¨ � 9©¨ | * ¨ | 9©¨� ( ü � * � 9 � 9 � * | * | 9 � 9 � * � * � 9 | * | 9

Tabelle5.3: KorrelationderSymmetriespeziesderPunktgruppe� (�� undihrerUntergruppe� ( ü
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Á ª û
S[Õ �S[Õ ½æd | *S[Õ ½Þi | 9
S[Õ ½ Å �

Tabelle5.4: SymmetriespeziesderrotatorischenWellenfunktion � û in derDrehgruppe� ( .
daßdasBenzolkationin seinemvibronischenGrundzustandebenfalls wie dasneutraleBenzol-
molek̈ul alsoblaterstarrersymmetrischerRotor beschriebenwerdenkann. Die Annahme,daß
sichdie StrukturdesBenzol� Ne Clustersbeim Übergangins Kation ebenfalls nicht wesentlich
ändertundderClusterweiterin derPunktgruppe

� ( ü beschriebenwerdenkann,liegt dahernahe.

Aus Tab. 5.1 ist ersichtlich,daßin der Punktgruppe
� ( ü ª ýÿþ�� ]�� * und ª � ]�� 9 gilt.

Ben̈otigt werdennundieSymmetriespeziesderRotationsniveausin denbeidenbeteiligtenvibro-
nischenZusẗanden  * g,S * und � H g,^ H . Derelektronische  * ZustandbesitztdieSymmetriespezies� 9 unddie entarteteS * Ger̈ustschwingungim Benzolchromophordie Symmetrie| 9 . Damit ist
die vibronischeSymmetrieim neutralen  * g,S * Zustand � 9 ² | 9 ]�| * . Die Symmetriespe-
ziesderRotationsniveausin derDrehgruppe

� ( , derzugeḧorigenUntergruppevon
� ( ü sind in

Tab. 5.4 tabelliert.Die sichergebendenGesamtsymmetrienfür die einzelnenRotationszusẗande
sind in demTermschemain Abb. 5.1 zusammengefaßt. Die elektronischeSymmetriedesent-
artetenkationischenGrundzustandesist | * , die vibronischeSymmetriedesschwingungslosen
Ursprungsdann | * ² � * ] | * . Anfangs-und Endzustandbesitzendaherdieselbevibroni-
scheSymmetrie.Die SymmetriespeziesderRotationszusẗandeim � H Zustandsindebenfalls in
Abb. 5.1eingetragen.

Die einzelnenRotationsniveausin beidenelektronischenZusẗandenspaltenfür Á �Î^ auf. In
beidenFällenhandeltessichdabeiumeineCoriolisaufspaltung,die im neutralen  * g,S * Zustand
durchdie entarteteSchwingungsmodederSymmetrie| 9 undsichdarausergebendenKopplung
vonSchwingungsdrehimpulsmit demGesamtdrehimpulsderRotation h ergibt. Im vibronischen
GrundzustanddesKations � H g,^ H dagegenist die Entartungder elektronischenWellenfunktion
für die Aufspaltungverantwortlich. Welcheder aufgespaltenenKomponentenjeweils zu den
Coriolis-Komponenten¢¥¤ q§¦

und ¢ Ê q�¦
geḧort, läßtsichmit Hilfe derHougenschenQuantenzahl�

ermitteln[168].

Für die Bestimmungder Rotationsauswahlregeln müssennun die Kombinationender Symme-
triespeziesder einzelnenRotationszusẗandeverglichenwerdenmit der ForderungausGl. 5.7.
Für Partialwellenmit geradem

q
mußgelten ª û©ü  ¢ Ion

¦ ² ª û©ü  ¢ Neutral
¦
� ª��¾]Î� 9 . In diesem

Fall folgendie Auswahlregeln � *�ä Ï � 9 , � *�ä Ï � 9 , | *�ä Ï | * und | 9 ä Ï | 9 . Für den
Fall einesemittiertenPhotoelektronsmit Partialwellen ungeraden

q
’s ver̈andernsich die Aus-
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Abbildung 5.1: Termschemader Rotationsniveausin ) H +.- * und � H +"! H der Benzol# Edelgas
Cluster. Angegebensind die Quantenzahlen/ 1354 ;%$y>Ü? bzw. & 3 ;%$y>Ü? und de-
renSymmetriespeziesin derPunktgruppe�5( ü
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ª û©ü  ¢ Neutral
¦ ä Ï ª û©ü  ¢ Ion

¦
� * ¤ � 9 ä Ï�� * ¤ � 9
� * ¤ � 9 ä Ï � * ¤ � 9

| *åä Ï | *| 9 ä Ï | 9
Tabelle5.5: Rotationsauswahlregeln für die Photoionisationvon Benzol#EdelgasClustern

wahlregeln für die nicht entartetenSymmetriespezienin � *×ä Ï � * , � 9 ä Ï � 9 , � *×ä Ï � *
und � 9 ä Ï � 9 . Wie ausAbb. 5.1 zu entnehmenist, sindalle Rotationsniveausweiterhinent-
artet und es kommennebenden entartetenSymmetriespezies| * und | 9 nur Kombinationen� * ¤ � 9 und � * ¤ � 9 vor, so daßeineFeststellungdesPartialwellentypsdesPhotoelektrons
keinenEinflußauf die Rotationsauswahlregelnhat. Die Auswahlregeln für die Photoionisation
vonBenzol� Edelgas-Dimerensindin Tab. 5.5zusammengefaßt.

5.3 Benzol' iT^ Ne

DerexperimentelleAufbauzurUntersuchunghochliegenderRydbergzusẗandewurdein Kap.2.1
beschrieben.Analog zu den Untersuchungenan Rydbergzusẗandenim Benzolmolek̈ul (vgl.
Kap. 4) erfolgt die Anregungin die hohenRydbergzusẗandeüberdie ( ( Schwingungim elek-
tronischangeregten   * ZustanddesClusters.Die FrequenzdeserstenAnregungslaserswird auf
einenselektiertenÜbergang   * g,S * g\h 13 4 ä Êº  H g0^ H g�h 1 13 4 4 fixiert, währenddie FrequenzdesLa-
sersfür denzweitenAnregungsschritẗuberdenBereichhoherRydbergzusẗandeunterhalbder
niedrigstenIonisationsschwelledesClustersvariiertwird. DurchdiegepulsteDüsewird einGe-
mischaus1 % Benzolin demTrägergasNeonuntereinemHintergrunddruckvon ca. 4 bar in
dieProbenkammereingelassen.NeonkommtalszweistabileIsotope,

9�H
Neund

9�9
Ne,vor, deren

naẗurlichesIsotopenverḧaltnis10:1betr̈agt. EineSelektiondesBenzol� 9�H Ne Clusterserfolgt in
dembeschriebenenExperimenthaupts̈achlichdurchdie SelektioneineseinzelnenRotationszu-
standesim Zwischenzustand  * desneutralenClusters.Auch wenndie Massenaufl̈osungin der
verwendetenBetriebsartdesFlugzeitmassenspektrometersnicht sicherzur Trennungderbeiden
Isotopenausreicht,soist die Selektionim Zwischenzustanddurchdie Isotopenverschiebungder
verwendetenRotations̈ubergängevon mehr als 500 MHz bei einer spektralenAuflösungvon
besserals100MHz gewährleistet[155].

Abb. 5.2zeigtdasRydbergspektrumvon C( H ( � 9�H Ne nachAnregungüberdenselektiertenZwi-
schenzustand  * g,S * g\h 1354 ]`t é ¢�¤ q§¦

im Bereichvon R ^ PWO P�d:t�^ . In demSpektrumsind5 ver-
schiedeneRydbergserienenthalten,die zu verschiedenenRotationszusẗandenim kationischen
Grundzustandkonvergieren. Die einzelnenRydbergzusẗandekönnendabeibis etwa O`l d�d:^
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Abbildung 5.2: Rydbergspektrum von C( H ( # 9�H Ne gemessenüber den Zwischenzustand)�*,+.- * +0/213 4 610 é ;�=�>�? . Die @ -Skalaim oberenTeil beziehtsichauf die sẗarkste
Serieim Spektrum

aufgel̈ostwerden.Bei höherenEnergienkommteszueinerpermanenten̈UberlagerungderRyd-
bergzusẗande,die zwar einepseudo-periodischeStrukturbewirkt, derenPeaksabernicht mehr
einzelnenRydbergzusẗandenzugeordnetwerdenkönnen.

Die typischeBreite der Rydbergpeaksin Abb. 5.2 betr̈agt 600 MHz und ist dahernicht durch
die im ExperimenterreichtespektraleAuflösungvon wenigerals100MHz begrenzt.Innerhalb
einerausgewähltenRydbergserienimmt die Peakbreitemit O zu. Dies deuteteindeutigdarauf
hin, daßdieBreitederRydbergpeaksgegebenist durchdieStarkverbreiterungdurchelektrische
Streufelderin derApparatur(sieheauchKap.3.4.1).

EineAuswertungkannmit der in Kap. 2.2.3vorgestellenKreuzkorrelationsanalysevorgenom-
menwerden.Ein wichtigerBefundist hier zun̈achst,daßalle gefundenenRydbergserieneinen
zu vernachl̈assigendenQuantendefektaufweisen.Dieserscheintzun̈achstmit Blick auf die im
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Abbildung 5.3: 3-dimensionaleDarstellungdesCRIES-SpektrumsdesRydbergspektrumsaus
Abb. 5.2 gemessen̈uberdenZwischenzustand)�*,+.- * +0/21354Æ620 é ;�=y>Ü? . Oberer
Teil: Kontourplotder 3-dimensionalenDarstellung. Deutlich erkennbarsind
die lokalenMaximaderKreuzkorrelationsfunktion bei Quantendefekt30Z 6 ! .

vorangegangenenAbschnittangef̈uhrtenDiskussionalssehrerstaunlich.Erklärtwerdenkönnen
die verschwindendenWerte für den QuantendefektverschiedenerRydbergserienmit der Tat-
sache,daßvon denangeregtenRydbergzusẗandennur solchenachgewiesenwerdenkönnen,die
dieverwendeteVerz̈ogerungszeitvonca.30nszwischenLaseranregungundgepulsterFeldioni-
sationüberleben.In Bezugnahmeauf die Diskussionin Kap.4 werdenim vorliegendenExperi-
mentRydbergzusẗandenachgewiesen,dieAnregungenin m und n Rydbergzusẗandeentsprechen
unddamitaufgrunddesschonrechthohenelektronischenBahndrehimpulsesnichtmehrvonder
AnisotropiedesMolekülger̈ustsbeeinflußtwerden(noncore-penetratingstates). DiesenBefund
illustriert Abb. 5.3,dieeinedreidimensionaleDarstellungdesCRIESSpektrumsdesgemessenen
RydbergspektrumsausAbb. 5.2 zeigt, in demder QuantendefektY\Z als zus̈atzlicherfrei wähl-
barerParameterder Rydbergformel variiert wurde. DasMaximum der CRIESPeaksliegt für
alle in diesemSpektrumvorhandenenRydbergserienum denWert Null, wie derKonturplotder
CRIESFunktionim oberenTeil derAbb. deutlichmacht.Bei derfolgendenAuswertungwurde
daherderQuantendefekteinheitlichaufNull gesetzt.

JedesMaximumderCRIESFunktionrepr̈asentiertdie Konvergenzenergie einerim gemessenen
SpektrumvorhandenenRydbergserieundentsprichthier demEnergieniveaueinesRotationszu-
standesdeskationischenMolekülrumpfsin seinemvibronischenGrundzustand.Somit stellen
die Rydbergspektrendie Grundlagefür die rotationsaufgel̈osteSpektroskopiedeskationischen
GrundzustandesdesBenzol«5� 9�H Ne Clustersdar. Um für eineRotationsanalysegen̈ugendDaten
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zu erhalten,wurdenRydbergspektrenausgehendvon 11 verschiedenenselektiertenRotations-
zusẗandenim neutralen  * g,S * Zwischenzustandaufgenommen.Dabeiwurden46Rydbergserien
gefunden,die die Grundlagefür einedetaillierteRotationsanalyseliefern. Abb. 5.4zeigtdie zu
denentsprechendenRydbergspektrengeḧorendenCRIESSpektren.Die jeweiligenKonvergenz-
energiensindin Tab. 5.6zusammengefaßt.

Im Grundzustand  H unddemerstenelektronischangeregtenZustand  * g0S * desneutralenClus-
terskannderBenzol� NeClusteralsstarrerprolatersymmetrischerRotorin derPunktgruppe

� ( ü
beschriebenwerden[155]. Für denÜberganginsKationwurdeschonfür dasBenzolkationeine
zunehmendeAsymmetriepostuliert[169,170], da sich aufgrunddesJahn-Teller Theorems[5]
in jedemnichtlinearenpolyatomarenMolekül in einementartetenelektronischenZustandei-
neVerschiebungderKerneentlangmindestenseinernichttotalsymmetrischenNormalkoordina-
te ergibt, so daßdasMinimum der Potentialfl̈achenicht mehr in der symmetrischenPosition
liegt [5, 164]. Ab initio Rechnungenschreibenin-plane Verzerrungender Geometriein eine
gestreckteodergestauchte� 9 � SymmetrieeineniedrigereEnergie als die der hochsymmetri-
schen� (�� Symmetriezu [170]. EinesolcheStrukturkonnteexperimentellnicht besẗatigt wer-
den[73,78]. In deraktuellenInterpretationdiesesBefundesführtdieKopplungdeskationischen
Grundzustandes(nominell

9 | *�¯ ) mit derJahn-Teller aktiven ( ( Schwingungsmode( | 9 ¯ ) durch
denJahn-Teller Effekt in höhererOrdnungzu einervibronischenPseudorotation[73,171]. Die
Potentialwälle in der Koordinateder Pseudorotationentsprecheneiner lokalen elektronischen� *�¯ Konfiguration( � 9 ¯ in der � 9 � Symmetrie),wogegen die Sattelpunkteeiner lokalen � 9 ¯
Konfiguration( � 9 ¯ in � 9 � ) entsprechen.Die ModulationdesPotentialswird mit 8 cmÌ * als
klein angenommen,sodaßsiewesentlichkleineralsdie Nullpunktsenergie in demnominellen
elektronischen

9 | *�¯ Zustandist [73,171,172]. Für die Benzol« � EdelgasClusterkanndaheran-
genommenwerden,daßsich die Strukturim kationischenGrundzustandgegen̈uberder in den
neutralenZusẗanden  H und   * g0S * nicht ändertundderBenzol« � Ne Clusterebenfalls alsstarrer
symmetrischerRotorbeschriebenwerdenkann.

UnterBerücksichtigungderzweifachenEntartungdeselektronischenGrundzustandesdesKat-
ions 45 g 9 | 9 in derPunktgruppe

� ( ü ergebensichdie IonisationsenergienderRydbergserien,die
zuverschiedenenRotationsniveausdeskationischenGrundzustandeskonvergieren[173]:

çb|7698 ý;: Z � ]<( H5¤ � ï ¢ ï ¤ d ¦ ¤_¢ � Ê%� ¦ Á 9 ½Þi �>= @?A? ÁÈa (5.9)

Dabei bedeutenç�|76�8 ýB: Z � die Konvergenzenergie der Rydbergserie,die zu dem Rotationszu-
standï 3 ¢ ½ q§¦

desKationskonvergiert, ( H die adiabatischeIonisationsenergie desClustersund= �?A? die Coriolis-Kopplungskonstante,die die Aufspaltungdurch die elektronischeEntartung
beschreibt.Für die BeschreibungderRotationsniveausim Clusterkationwird derGesamtdreh-
impuls mit AusnahmedesSpins ï verwendet,da sich im folgenden(sieheKap. 5.4 und 5.5)
die Notwendigkeit derUnterscheidungvon demGesamtdrehimpulsinklusivedemSpin h erge-
benwird. Mit Hilfe derin Kap.5.2abgeleitetenRotationsauswahlregelnfür diePhotoionisation
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h 1354 ï 3 ¢ ½ q§¦
Serienlimit[cm Ì * ]

d * ¢ Ê q§¦ Å ú ¢¥¤ q§¦
74498.302Å ú ¢ Ê q§¦
74498.812t ú ¢ Ê q§¦
74499.328R ú ¢¥¤ q§¦
74499.450R ú ¢ Ê q§¦
74499.971

i 9<¢�¤ q�¦ d H 74497.653i H 74497.894Å H 74498.272t H 74498.788R H 74499.424
i 9<¢ Ê q§¦ Å 9<¢ Ê q§¦

74498.576t é ¢¥¤ q§¦
74498.922t 9<¢ Ê q§¦
74499.086R é ¢¥¤ q§¦
74499.557R 9<¢ Ê q§¦
74499.723

Å 9<¢�¤ q�¦ ^ H 74497.509d H 74497.630i H 74497.887Å H 74498.276t H 74498.780R H 74499.421S H 74500.177X H 74501.069
Å ú ¢�¤ q�¦ d * ¢ Ê q§¦

74497.767i * ¢ Ê q§¦
74498.002Å * ¢ Ê q§¦
74498.386t * ¢ Ê q§¦
74498.895R * ¢ Ê q§¦
74499.530S * ¢ Ê q§¦
74500.281

h 1354 ï 3 ¢ ½ q�¦
Serienlimit[cm Ì * ]

Å ú ¢ Ê q§¦ i * ¢ Ê q§¦
74498.015Å * ¢ Ê q§¦
74498.396t * ¢ Ê q§¦
74498.897R * ¢ Ê q§¦
74499.535R C ¢�¤ q�¦
74499.745S * ¢ Ê q§¦
74500.307S�C ¢�¤ q�¦
74500.503X * ¢ Ê q§¦
74501.199

t ú ¢¥¤ q§¦ d * ¢ Ê q§¦
74497.752i * ¢ Ê q§¦
74498.008Å * ¢ Ê q§¦
74498.398t * ¢ Ê q§¦
74498.890R * ¢ Ê q§¦
74499.524S * ¢ Ê q§¦
74500.290

t é ¢¥¤ q§¦ i 9<¢ Ê q§¦
74498.204Å 9<¢ Ê q§¦
74498.576t 9<¢ Ê q§¦
74499.079R 9<¢ Ê q§¦
74499.707S 9<¢ Ê q§¦
74500.462

R ú ¢¥¤ q§¦ i * ¢ Ê q§¦
74498.017Å * ¢ Ê q§¦
74498.389R * ¢ Ê q§¦
74499.542S * ¢ Ê q§¦
74500.291X * ¢ Ê q§¦
74501.187� * ¢ Ê q§¦
74502.204

Tabelle5.6: Rydberg-Konvergenzenergien undZuordnungenfür CD H «D #FEHG Ne
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Abbildung 5.4: CRIES-Spektrenaller, über verschiedeneZwischenzusẗande MONQPSR N PQTVUWYX@Z%[�\%]
gemessenenRydbergspektrenvon CD H D_^ Ne.

von BenzolL EdelgasClusternkönnendie beobachtetenRotations̈ubergängezugeordnetwerden
(sieheTab. 5.6).Die angegebenenKonvergenzenergienderRydbergserienentsprechendabeidi-
rektdenAbsolutenergienderRotationszusẗandeim vibronischenGrundzustanddeskationischen
Clustersrelativ zumschwingungslosenGrundzustandim neutralenCluster.

Aus den experimentellbestimmtenEnergien der Rotationsniveausim kationischenGrundzu-
standkönnennun durchAnpassungdie Rotationskonstanteǹ und a und die Corioliskopp-
lungskonstantebdc@eAe , sowie derUrsprungdesRotationsspektrumsf G , der im Fall desBenzolL Ne
ClustersauchderadiabatischenIonisationsenergie entspricht,gefundenwerden.Für dieseAn-
passungwurdeein Levenberg-MarquardtAlgorithmusverwendet[174]. Tab. 5.7 faßtdasEr-
gebnisderAnpassungzusammen.ZumVergleichsindauchdie Wertefür dasBenzol-Monomer
[78,175,176] unddie RotationskonstantenderbekanntenneutralenZusẗande[155] aufgef̈uhrt.
Eine ausf̈uhrlicheDiskussionfindet sich in Kap. 5.6. Die Genauigkeit der angegebenenWerte
wurdemit derdoppeltenStandardabweichungabgescḧatzt.Bei demWertvon f G wird zus̈atzlich
die Genauigkeit derIodeichung( gihkjlhnm cmo N ) ber̈ucksichtigt(sieheKap.2.1.2).
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<r>= 3.320(2) A
Ne

+

Abbildung 5.5: Strukturvon CD H pD ^ EHG Ne. Die positive Ladungist andemChromophorBenzol
lokalisiert.

CD H pD CD H pD L EHG Nef G q `�rtsvuxw cmo N"y 74556.575(50)z 74497.512(30)`{w cmo NHy 0.0905(27)z 0.0944(11)a|w cmo N@y 0.1873(8)z 0.06349(27)bxc�eAe - 0.473(22)z -0.465(15)f G q�} NA~�� NG u_w cmo NHy 38606.089(8)� 38603.223(8)�` U w cmo N"y 0.090865(3)� 0.090779�` U U w cmo NHy 0.0948809� 0.0948809�a U w cmo N"y 0.181778(2)� 0.060448(11)�a U U w cmo NHy 0.1897618(14)� 0.060341�bxc�eAe -0.5785(5)� -0.5909(3)�
� : Ref. [78], � : Ref. [175], � : Ref. [176], � : Ref. [155]

Tabelle5.7: In dieserArbeit experimentellbestimmteRotationskonstantenvon C� H p� ^F�H� Ne.
Zum Vergleich mit angegebensind die entsprechendenWerte für die neutralen
ZusẗandeM � (doppeltgetrichen)und M N PSR N (einfachgestrichen)sowohl diebekann-
tenWertefür dasBenzol-Monomer. Für C� H � ist � durch � zu ersetzen.
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5.4 Benzol� Ar

ErsteRydbergspektrendesBenzolL Ar ClusterswurdenvonNEUHAUSER ET AL . [28,163]vorge-
stellt, jedochkonnteerstim RahmendervorliegendenArbeit einevollständigeRotationsanalyse
vorgenommenwerden. Fig. 5.6 zeigt ein Rydbergspektrumvon C� H � L Ar gemessen̈uberden
Zwischenzustand

} N�~�� N ~_� UWYX�� h � . Die experimentellenBedingungenentsprechendenenin den
Experimentenan BenzolL Ne. Ar kommt in der Natur zu 99.6% als Isotopder Massenzahl40
vor [177], sodaßim GegensatzzuBenzolL NekeineIsotopentrennungbeachtetwerdenmuß.Für
denperdeuteriertenClusterC� D � L Ar sindspektroskopischeDatenfür denGrundzustand

} � und
erstenelektronischangeregtenZustand

} N desneutralenClusterverfügbarunder kanndaherin
die UntersuchungendieserArbeit mit einbezogenwerden.

Für C� H � L Ar (C� D � L Ar) wurdenbeidenMessungen̈uber9 (13)verschiedeneZwischenzusẗande
die Serienlimitsvon 56 (100) Rydbergseriengefunden. In Abb. 5.8 und 5.9 sind die CRIES-
Rotationsspektrender gemessenenRydbergspektrenmit denZuordnungendereinzelnenRota-
tionszusẗandedargestellt.

Der C� H � L Ar Clusterbesitztim neutralenGrund-undangeregtem
} N ZustanddieselbeStruktur

wie der BenzolL Ne Cluster: DasAr-Atom sitzt mittig überdemBenzolringin einemschwin-
gungsgemitteltenAbstandvon 3.581Å (

} � ) bzw. 3.521Å (
} Nd~�� N ). Esliegt dahernahe,daßdas

Benzolp L Ar Clusterkationebenfalls mit einemeinfachenstarrensymmetrischenRotatorin der
Punktgruppe� �@� beschriebenwerdenkann. Mit derAnwendungder im Kap. 5.2 entwickelten
Auswahlregelnund Vergleich mit denim Benzolmolek̈ul und BenzolL Ne Clusterbeobachteten
ÜbergängelassensichdiebeobachtetenRotationszusẗandedesBenzolp L Ar Clusterszumgrößten
Teil zuordnenunddie Energienmit demModell desstarrensymmetrischenRotorsbeschreiben.
Dies gilt für alle Zusẗandemit � ��h und höherenWertenfür denGesamtdrehimpulsexklu-
sive Spin � im Ion. Verschiebungenund Aufspaltungensind insbesonderefür Zusẗandemit� � h ~�� unddabeikleinenWertenvon � zubeobachten.Diesgilt sowohl für denperprotonier-
ten (C� H p� L Ar) als auchfür denperdeuteriertenCluster(C� D p� L Ar). Die Beschreibung mittels
demeinfachenModell desstarrensymmetrischenRotorsist alsonichtmehrausreichend.

Eine zunehmendeAsymmetriedes Clustersim kationischenGrundzustand(sieheKap. 5.3)
würdesichauf alle Rotationszusẗandeauswirken,undnicht nur auf die beschriebenenAusnah-
men. AndereMechanismen,wie � – , � – oder � –Typ Dopplung,die eine Verschiebung oder
Aufspaltungder Rotationsniveausverursachen,nehmenin der Sẗarke entwedermit � zu oder
beeinflussenZusẗandemit � � h nicht [173]. Der einzigebekannteMechanismus,derdasbe-
schriebeneVerhaltenzeigt,istSpin-Bahn-Kopplungin elektronischenMultiplettzusẗanden[178].
Zudemist bekannt,daßdieAnwesenheitvonschwerenAtomendieSpin-Bahn-Kopplungerheb-
lich erḧohenkann(sieheKap. 5.7). Im vorliegendenFall kommtdafür derClusterpartner, hier
Ar, alsSchweratomin Frage.Dieswürdeaucherklären,warumderEffekt in demBenzolp L Ne
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Abbildung 5.6: Rydbergspektrum von C� H � ^Ar gemessen über den ZwischenzustandM�N�PSR N PQTVUWYX
 ¢¡ � . Der vergrößerteAusschnittzeigt daszugeḧorige CRIES-
Spektrum. Die Rotationsstrukturausdem CRIES-Spektrumist auchgut im
Rydbergspektrumfür kleine £ zuerkennen.

Clustermit demrelativ leichtenNenochnicht sichtbarwird (sieheKap.5.3).

EineBehandlungderRotationsniveaussymmetrischerRotorenunterBerücksichtungvon Spin-
Orbit-Kopplungseffektenund vibronischerJahn-Teller Kopplungenwurde von BROWN [179]
entwickelt. Spin-Orbit-Kopplung(SO)wird dabeidurchdieHinzunahmeeinesphänomenologi-
schenSO-KopplungstermszumHamiltonoperator

¤
SO �¦¥ L L S w cmo N y (5.10)

ber̈ucksichtigt, wie er von VAN VLECK [180] vorgeschlagenwurde. Hierbei ist ¥ die SO-
Kopplungskonstantein w cmo NHy . Die DiagonalisierungdesHamiltonoperatorsliefert einenAus-
druckfür dieEigenwertederRotationszusẗandeunterBerücksichtigungderSO-Kopplungerster
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Ordnung:

s7§ � f �©¨ a � q � ¨ � u ¨ q `«ª¬a{uS q  ¨ � u
ª7`>bdc@eAe q�®  ¨ � u ¨ ` q b �c@eAe ¨ �¯�u
g �® a±° q³²µ´ u � ª ®¶q�®  ¨ � u ²
´ ¨ q�® � ¨ � u � j (5.11)

Hierbei bezeichnen� denGesamtdrehimpulsinklusive Spin und  dessenProjektionauf die
Symmetrieachse.Weitersind

² �·¥ bdc@eAe¹¸�a und
´ � g � . Legt manein Kopplungsschemazu-

grunde,daßdemHundschenFall (b) in linearenMolekülenmit schwacherKopplungdesSpins
andieSymmetrieachseentspricht(sieheAbb. 5.14),sozeigtsich,daßnurZusẗandemit gleichem� ( � bezeichnethier die ProjektiondesGesamtdrehimpulses� ohneSpinauf die Symmetrie-
achse)miteinandermischen.� bleibtdamitalsguteQuantenzahlerhalten.Setztmanin Gl. 5.11 � �ºª N� ein,soergibt sichderAusdruckfür die EigenzusẗandederRotationsniveaus:

s7§ � f �©¨ a q � ¨ �® u � ¨ q `»ª¼a{uS� �
ª ® `�bxc@eAe½� ¨ `>b �c@eAe
g �® a±° q³²µ´ u � ª ¯ � ²
´ ¨ q�® � ¨ � u � j (5.12)

s p wird dabeials ¾ � Komponente( � � �¿ª N� ) und s o als ¾ N Komponente( � � � ¨ N� )
bezeichnet.Nebender Coriolis-Aufspaltung(vgl. Gl. 5.9) kommt esdamit zu einerweiteren
AufspaltungderRotationsniveausdurchdie SO-Kopplung.Setztmanin Gl. 5.12

²µ´ � h (ver-
schwindendeSO-Kopplung), � � �Àª N� für die s p -Komponenteund � � � ¨ N� für dies o -Komponenteein, sogehtGl. 5.12in Gl. 5.9 über. Gl. 5.12beschreibt4 entartetePaarevon
Eigenzusẗanden,dajeweilsgilt � � gÂÁÃ�ÄÁ ~ ´ � g � und bdc@eAe � g|Á bxc�edeÅÁ .
Zusẗandemit � � ÁÃ�ÄÁ¹ª N� , d.h. � � g q � ¨ N� u , erforderneinegesonderteBetrachtung,dahier
keineZusẗandemit kleinerenWertenvon � existieren,dieeingemischtwerdenkönnen.NachdemÁÃ�ÄÁÇÆÈ� gilt, handeltessich hierbeium ¾ � -Zusẗande. Für dieseZusẗandegibt BROWN den
Ausdruck

s p � f �Y¨ aÉÁ �ÄÁ ¨ ` q � � ¨ b �c�ede uÊ ¥ bxc�eAe ´ ¸ ® ª ® `>bxc�eAe½� (5.13)

an[179]. Die Vorzeichenbeziehensichdabeientsprechendauf � � gÂÁÃ�ÄÁ .
Da derEffekt im vorliegendenFall desBenzolp L Ar Clusterkationsklein ist undim Rahmender
erzieltenAuflösungnurwenigebeobachteteRotationszusẗandeim Kationbetrifft, wird einerster
VersucheinerZuordnungder QuantenzahlenohneBerücksichtigungder SO-Kopplungvorge-
nommen.Mit AusnahmederobenbeschriebenenZusẗandemit � � h ~�� liefert diesein zufrie-
denstellendesErgebnis.EineBerücksichtungdesSpinsbeiderAbleitungderRotationsauswahl-
regeln(vgl. Kap.5.2) ist im PrinzipdurchEntwickelnderentsprechendenSpin-Doppelgruppen
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� UWYX � W q gi�³u ~ ¾ NHË � Serienlimit[cm o N ]h � m � q ¨ �³uÌ¾ � 74387.423¯ � ¾ N 74387.588¯ � q ¨ �³uÌ¾ � 74387.730� � m � ¾ N 74387.249m � q ¨ �³uÌ¾ � 74387.418¯ � ¾ N 74387.592¯ � q ¨ �³uÌ¾ � 74387.736Í � ¾ N 74388.008Í � q ¨ �³uÌ¾ � 74388.131� N q ª��³u ¯nÎ q ¨ �³uÌ¾ N 74387.759¯nÎ q ¨ �³uÌ¾ � 74387.941® � q ª��³u m � q ª��³uÌ¾ N 74387.685¯ � q ª��³uÌ¾ N 74388.007Í � q ª��³uÌ¾ � 74388.370Í � q ª��³uÌ¾ N 74388.409ÍÐÏ q ¨ �³uÌ¾ � 74388.428ÍÐÏ q ¨ �³uÌ¾ N 74388.609� � q ª��³uÌ¾ N 74388.891m � ® � ¾ N 74386.991® � q ¨ �³uÌ¾ � 74387.193m � ¾ N 74387.248m � q ¨ �³uÌ¾ � 74387.423¯ � ¾ N 74387.588¯ � q ¨ �³uÌ¾ � 74387.724Í � ¾ N 74387.998Í � q ¨ �³uÌ¾ � 74388.124� � ¾ N 74388.496� � q ¨ �³uÌ¾ � 74388.600

� UWYX � W q gÑ�³u ~ ¾ NHË � Serienlimit[cm o N ]m Î q ¨ �³u � N q ª��³uS¾ N 74387.012® N q ª��³uS¾ � 74387.197m N q ª��³uS¾ N � 74387.424¯ N q ª��³uS¾ N � 74387.739Í N q ª��³uS¾ N � 74388.154�tN q ª��³uS¾ N 74388.645Ò N q ª��³uS¾ N � 74389.212¯ � q ¨ �³u � � ¾ N 74386.825� � ¾ � 74386.953® � ¾ N 74386.979® � ¾ � 74387.089m � ¾ N 74387.247¯ � ¾ N 74387.570Í � ¾ N 74387.984Í � ¾ � 74388.036� � ¾ N 74388.475� � ¾ � 74388.520Ò � ¾ N 74389.059Ò � ¾ � 74389.081¯ Ï q ¨ �³u m � ¾ � 74387.310® � q ª��³uS¾ N 74387.444m � q ª��³uS¾ � 74387.639¯ � q ª��³uS¾ N 74387.983Í � q ª��³uS¾ N � 74388.383� � q ª��³uS¾ N � 74388.871Í Î q ¨ �³u ® N q ª��³uS¾ N 74387.166Ò N q ª��³uS¾ N 74389.198Ó N q ª��³uS¾ N 74389.850

Tabelle5.8: Rydberg-Konvergenzenergien und Zuordnungen der gemessenenRotations-
zusẗandein C� H p� ^Ar
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� UWYX � W q gi�³u ~ ¾ NHË � Serienlimit[cm o N ]® � q ¨ ��u � � ¾ N 74414.795� � ¾ � ¸ ® � ¾ N 74414.948® � ¾ � 74414.052m � ¾ N 74415.186m � ¾ � 74415.267¯ � ¾ N 74415.505¯ � ¾ � 74415.562Í � ¾ N 74415.887Í � ¾ � 74415.948� � ¾ � 74416.396® � q ª��³u m � q ª��³uÌ¾ N � 74415.494¯ � q ª��³uÌ¾ N � 74415.812¯ Ï q ¨ �³uÌ¾ N � 74415.998Í � q ª��³uÌ¾ N � 74416.190ÍÐÏ q ¨ �³uÌ¾ N � 74416.371� � q ª��³uÌ¾ N � 74416.656� Ï q ¨ �³uÌ¾ N � 74416.821m N q ¨ ��u � N q ¨ �³uÌ¾ N 74414.721® N q ¨ �³uÌ¾ N 74414.894® N q ¨ �³uÌ¾ � 74415.029¯ N q ¨ �³uÌ¾ N 74415.462¯ N q ¨ �³uÌ¾ � 74415.568Í N q ¨ �³uÌ¾ N 74415.840Í N q ¨ �³uÌ¾ � 74415.913�tN q ¨ �³uÌ¾ � 74416.386m � q ¨ ��u h � ¾ N � 74414.688� � ¾ N 74414.783� � ¾ � ¸ ® � ¾ N 74414.921m � ¾ N 74415.190¯ � ¾ N 74415.502¯ � ¾ � 74415.566Í � ¾ N 74415.894Í � ¾ � 74415.936� � ¾ N 74416.359� � ¾ � 74416.396Ò � ¾ N 74416.930

� UWYX � W q gi�³u ~ ¾ NHË � Serienlimit[cm o N ]m Î q ¨ �³u � N q ª��³uÌ¾ N 74414.934® N q ª��³uÌ¾ N 74415.088® N q ª��³uÌ¾ � 74415.137m N q ª��³uÌ¾ N � 74415.340¯ N q ª��³uÌ¾ N � 74415.641Í N q ª��³uÌ¾ N � 74416.030�tN q ª��³uÌ¾ N � 74416.485m Î q ª���u m N q ª��³uÌ¾ � 74415.337¯ N q ª��³uÌ¾ N 74415.627¯ N q ª��³uÌ¾ � 74415.653Í N q ª��³uÌ¾ N � 74416.027Í C q ¨ �³uS¾ N 74416.452Í C q ¨ �³uS¾ � 74416.661� C q ¨ �³uS¾ N 74416.918� C q ¨ �³uS¾ � 74417.105¯ � q ¨ �³u � � ¾ N 74414.776� � ¾ � ¸ ® � ¾ N 74414.930® � ¾ � 74415.048Í � ¾ N 74415.880Í � ¾ � 74415.931� � ¾ N 74416.346� � ¾ � 74416.382Ò � ¾ N 74416.885Ò � ¾ � 74416.918¯nÎ q ¨ �³u � N q ª��³uÌ¾ � 74414.813� N q ª��³uÌ¾ N 74414.927® N q ª��³uÌ¾ � 74415.117m N q ª��³uÌ¾ N 74415.308¯ N q ª��³uÌ¾ N � 74415.634Í N q ª��³uÌ¾ N � 74416.008�tN q ª��³uÌ¾ N � 74416.467Ò N q ª��³uÌ¾ N � 74417.021

FortsetzungnächsteSeite
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FortsetzungvonletzterSeite� UW X � W q gÑ��u ~ ¾ NHË � Serienlimit[cm o N ]¯ Ï q ¨ ��u ® � q ª��³uÌ¾ � 74415.192® � q ª��³uÌ¾ N 74415.318m � q ª��³uÌ¾ N � 74415.515¯ � q ª��³uÌ¾ N � 74415.827Í � q ª��³uÌ¾ N � 74416.205� � q ª��³uÌ¾ N � 74416.677Í Î q ¨ ��u � N q ª��³uÌ¾ N 74414.945® N q ª��³uÌ¾ N 74415.088m N q ª��³uÌ¾ N � 74415.337Í N q ª��³uÌ¾ N � 74415.986�tN q ª��³uÌ¾ N 74416.455�tN q ª��³uÌ¾ � 74416.473Ò N q ª��³uÌ¾ N 74417.001Ò N q ª��³uÌ¾ � 74417.023ÍÐÏ q ¨ ��u ® � q ª��³uÌ¾ � 74415.173® � q ª��³uÌ¾ N 74415.315¯ � q ª��³uÌ¾ N � 74415.819Í � q ª��³uÌ¾ N � 74416.202� � q ª��³uÌ¾ N � 74416.659Ò � q ª��³uÌ¾ N � 74417.195

� UW X � W q gÑ�³u ~ ¾ NHË � Serienlimit[cm o N ]Í C q ¨ �³u ¯ N q ª��³uÌ¾ N 74415.668m Î q ª��³uÌ¾ � 74415.697m Î q ª��³uÌ¾ N 74415.825¯�Î q ª��³uÌ¾ � 74416.042¯�Î q ª��³uÌ¾ N 74416.126Í Î q ª��³uÌ¾ � 74416.427Í Î q ª��³uÌ¾ N 74416.482��� q ¨ �³u ¯ Ï q ª��³uÌ¾ � 74416.324¯ Ï q ª��³uÌ¾ N 74416.507Í¹Ï q ª��³uÌ¾ � 74416.739Í¹Ï q ª��³uÌ¾ N 74416.871� Ï q ª��³uÌ¾ � 74417.201

Tabelle5.9: Rydberg-Konvergenzenergien und Zuordnungen der gemessenenRotations-
zusẗandein C� D p� ^Ar
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Abbildung 5.7: SO-Aufspaltungder Rotationsniveausvon C� D p� ^Ar in Abhängigkeit der SO-
Kopplungskonstanten � . ObereAbb.: Û  Ü¡ , untereAbb.: Û  ÞÝ P Z@ßà\%] .
BeachtediezufälligeEntartungderbeidenSO-Komponentenfür �âá ¡nãÃä cmo N
im Falle von Û  «¡ . Punkte:experimentellbestimmteWertederRotationsni-
veaus.

möglich,wurdeaberim RahmendieserArbeit nichtdurchgef̈uhrt,dakeineZweideutigkeitenin
derZuordnungauftreten.

EineZuordnungderaufgespaltenenSpin-KomponentenkanndurchVergleichmit einerSimula-
tion derSpin-AufspaltungnachAbb. 5.7,dieunterVerwendungdermit dennichtaufgespaltenen
RotationsniveausangefittetenRotationskonstantenunddenGln. 5.12und5.13berechnetwird,
vorgenommenwerden.Die in Abb. 5.7eingetragenenPunktestellendie gemessenenRotations-
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Abbildung 5.8: CRIES-Spektrenaller, über verschiedeneZwischenzusẗande MONQPSR N PQT UWYX@Z%[�\%]
gemessenenRydbergspektrenvon C� H �x^ Ar. é�N Spin-OrbitKomponentensind
durchschwarzeBalkengekennzeichnet,é � KomponentendurchgraueBalken.

niveausdar. Gutsichtbarist diedeutlicheAufspaltungderNiveausfür � � h im Kation. Im Fall� � � sinddie beidenSpinkomponentenin etwa isoenergetischundspaltenerstnachdemPas-
siereneinesKreuzungspunktesfür ¥ �êhÅj � merklichauf. DerGrundfür diesesVerhaltenliegt in
denerstenbeidenTermenunterderWurzeldesAufspaltungstermsin Gl. 5.12:Für kleineWerte
von ¥ unddamitvon

²
dominiertderTerm ª ¯ � ²v´

, für größereWertevon ¥ derTerm
q�²
´ u � .

Für � � h verschwindetder Term ª ¯ � ²v´
und die Energieniveausspaltenschonfür kleine

Wertevon ¥ deutlichauf. Durch Vergleich mit dengemessenenWertenläßtsich ausAbb. 5.7
ein ungef̈ahrerWert von0.5 für ¥ ablesen.

Auf diesesWeisekönnenallegefundenenRotationszusẗandeim kationischenGrundzustandvon
C� H p� L Ar undC� D p� L Ar zugeordnetwerden.Hierbei zeigt sich,daßalle gemessenenZusẗande´ � ª � aufweisen. Dies entsprichtim allgemeinender kleinerenSO-Aufspaltung.Tab. 5.8
und Tab. 5.9 listen die experimentellbestimmtenKonvergenzenergien der Rydbergserienin
denSpektrengemessen̈uberverschiedeneZwischenzusẗande

} N�~�� N ~_� UWYX q gi�³u und die getroffe-
nenZuordungenauf. Die CRIES-Spektreninklusive der getroffenenZuordnungender Rotati-
ons̈ubergängesindin Abb. 5.8und5.9unterBerücksichtigungderverschiedenenSO-aufgespal-
tenenKomponentenabgebildet.
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FortsetzungnächsteSeite...



110 Hochaufgel̈osteRydbergspektroskopie an Benzol-EdelgasClustern

74414.0ë 74416.0ë 74418.0ë

C6D6

.
Ar via J’è K’=44 (+l) 

2 3 4 5 6

K=2

74414.0ë 74416.0ë 74418.0ë

C6D6

.
Ar via J’è K’=53 (+l) 

1 2 3 5 6 7

K=1 (-l)

74414.0ë 74416.0ë 74418.0ë

C6D6

.
Ar via J’è K’=54 (+l) 

2 4 5 6 7

K=2 (-l)

74414.0ë 74416.0ë 74418.0ë

C6D6

.
Ar via J’è K’=55 (+l) 

3 4 5

K=3 (-l)

FortsetzungnächsteSeite...
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Abbildung 5.9: CRIES-Spektrenaller, über verschiedeneZwischenzusẗande MONQPSR N PQT UWYX@Z%[�\%]
gemessenenRydbergspektrenvon C� D �x^ Ar. é�N Spin-OrbitKomponentensind
durchschwarzeBalkengekennzeichnet,é � KomponentendurchgraueBalken.

Die Zuordnungder Rotationsquantenzahlen� und � , der Corioliskomponenten
q gÑ�³u und der

SO-Komponenten¾ NHË � für alle experimentellbestimmtenRotationszusẗandegestatteteinege-
naueAnpassungderRotationskonstanteǹ und a , derCoriolis-Kopplungskonstantenbdc@eAe , der
SO-Kopplungskonstanten¥ unddesUrsprungsderRotationsspektrenf � . Hierbeiist zubeachten,
daß f � in diesenFällennichtmehrderadiabatischenIonisationsenergie `�rts entspricht,danach
Gl. 5.12und 5.13die niedrigstenNiveausgegen̈uber f � zu kleinerenEnergien hin verschoben
sind. Die angepaßtenWertederRotationskonstantenfür die kationischenClusterC� H p� L Ar und
C� D p� L Ar sindin Tab. 5.10zusammengefaßt.ZumVergleichsindhierauchdiebekanntenWerte
derjeweiligenMonomereunddiederjeweiligenSpeziesin denneutralenZusẗandenangegeben.
Eineausf̈uhrlicheDiskussionderermitteltenWertefolgt in Kap.5.6.
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C� H p� C� H p� L Arf � w cmo N y 74556.575(50)z 74386.783(18)`{w cmo NHy 0.0905(27)z 0.0924(33)a|w cmo N y 0.1873(8)z 0.0405(6)bxc�eAe - 0.473(22)z -0.441(45)¥ w cmo N y — 0.52(12)

C� H � C� H � L Arf � q�} NA~�� N� u_w cmo NHy 38606.089(8)� 38585.071(8)�` U w cmo N"y 0.090865(3)� 0.090899�` U U w cmo N"y 0.0948809� 0.0948809�a U w cmo N y 0.181778(2)� 0.040090(2)�a U U w cmo N"y 0.1897618(14)� 0.039402576(4)�bxc�eAe -0.5785(5)� -0.5869(3)�
C� D p� C� D p� L Arf � w cmo N"y 74583.507(50)z 74414.748(14)`{w cmo N y 0.0762(7)z 0.0775(13)a|w cmo N@y 0.1549(3)z 0.0383(5)bxc�eAe - 0.514(17)z -0.439(28)¥ w cmo NHy — 0.51(9)

C� D � C� D � L Arf � q�} NA~�� N� u_w cmo NHy 38785.935(10)� 38765.164(8)�` U w cmo NHy 0.075413(3)� 0.075440(5)�` U U w cmo N y 0.0785095c 0.0785095�a U w cmo NHy 0.151112(2)� 0.037710(2)�a U U w cmo N"y 0.1570190(17)c 0.03710704(2)�bxc�eAe -0.3912(5)� -0.3955(2)�
� : Ref. [78], � : Ref. [175], � : Ref. [176], � : Ref. [148], ì : Ref. [181]

Tabelle5.10: In dieserArbeit experimentellbestimmteRotationskonstantenvon C� H p� ^ Ar und
C� D p� ^ Ar. Zum Vergleich sind die entsprechendenWerte für die neutralen
ZusẗandeM � (doppeltgetrichen)und M N PSR N (einfachgestrichen)sowie diebekann-
tenWertefür die jeweiligenMonomereangegeben.Für dieMonomereist � durch� zu ersetzen.
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5.5 Benzol� Ó ¯ Kr

Im RahmendieserArbeit konntenerstmalsRydbergspektrendesBenzolLîí Ï Kr Clustersgemes-
senwerden.Die experimentellenBedingungenentsprechenmit kleinenÄnderungendenender
vorangegangenenMessungenanBenzolL NeundBenzolL Ar.

Um ein ausreichendesClustersignalzu erhalten,wurden0.4% Benzol in Kr in die Vakuum-
kammerexpandiert.Bei diesemMischungsverḧaltniserschiendasSignaldesBenzolLlí Ï Kr Clus-
tersamsẗarkstenunddie Bildung von (Benzol)� Dimerenabgeschẅacht.Benzoldimerewirken
sich hier aufgrundder nur geringf̈ugig kleinerenMasse(156 u) gegen̈uber BenzolLlí Ï Kr (162
u) störendaus,da ihr starkesIonensignaldenDetektorsättigenund damit für dasgewünschte
Clustersignalunempfindlichmachenkann.Um dieszuvermeiden,wurdeeinzus̈atzlichesGitter
amDetektoreingangverwendet,daszurAnkunftszeitder(Benzol)p� IonenaufdemDetektormit
einerpositivenSpannungbelegt wird, umdieseauszublenden.

Abb. 5.10zeigtdasRydbergspektrumvonC� H � L í Ï Kr gemessen̈uberdenZwischenzustand
} NA~�� N ~� UW X � ® � q ¨ �³u . DasSpektrumentḧalt 8 Rydbergserien,diezuverschiedenenRotationszusẗanden

desClusterkationskonvergieren. Die resultierende,sehrdichteRydbergstruktur, demonstriert
in demvergrößertdargestelltenAusschnittin Abb. 5.10, kann manuellnur noch sehrschwer
ausgewertetwerden.Die Kreuzkorrelationsanalyse(sieheKap. 2.2.3)ermöglicht aberdennoch
eineeinfacheundgenaueBestimmungderSerienlimits.In denMessungen̈uber10verschiedene
Zwischenzusẗande

} NA~�� N ~_� UWYX q gi�³u konnten83 Rydbergserienidentifiziertwerden.Die entspre-
chendenCRIES-Spektrensindin Abb. 5.11dargestellt.

Im GegensatzzudenCRIES-SpektrenvonBenzolL Ar ist beiBenzolL í Ï Kr dieSO-Aufspaltungin
die ¾ N und ¾ � Komponentenauf demerstenBlick erkennbar. DasCRIES-Spektrumgemessen
überden � UWYX�� ® � q ¨ �³u Zwischenzustand(vgl. Abb. 5.11)zeigt zwei getrennteProgressionen
in � , die knapp3 cmo N gegeneinanderverschobensind. DieseklareTrennungwird besonders
deutlichin denSpektren,die übereinenZwischenzustandmit minimalem � U bei gegebenem� U
gemessenwurden.Wird überhöhereWertevon � U im Zwischenzustandangeregt, sofindensich
auchIonenzusẗandemit höherenWertenvon � in denCRIESSpektren(vgl. Abb. 5.11)unddie
Rotationsprogressionenbeginnensich zu überlappen.Mit Hilfe der Auswahlregeln und durch
Vergleichmit denin denanderenBenzolL EdelgasClusternbeobachteten̈Ubergängenlassensich
wieder alle RotationszusẗandedeskationischenGrundzustandesvon Benzolp Lîí Ï Kr zuordnen.
Tab. 5.11listetdieKonvergenzenergienderRydbergserienundderenZuordnungzudenkationi-
schenRotationsniveausfür die Messungen̈uberdie einzelnenZwischenzusẗandeauf.

Die Zuordnungin die beidenSpinkomponentenkannwiedermit entsprechendenTermdiagram-
men(vgl. Kap. 5.4) vorgenommenwerden. Abb. 5.12 zeigt eineSimulationder Rotationsni-
veausfür � � � q ª��³u in Abhängigkeit von der SO-Kopplungskonstanten¥ . Die experimentell
bestimmtenRotationsniveaussindalsPunktein dieSimulationeingetragen.Deutlichwird dabei
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Abbildung 5.10: Rydbergspektrum von C� H �_^ í Ï Kr gemessenüber den ZwischenzustandM N PSR N PQT UWYX  úù � Z%û�\%] . Das Spektrumentḧalt 8 Rydbergserien,die zu ver-
schiedenenRotationszuständendeskationischenGrundzustandesdesClusters
konvergieren.Die Detailvergrößerungim oberenBildteil demonstriertdiesehr
dichteRydbergstruktur. Im oberenTeil desAusschnittssind die Hauptquan-
tenzahlen£ dersẗarkstenRydbergserieim Bereich ü�ýâþÿ£ þ � ¡ angegeben.

diegroßeSO-Aufspaltungvonknapp3 cmo N . Mit dengewonnenenZuordnungenderRotations-
quantenzahlen� , � , denCorioliskomponenten

q gi�³u undSpinkomponenten¾ NHË � könnendieRo-
tationskonstanteǹ , a , die Corioliskonstantebxc�eAe unddie SO-Kopplungskonstante¥ angepaßt
werden.Alle beobachtetenZusẗandebesitzenauchim Benzolp Llí Ï Kr Clusterkatioń � ª � . Die
ermitteltenKonstantensind zusammenmit denentsprechendenWertenderneutralenZusẗande
unddesBenzolmolek̈ulszumVergleichin Tab. 5.12zusammengefaßt.
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Abbildung 5.11: CRIES-Spektrenaller, überverschiedeneZwischenzusẗande MONQPSR N PQTVUWYX@Z%[�\%]
gemessenenRydbergspektrenvon C� H �_^ í Ï Kr. é�N SO-Komponentensind als
schwarzeBalkendargestellt,é � alsgraueBalken.
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Abbildung 5.12: SO-AufspaltungderRotationsniveausvon C� H ���� Kr in Abhängigkeit derSO-
Kopplungskonstanten� für �
	��������� . Die experimentellbestimmtenRota-
tionsenergiensindalsPunkteeingetragen.
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FortsetzungvonletzterSeite���� � � �8�?�J �"E$2&�(*) + Serienlimit[cm , ( ]5 = ��.� �" - +��768 #";&@+ 74325.207- +��768 #";&<( 74325.3403 +��768 #";&<( 74325.5154 +��768 #";&<( 74325.7495 +��768 #";&<( 74326.0473 +��768 #";&@+ 74326.4825 +��768 #";&@+ 74326.929A +��768 #";&@+ 74327.232C +��768 #";&@+ 74327.593K +��768 #";&@+ 74328.003

� ���� � ���?�J #"%$2&<(*) + Serienlimit[cm , ( ]A = �?.� #" - +��96: #";&�( 74325.3403 +��96: #";&�( 74325.515A +��96: #";&�( 74326.3884 +��96: #";&�+ 74326.674C +��96: #";&�( 74326.7915 +��96: #";&�+ 74326.941A +��96: #";&�+ 74327.239C +��96: #";&�+ 74327.591K +��96: #";&�+ 74328.005

Tabelle5.11: Rydberg-Konvergenzenergien und Zuordnungen der gemessenenRotations-
zusẗandevon C� H ���� M = Kr

C� H �� C� H �� LNM = KrO 0���P8QSRT"HU cm, (*V 74556.575(50)W 74325.226(14)PXU cm, ( V 0.0905(27)W 0.0939(24)Y U cm, (*V 0.1873(8)W 0.0268(5)ZH[�\E\
- 0.473(22)W -0.428(22)] U cm, ( V — 2.94(24)

C� H � C� H � LNM = KrO 0���^@(%$ A (0 "HU cm, ( V 38606.089(8)_ 38572.692(7)`P � U cm, ( V 0.090865(3)_ 0.090836(5)`P � � U cm, ( V 0.0948809a 0.0948809
[Y � U cm, (�V 0.181778(2)_ 0.027245(2)`Yb� � U cm, ( V 0.1897618(14)a 0.02654110(1)
[ZH[�\E\

-0.5785(5)_ -0.5864(1)`� : Ref. [78], c : Ref. [175], d : Ref. [176], e : Ref. [154], f : Ref. [182]

Tabelle5.12: ExperimentellbestimmteRotationskonstantenvon C� H ���� M = Kr. Zum Vergleich
sinddie entsprechendenWertefür die neutralenZusẗande g 0 (doppeltgetrichen)
und g (2h9i ( (einfach gestrichen)sowohl die bekanntenWerte für die jeweiligen
Monomereangegeben.Für C� H � bzw. C� H �� ist j durch k zu ersetzen.
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5.6 Struktur der Benzol.ml X (X =
- B Ne, Ar,

K 4
Kr) Clusterkat-

ionen

Die Anwendbarkeit desModells einesstarrensymmetrischenRotors für die in Kap. 5.3 bis
5.5vorgestelltenBenzol� L EdelgasClusterkationenlegt die StrukturderClusterim kationischen
Grundzustandfest: Entsprechendder bekanntenStrukturder Clusterim neutralenGrund-und
elektronischangeregten ^@( Zustandbefindetsich dasEdelgasatommittig auf der n � Symme-
trieachsedesClustersüberdemBenzolring.Die RotationskonstanteP unterscheidetsichdabei
nur geringf̈ugig von dementsprechendendenWert n im Benzolmonomer, wie diesauchin den
neutralenZusẗandender Clusterder Fall ist. Da P dasTrägheitsmomentbei Rotationum dien � –Achsebeschreibt,folgt daraus,daßsichanderStrukturdesBenzolringsdurchdieKomplex-
bildungwenigändert.

Die schwingungsgemitteltevanderWaalsBindungsl̈angekannausdemermitteltenWert für die
Konstante

Y
errechnetwerden.

Y
beschreibtdasTrägheitsmomentbei Rotationum einezurn � AchsesenkrechtstehendeRotationsachse.Mit Hilfe einer Isotopensubstitutionkönnenin

derrotationsaufgel̈ostenSpektroskopieAbsẗandezwischenBindungspartnernberechnetwerden.
Hier bestehtdie Substitutionin demÜbergangvom Benzolkationzu denBenzolL EdelgasClus-
terkationen.Die KraitchmanGleichung[183] verkn̈upft die Trägheitsmomentedie sich durch
die Substitutionändern,underlaubtdie BerechnungdesAbstandesdessubstituiertenTeils vom
SchwerpunktdesChromophors:

o�p>q<rts /u ��Q �v 6wQ1vx"%y (5.14)

Hierbei ist u die reduzierteMassedesClustersund Q �v und Q1v sinddie effektivenTrägheitsmo-
mentedesBenzolL EdelgasClustersund desBenzolmolek̈uls. Da

Y{z /�|GQ1v gilt, könnenaus
denexperimentellbestimmtenWertenvon

Y
die van der WaalsBindungsabsẗandein denkat-

ionischenClusternbestimmtwerden.Die errechnetetWertesindzusammenmit denbekannten
Wertenin denneutralenZusẗandenin Tab. 5.13zusammengefäßt.

DievanderWaalsBindungsl̈angennehmenin denelektronischangeregtenneutralenBenzolL Edel-
gasClusterngegen̈uberdemGrundzustandab. DiesentsprichtdemgenerellenTrend,denman
aufgrundder höherenPolarisierbarkeit desBenzolmolek̈uls nachelektronischerAnregunger-
wartet. Beim Übergangins Ion wird bei Benzol��LNe und Benzol�}L Ar eineweitereAbnahme
der Bindungsl̈angebeobachtet.Hier liefert eineladungsinduzierteDipolwechselwirkung einen
zus̈atzlichenBeitragzur Dispersionswechselwirkung, die für die Bindungim neutralenCluster
verantwortlich ist undverkürztdamitdieBindungsl̈angeweiter. Im Benzol� L Kr Clusterkationist
dagegeneineAbnahmeder

Y
KonstantenbeimÜberganginsKationzubeobachten.Dervorher-

gehendenInterpretationnachwürdediesauf einelängereBindungsl̈angeim Kation gegen̈uber
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C� H � L +*0 Ne C� H � L Ar C� D � L Ar C� H � L~M = Kr� pX�
[ ˚P ] ^�0 3.454(1) 3.581(1) 3.578(1) 3.676(1)^@(2$ A ( 3.415(3) 3.521(2) 3.519(2) 3.607(1)� 0 3.320(2) 3.513(3) 3.497(3) 3.651(3)� R�v��N� ` [cm , ( ] ^@(2$ A ( +2.87(1) +21.018(15) +20.771(15) +33.397(15)� 0 +59.06(3) +169.771(30) +168.759(30) +231.349(30)

Tabelle5.13: SchwingungsgemitteltevanderWaalsBindungsl̈angenderBenzol� � EdelgasClu-
sterim kationischenGrundzustand� 0 unddie entsprechendenWertederneutra-
len Zusẗande g 0 und g ( h9i ( (Refs. [148,154]). Änderungender van der Waals
Bindungsenergien ��� v���� ` gegen̈uberdemneutralenGrundzustand.

He Ne Ar Kr Xe

Atomradius U Å V 1.3 2.1 2.4 2.7
Polarisierbarkeit U Å F V 0.205 0.396 1.642 2.487 4.020

Tabelle5.14: Atomradiender Edelgasatome(van der Waals-Radien),gemessenmit Röntgen-
strukturanalyse[184] undihrePolarisierbarkeiten.[185,186]

demelektronischangeregten,neutralen̂@( ZustanddesClusterhinweisen.Diesentsprichtnicht
dembeobachtetenTrendin denleichterenClusterspezies,jedochist derermittelteschwingungs-
gemittelteBindungsabstandim Benzol� L Kr Kation mit 3.651(3)Å immerhinnochgeringerals
derin dessenneutralemGrundzustand(3.676(1)Å).

Die Bindungsl̈angeder verschiedenenBenzolL EdelgasClusterwird in ersterOrdnungvon der
Größeder Edelgasatomeund ihrer Polarisierbarkeit bestimmt. Wie man es erwartet, nimmt
die Bindungsl̈angedurchdie größerwerdendenvan der Waals-Radiendahervon Ne überAr
zu Kr hin zu. Allerdingskompensiertdie ebenfalls zunehmendePolarisierbarkeit der Edelgas-
atometeilweisediesenEffekt. Dies führt dazu,daßsich die Bindungsl̈angenbei einemÜber-
gangzwischendenverschiedenenEdelgasennur geringf̈ugig im Bereichvon einigen100 mÅ
vergrößern[152,154,155]. Die Änderungender Bindungsenergie derkationischenClusterge-
gen̈uberder im neutralenelektronischenGrundzustandentsprechendirekt denVerschiebungen
der Ionisationsenergiengegen̈uberdemBenzolmolek̈ul unddamiteinerGröße,die im Rahmen
dieserArbeit sehrgenauvermessenwerdenkonnte(vgl. Tab. 5.13).Im neutralen̂@(E$ A ( Zustand
besitztdie BandenverschiebungeinenahezulineareAbhängigkeit von derPolarisierbarkeit der
Edelgasatome,die zusammenmit denvanderWaalsRadienin Tab. 5.14zusammengefaßtsind.
Im kationischenGrundzustandkönnendieBandenverschiebungennichtmehrbefriedigenddurch
eine Ursprungsgeradebeschriebenwerden(sieheAbb. 5.13). Es ist allerdingsein deutlicher
Trendbei der Änderungder Bindungsl̈angenfestzustellen:Die Bindungsl̈angeim BenzolLNe
verringertsichbeimÜbergangin denkationischenClusterum 95 mÅ, in BenzolL Ar um 8 mÅ,
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Abbildung 5.13: Bandenverschiebung der Benzol�EdelgasClusterin neutraleng ( h9i ( Zustand
(x) undim kationischenGrundzustand�� (+) aufgetragengegendiePolarisier-
barkeit derEdelgasatome(vgl. Tab. 5.14).In beidenFällenist eineann̈ahernd
lineareAbhängigkeit zuerkennen.

wogegensiein BenzolL Kr um44 mÅ verlängertwird.

An dieserStellemußnocheinmaldaranerinnertwerden,daßdie Bestimmungder Bindungs-
längenausdenexperimentellenDatenschwingungsgemittelteBindungsl̈angenergibt. Durchdie
schwacheBindunghabendie NullpunktsschwingungenschonvergleichsweisegroßeAmplitu-
den. Im Fall desBenzol� L Kr Clusterkationsist nochein andererSachverhaltzu ber̈ucksichti-
gen:Die AnpassungderRotationskonstantenundderanderenParameterandie experimentellen
DatenkonnteambestenunterAnnahmeeinesKopplungsschemasanalogzumHundschenFall
(b) in linearenMolekülen vorgenommenwerden(sieheKap. 5.7). Nimmt man eine sẗarkere
KopplungdesvorhandenenElektronenspinsandie Symmetrieachsean,sogehtdieKopplungin
ein Schemäuber, daseherdemAnalogoneinesHundschenFall (a) in linearenMolekülenent-
spricht.DieswürdezueinemmodifiziertenAusdruckfür Gl. 5.12mit einereffektivenKonstanteY [?\%\ r Y �7/�� Y | ] ZH[?\%\I� " führen[179]. Im ZwischenbereichzwischendenbeidenHundschen
Fällensinddie Wertevon

Y
und ] nicht vollkommenvoneinanderentkoppeltundein Fehlerin

derBestimmungderKonstanten
Y

möglich. Dieswirkt sichdanndirekt auf die darauserrech-
neteschwingungsgemitteltevanderWaalsBindungsl̈angeaus.



5.7External Heavy Atom Effekt 123

5.7 Spin-Orbit Kopplung in Benzol.�l Ar und Benzol.�l K 4 Kr:
,,External Heavy Atom Effekt“

Der kationischeGrundzustandvon Benzolist elektronischentartet( �� $ ( R�+�� ). Esexistiert daher
ein elektronischerBahndrehimpuls

ZH[2�
, dermit demRotationsdrehimpulswechselwirkt und in

der Folge zu einerAufhebung der Entartungführt. Dies wird in der Tat in den rotationsauf-
gelöstenSpektrendesBenzolkationsbeobachtet[78] und durchdenCoriolis-Term in Gl. 5.9
ber̈ucksichtigt. Im GegensatzzumneutralenBenzolmolek̈ul besitztdasBenzolkationdenCha-
raktereinesRadikalkationsmit einemungepaartenElektronund damit einennichtverschwin-
dendenElektronenspin( ^ r (+ ). Es entstehtso ein magnetischesBahnmomententlangder
SymmetrieachsedesMoleküls. In derFolgeerwartetmaneineSpinaufspaltungderRotationsni-
veaus[178], dieallerdingsbisherwederim Benzolmolek̈ulkation,nochim Benzol� LNeCluster-
kationbeobachtetwerdenkonnte.DiesebeidenSystemelassensichim RahmenderMessgenau-
igkeitdurcheinenstarrensymmetrischenRotorunterBerücksichtigungderCoriolis-Aufspaltung
durchdieEntartungdeselektronischenZustandes,aberohneBerücksichtigungdesdurchdasun-
gepaarteElektronvorhandenenSpins,beschreiben.

Im Gegensatzdazuweisendie Rotationsspektrenvon C� H �� L Ar und C� D �� L Ar Abweichungen
von Gl. 5.9 für Zusẗandemit ��� / auf. Rotationszusẗandemit � r B im kationischenGrund-
zustandspaltenin zwei Komponentenauf. Wesentlichdeutlicherist dieseAufspaltungin den
Rotationsspektrenvon C� H �� L M = Kr: Die CRIES-Spektrenzeigenzwei um ca. 3 cm, ( versetz-
te Progressionenvon Rotationszusẗandenmit gleichemWert für � und aufsteigendenWerten
für � . Die RotationsspektrendieserClusterspezieskönnenin demvon BROWN entwickelten
Formalismus[179] beschriebenwerden,derdieSpin-Bahn-Kopplungin ersterOrdnungber̈uck-
sichtigt(vgl. Kap.5.4und5.5).Die beobachtetenAufspaltungenin denRotationsspektrendieser
beidenClustersind in Analogiedesin Ref. [187] diskutiertenFalleseinerSpin-Bahnkopplung
desverbleibendenungepaartenElektronsim Benzolchromophorzuzuschreiben.Die Rotations-
zusẗandeder Cluster im kationischenGrundzustandkönnendabei in einemBild beschrieben
werden,daßäquivalentist zumHundschenFall (b) in linearenMolekülenmit einerschwachen
KopplungdesSpinsan die SymmetrieachsedesMoleküls bzw. Clusters. Der Spin wird da-
mit nicht entlangderSymmetrieachsequantisiert,unddessenProjektion � unddamitauchdie
desGesamtdrehimpulses

�
auf dieseAchse � sind keinegutenQuantenzahlenmehr. Dage-

genbleibenderGesamtdrehimpulsohneSpin � unddessenProjektionaufdie Symmetrieachse� erhalten.Sie stellendamit weiterhinguteQuantenzahlendar. DasKopplungsschemaist in
Abb. 5.14 gezeigt. In einemDublettzustand( ^ r (+ ) nehmen

�
und � halbzahligeWertean

(HundscherFall (a)),wogegen � und � in denHundschenFällen(a)und(b) ganzzahligeWerte
besitzen.

Die SO-Kopplungnimmt in denuntersuchtenkationischenBenzol� L EdelgasSystemenklar mit
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Abbildung 5.14: Kopplungsschemader Drehimpulseim Hund’schenFall (b) einerschwachen
KopplungdesSpinsandie Molekülachse

der Masseder Edelgasatomeals Clusterpartnerzu. DerartigePḧanomenesind in der Chemie
als Schweratomeffekt (engl. heavyatomeffect) bekannt. Dabeiwird unterschiedenzwischen
dem internenSchweratomeffekt, bei dem dasSO-induzierendeSchweratomin dem Molekül
enthaltenist unddemexternenSchweratomeffekt (externalheavyatomeffect (EHA)), bei dem
dieSO-induzierendenSchweratomesichin derUmgebungdesMolekülsbefinden.Nachdemdie
schwerenEdelgasatome,die in denbetrachtetenSystemenoffensichtlichfür die meßbareSO-
Aufspaltungverantwortlich sind, nicht chemischan die Benzolkationengebundensind, kann
dervorliegendeEffekt einemEHA zugeschriebenwerden.Die untersuchtenClustersinddamit
auchin diesemZusammenhangalsein Beispielder Mikrosolvatationvon Molekülen in einem
Lösungsmittelanzusehen[188].

Der Einfluß einesexternenSchweratomsauf die SO-Kopplungwird auseinemin vielen Mo-
lekülenbeobachtetenAnsteigenderSinglett-Triplett OszillatorsẗarkeundderIntersystem-Cros-
sing Rate geschlossen[189]. Ein EHA wurde erstmalvon KASHA beschrieben[190], der
die gelbeEinfärbung einerLösungauszwei farblosenFlüssigkeiten( � –Chloronaphthalenund
Ethyliodid) einemAnsteigender Oszillatorsẗarke der niedrigstenSinglett-Triplett Absorption
desAromatenzuschrieb. Qualitativ wurdeder Effekt mit einerStörungdurchKollisionenmit
denLösungsmittelmolek̈ulen, die Schweratomeenthalten,erklärt. Dies führt zu einerSteige-
rungderSO-Kopplungunterden � -OrbitalendesAromaten[191]. Seitdemwurdenzahlreiche
BeispieleeinesEHA bei Studienin Lösungenund Gläsern[189,192,193], in dotiertenKris-
tallen [194–196],undEdelgasmatrizen[197,198] beschrieben.Die meistenArbeitenbefaßten
sich dabeimit der Verringerungder Fluoreszenslebensdauerin Triplettzusẗandenodermit der
Zunahmeder � ( ��6 ^�0 Absorption in neutralenMolekülen. Ein EHA kann danebeneine
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Abbildung 5.15: Schemader an einem externenSchweratomeffekt beteiligtenNiveaus(lin-
ke Klammern: Gesẗorter Aromat, rechteKlammer: Edelgas)und Übergänge
im diskutiertenAustauschwechselwirkungs- (a) und Ladungstransfermecha-
nismus(b).

Verringerungder FluoreszenzquantenausbeutedurcheineErhöhungder ^@(!¡ � ( Intersystem-
CrossingRatebewirken. In bestimmtenFällen kannauchdie Phosphoreszensquantenausbeute
erḧohtwerden[189].

Der EHA stellt dabeidie Versẗarkungeinesim ungesẗorten Molekül schonvorhandenenEf-
fektesdar: i) Die Form der gemessenenAbsorptionspektrenwird durchdie Anwesenheitvon
Schweratomenin derUmgebungnicht ver̈andertundii) derEHA wirkt sẗarker in Systemenmit
einer größereninternenSO-Kopplung. Messungender Triplett-Lebensdauerin neutralenvan
derWaalsClusternin derGasphasewurdenfür TetracenL Kr and L Xe [199], OctatetraenL Edelgas
Cluster[200],9-MethoxyanthracenL EdelgasCluster[201]undBenzolL Ar undBenzolL Kr [29] pu-
bliziert, wohingegenvon einemFehleneinesEHA in 9-CyanoanthracenL EdelgasClustern[202]
berichtetwurde.Im GegensatzzuminternenSchweratomeffekt ist dietheoretischeErklärungder
demEHA zugrundeliegendenMechanismenbislangnochnicht zufriedenstellend.Gegenẅartig
werdenzwei unterschiedlicheMechanismen,die zu einemEHA führenkönnen,in der Litera-
tur diskutiert: EineAustauschwechselwirkung (engl. exchange mechanism) [203] undeineLa-
dungstransferwechselwirkung(engl.charge-transfermechanism) [204–206]. In einemaufeiner
Austauschwechselwirkung basierendenMechanismusgewinnnt der Singlett-Triplett Übergang
desgesẗortenMolekülsOszillatorsẗarkedurchdenSinglett-Triplett Übergang ¢ F?£ � (<�m6 ¢ ( £ � 0 des
Schweratoms1 [203,207]. Für eine zunehmendeKernladung¤ desSchweratomsnimmt die

1Mit ¥ werdenim folgendendie ZusẗandedesSchweratomsbezeichnet,die in die Zusẗandedesgesẗorten
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Sẗarke diesesÜbergangeszu und führt zu dem darausabgeleitetenBegriff Schweratomeffekt.
DasKopplungsschemaillustriert Abb. 5.15a).

Für einenEHA in Systemen,die HalogenealsSchweratomeenthalten,wird ein Ladungstrans-
fermechanismusvorgeschlagen,in demdiegesẗortenMolekülealsElektronendonorunddieHa-
logenidealsElektronenakzeptorenin einemSäure-Base-Konzeptauftreten[189]. Hier solltedie
durchdenEHA induzierteSO-Kopplungmit einerniedrigerenIonisationsenergie dergesẗorten,
nicht-abges̈attigtenKohlenwasserstoffmoleküleundeinerhöherenElektronenaffinität desexter-
nenSchweratomszunehmen.Es konntegezeigtwerden,daßin Systemen,die Alkalihalogene
enthalten,ein Ladungstransferin derumgekehrtenRichtungfür denauftretendenEHA verant-
wortlich gemachtwerdenmuß[204]. WeitereVersuche,denEHA in einemZusammenhangmit
einemLadungstransferprozeßzustellen,basierendarauf,daßder � (��m6¦^�0 ÜbergangIntensiẗat
von einerLadungstransferbande

F � + Y � ¢ + £ �X, "§�m6 ( �?^ ¢ ( £0 � 0E" stiehlt,die wiederumIntensiẗat aus
dem ¢ F?£ � (��m6 ¢ ( £ � 0 ÜbergangdesSchweratomsgewinnt [205,206]. Hier bezeichnet

+ Y � den
BeitragdesaromatischenMolekülszudemLandungstransferzustand,in demdemAromatendie
Rolle desElektronendonorsin demdiskutiertenSäure-Base-Konzeptzukommt. Daszugrunde-
liegendeKopplungsschemawird in Abb. 5.15b) illustriert.

BeidediskutiertenMechanismen,Austausch-undLadungstransfermechanismus,skalierendabei
mit derviertenPotenzdesÜberlappsderOrbitalederbeteiligtenZusẗande[189].

Man erwartet,daßHochaufl̈osungsexperimentehelfendie nochoffeneFragenachdemzugrun-
deliegendenMechanismuszu beantworten. ExperimentelleDatenlagenbislangnur für eini-
ge kleine Radikale[208–210]und van der WaalsClustermit nicht abgeschlossenenSchalen,
wie SHL EdelgasCluster [211], vor, in deneneine SO-Aufspaltungspektroskopischaufgel̈ost
werdenkonnte. UmfangreicheArbeiten bescḧaftigen sich mit dem Einfluß der Clusterpart-
nerauf die SO-Aufspaltungin neutralenAlkalimetall L EdelgasClustern[212–216] undkationi-
schenErdalkaliL EdelgasClustern[217–220]. Diesekleinen,zweiatomigenSystmeeröffnendie
Möglichkeit einerad̈aquatentheoretischenBehandlung[221,222], die für komplexereSysteme
nochnicht möglich erscheint.Die SO-Aufspaltungvon Mg � in einemClustermit einemEdel-
gasatomohneBerücksichtigungeinesEHA wurdeausdembekanntenatomarenWert mit 61.0
cm, ( abgescḧatzt. ExperimentellgefundenwurdenjedochSO-Aufspaltungenvon 75,140,und
260cm, ( in Clustern,die Ar, Kr, undXe enthielten[217–220]. Dabeinahmendie Aufspaltun-
genmit zunehmenderSchwingungsanregungderClusterab. ÄhnlicheBeobachtungenwurden
in denneutralenAlkalimetall L EdelgasClusterngemacht[213–215].

Eine der angebotenenErklärungendiesesdeutlichenEffekts basiertauf der Annahme,daßdie
SO-Aufspaltungim Clusterzunimmt,wennin dieClusterwellenfunktionelektronischhochange-
regteZusẗandederEdelgasatomebeigemischtwerden[212]. Edelgas-RydbergzusẗandederForm¨ª©�« � ¨ .¬/�"® ( besitzeneinen© -LochCharakterundweiseneineähnlichhoheSO-Aufspaltungwie

Molekülseinmischen.
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Edelgasionenauf (Ne: 782cm, ( , Ar: 1649cm, ( , Kr: 5220cm, ( ) [217]. Damit solltenschon
sehrkleineBeimischungendieserOrbitaledenbeobachtetenEffekt hervorrufenkönnen.Da die
Bindungin denbetrachtetenMg � L EdelgasClusternauf einerladungsinduziertenDipolwechsel-
wirkungberuhtunddasEdelgasatomin einemgewissenGradpolarisiertunddieElektronendich-
tederEdelgasatomein RichtungdesMetallionsverschobenwird, erscheintdieserMechanismus
plausibel.JedocherwartetmannacheinerdetailliertenBetrachtungeineinvertierteMultiplett-
struktur( R¯��&@+%" � R°�#&�(;" im HundschenFall (a)).

BRECKENRIDGE [212] schl̈agt dabeiaberaucheine weitere,mögliche Erklärungvor: Wenn
dasangeregte © -Orbital im Metallion diffus genugist, besitztdas© -ElektroneineendlicheAuf-
enthaltswahrscheinlichkeit in derNähedesEdelgasatoms.Die in denClusterionenvergrößerte
SO-Aufspaltungwürdedannvon kleinenBeimischungeneinerMg

+ � L Edelgas, Konfiguration
herr̈uhren, in der die verschobeneLadungin einemangeregten © ZustanddesEdelgasatoms
sitzt. Ein Energieausgleichist dabeidurchdie wesentlichgrößereelektrostatischeWechselwir-
kung zu erzielen. Im Detail erwartet man hier eineenergetischnormaleAnordnungder SO-
aufgespaltenenZusẗande( R°�#&�+E" � R¯��&<(®" im HundschenFall (a)).

Experimentellkonntebishernicht aufgekl̈art werden,welcheMultiplettanordnungin denErd-
alkali� L Edelgas-Clusternvorliegt. RotationsaufgelöstePhotodissoziatonsspektrendesMg � L Ar
ClusterssolltendiesesFragebeantworten,jedochreichtedieerzielteAuflösungnichtaus,umdie
aufgespaltenenRotationslinieneindeutigden jeweiligen Spinkomponentenzuzuordnen[220].
Ab initio Rechnungenauf denSCFund CI Niveaudeutenauf eineBeimischungvon Edelgas
( ¨S© � ) Charakterin dasMg � � 3 © � " OrbitalundliefernkeinenAnhaltspunktfür einenmerklichen
Ladungstransfer. DiesesErgebniswird gesẗutzt durcheinefrühereArbeit an Li LNe und Li L Ar
[221]. In beidender diskutiertenMechanismenbestehteinestarke Abhängigkeit desEffektes
vondeminteratomarenAbstand.

FürpolyatomareAromatenistdieSituationwesentlichkomplizierterundzurZeitnochaußerhalb
derMöglichkeitenvon aussagekr̈aftigenab initio Rechnungen.In einerneuerenArbeit wurden
die BegrenzungderAnwendbarkeit einerpseudo-zweiatomigenNäherungschonfür die relativ
kleinenSystemeI LCO+ undI LOCSherausgestellt[223].

Für die in dieserArbeit behandeltenBenzolL EdelgasCluster liegenbislangkeine experimen-
tellen Datenund theoretischeRechnungenvor, mit denendie ErgebnissedieserArbeit vergli-
chenwerdenkönnen.Neuererotationsaufgel̈osteArbeitenüberdasBenzolkation[78] undHe-
xafluorbenzol[65] liefertenkeinenAnhaltspunktfür eineSO-AufspaltungderRotationsniveaus.
FrühereArbeitenbefaßtensichmit derPhosphoreszenslebensdauervonBenzolin Edelgasmatri-
zen[197,207,224–227]. In diesenArbeitenwurdekeinHinweisaufeinenEinflußdurchDeute-
rierungdesBenzolsgefunden[197]. Dieskannim RahmendieserArbeit für denvorliegenden
Fall eineseinzelnenEdelgasatomsim VerbundeinesschwachgebundenenvanderWaalsClusters
alsSO-induzierendesSchweratombesẗatigt werden:Die ermittelteSO-Kopplungskonstantefür
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C� H �� L Ar (0.52(12)cm, ( ) unterscheidetsich im RahmenderMeßgenauigkeit nicht von derdes
perdeuteriertenC� D �� L Ar Clusters(0.51(9)cm, ( ). Rechnungenvon L IN und L IN [228] über
denEinflußderelektrostatischenWechselwirkung derBenzolorbitaleunddenKernenderEdel-
gasatomein einerumgebendenMatrix ergabenWertefür die SO-Kopplungdievergleichbarmit
den internenSO-Matrixelementenvon Benzol ist [229]. Sie sind damit viel zu klein, um die
beobachtetenZerfallszeitendesTriplettzustandesin Edelgasmatrizen[226,227] zu erklären.In
einermehrqualitativenInterpretationderErgebnissevon L IN undL IN liefernEdelgasatomeder
Matrix, die sich genauüber und unter dem Benzolringbefinden,genauwie Edelgasatomein
der Ringebene,keinenBeitrag zu denexternenSO-Matrixelementen.Dies ist auchanschau-
lich erklärbarmit der Orientierungder � -Orbitale und der verschwindendenAusdehnungder
Edelgasatomkerne.Die in denvorgestelltenExperimentenbeobachteteSO-AufspaltungderRo-
tationsniveausderBenzol� L EdelgasClusterkationen,in denendieEdelgasatomeaufderSymme-
trieachsëuberdemBenzolringliegen,kannsomitnicht durcheinereineelektrostatischeWech-
selwirkungerklärtwerden.

Die hohenIonisationsenergien der Edelgasatome(Ar: 15.7 eV, Kr: 14.0 eV) sprechennicht
für einenMechanismus,der die Beteiligungvon BenzolL (Edelgas)� Ladungstransferzuständen
einschließt.Welcherder beidendiskutiertenMechanismen,Austausch-oderLadungstransfer-
mechanismus,für die starkerḧohteSO-AufspaltungderCluster-Rotationszusẗandeverantwort-
lich ist, kannnicht abschliessendbeantwortetwerden.Wahrscheinlichererscheintausdenoben
genanntenGründenein Austauschmechanismus.Die in dieserArbeit gewonnenenpräzisenDa-
ten lasseneine detailiertetheoretischeBehandlungdesEHA an Beispiel desPrototypensys-
temsBenzol� L EdelgasClustermit definierterPositiondesSchweratomsund bekanntenSO-
Matrixelementenin greifbareNäherücken.Die experimentellenErgebnissedieserArbeit weisen
aufeinenormaleAnordungderMultiplettkomponenten[179] hin ( R°�#&�+%" � R¯��&�(®" ).
5.8 Zusammenfassungund Ausblick

In diesemTeil derArbeit konntegezeigtwerden,daßlanglebigeRydbergzusẗandeauchin den
vanderWaalsgebundenenBenzolL Edelgas-Clusternexistieren.Dabeifandensichinnerhalbder
Auflösungund der ZeitskaladesExperimentskeine Hinweiseauf Interserienkopplungen,die
zu VerschiebungenoderAufspaltungeneinzelnerRydbergzusẗandeim Bereich

4 5²± ¨ ± /IB>B
führenwürden.Die gemessenenRydbergspektrenlassensichalsÜberlagerungvon Rydbergse-
rien,diezuverschiedenenRotationszusẗandendeskationischenCluster-Ionenrumpfskonvergie-
ren,simulieren.Mit Hilfe derin Kap.2.2.3vorgestelltenKreuzkorrelationsanalysekönnendurch
Messungvon RydbergspektrenüberverschiedenerovibronischeZwischenzusẗande ^@(%$ A ( $ �������?�J #" die Energiepositionender Rotationszusẗandeder Cluster im vibronischenGrundzustand
derCluster-Kationenmit einerAuflösungvon 0.01cm, ( bestimmtwerden.Diesbedeuteteine
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Verbesserunggegen̈uberder höchstenbishererreichtenAuflösungin ZEKE-Experimentenum
mindestenseineGrößenordnung.Die durchgef̈uhrteRotationsanalyseführtedabeizu einerge-
nauenBestimmungderRotationskonstantenunddamitderStrukturderClusterkationen:Auchin
denkationischenGrundzusẗandenbesitzendieBenzol� L Edelgas-Clustereinehochsymmetrische
Strukturmit einermittigenPositiondesEdelgasatoms̈uberdemBenzolring.Diskutiertwerden
die ver̈andertenBindungssẗarkenund-absẗandeim Kationgegen̈uberdenneutralenZusẗanden.

Durch die hoheerzielteAuflösungkonnteerstmalsder spektroskopischeBeweis einesexter-
nenSchweratomeffektes(externalheavyatomeffect) in einempolyatomarenMolekül gefunden
werden.In denBenzol� L Ar undBenzol� L Kr Clusterkationenführt die KopplungdesSpinsdes
verbleibendenungepaartenValenzelektronsim ionisiertenBenzolchromophorandessenBahn-
drehimpulszu einer Spin-Bahn-Aufspaltungder Rotationszusẗande. Der Effekt ist dabei in
Benzol� L Kr am größten,im Benzol� L Ar Clustergeringerund in Benzol� LNe Clusterund im
nicht komplexiertenBenzolkationnicht mehrnachweisbar. DurchdieseklareAbhängigkeit des
Effektesvon derMassedesClusterpartnerwird die beobachteteSO-AufspaltungderRotations-
zusẗandeeinemSchweratomeffekt zugeschrieben.DadasEdelgasatomnichtchemischgebunden
ist, sondernmit demBenzolchromophorin einerschwachenvanderWalls Bindungverbunden
ist, handeltessich hier um eineSituation,die in der Literatur ausspektroskopischenUntersu-
chungenin LösungenalsexternerSchweratomeffektbekanntist. Die vorliegendenExperimente
untersuchendenEffekt anClusterndefinierterGrößeundStruktur, die eineVorstufederSolva-
tisierungdarstellen[230].

Die theoretischeKl ärungder dem external heavyatom Effekt zugrundeliegendenMechanis-
men ist bisherunbefriedigend.Durch die präzisenErgebnissedieserArbeit wird ein System
vorgestellt,in demnichtnurderSO-Kopplungsparametermit großerGenauigkeit bestimmtwer-
den konnte,sondernauchpräziseInformationenüber die Struktur und die PositiondesSO-
induzierendenSchweratomszur Verfügungstehen.TheoretischeModellesolltendaherandie-
semPrototyp-Systemerprobtwerdenkönnen.
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Kapitel 6

Rydbergzusẗandeim
Ionisationskontinuum: Schwingungs-und
Dissoziationsdynamikin Benzol³ Edelgas
Clustern

In den vorausgegangenenKapiteln konnte gezeigtwerden, daß Rydberg-
zusẗandeauch in polyatomaren Molek̈ulen und Clusternim Bereich unter-
halb der adiabatischen Ionisationsenergie aufgelöst werden konnten. Die
ExistenzdiskreterRydbergzusẗandeoberhalbder adiabatischenIonisations-
energie oder gar oberhalbder Dissoziationsschwelleder Clustererscheint
nicht selbstverständlich, stehendoch weitere Kanäle offen,die zueinerstar-
kenKopplungderhohenRydbergzusẗandeführensollten.

6.1 Einf ührung

Bislangwurdein dieserArbeit die aufgel̈osteSpektroskopiehoherRydbergzusẗandebehandelt,
diezurniedrigstenIonsisationsenergiedesBenzolmolek̈ulsoderderBenzolL Edelgasclusterkon-
vergieren. Es konntedabeigezeigtwerden,daßmit der Methodeder hochaufl̈osendenRyd-
bergspektroskopieeinebisheranderartigenpolyatomarenkationischenSystemennichterreichte
Auflösungerzielt werdenkann. Im Bereichder Clusterspektroskopie sind geradepräziseIn-
formationenüberdie Energetik und Dynamik intermolekularerSchwingungen,d.h. der Clus-
terkonstituentengegeneinander, und intramolekularerSchwingungeneinesClusterbestandteils
von größtemInteresse.HierauslassensichRückschl̈usseauf dasintermolekularePotentialzie-
hen.KationischeClusterweisendurchdieLadungim Chromophoreinegegen̈uberdementspre-
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chendenneutralenClusterdeutlicherḧohteBindungsenergie auf, die sichdurchdie zus̈atzliche
ladungsinduzierteDipolwechselwirkungerklärenläßt.

In Kap. 2.2.2wurdendie Schwierigkeitenangesprochen,die in der konventionellenKationen-
spektroskopie mit der Erzeugungkalter Ionen verbundensind. Die Tatsache,daßgebunde-
ne,hochangeregteelektronischeZusẗandeoberhalbder niedrigstenIonisationsschwellein Mo-
lekülen existieren,ist bekannt,seitdemder UrsprungdesSignalsin Schwellenelektronenund
-ionen-Experimenten(sieheKap. 3.6) auf hoheRydbergzusẗandeknappunter der jeweiligen
Ionisationsschwellezurückgef̈uhrt werdenkonnte[14,67]. SeitherliefertenzahlreicheExpe-
rimente,die sich VariationendieserTechniken bedienen,reichhaltigeInformationenüber die
SchwingungsstrukturunddasDissoziationsverhaltenkationischerMoleküle undCluster. Dabei
konnteeineAuflösungintramolekularerundin einigenFällenauchintermolekularerSchwingun-
generreichtwerden.

Hierbei erreichtedie ZEKE-Spektroskopie die bislang besteAuflösung( � 0.3 cm, ( ). Ne-
bendenbekanntenSchwierigkeiten,die mit der eindeutigenFestlegungeinerFeldionisations-
schwelleverbundensindundderdamitprinzipiell begrenztenAuflösung(sieheKap.3.6),weist
dieZEKE-Spektroskopieeinenfür dieClusterspektroskopieentscheidendenNachteilauf: Durch
denNachweisderselektiv feldionisiertenElektronenist keineMassenaufl̈osungmöglich. Wenn
auchkationischeClusterdurchdieselektiveAnregungim Zwischenzustandspektroskopiertwer-
denkönnen,ist keine Informationdar̈uberzug̈anglich,ob dasnachgewieseneElektroneinem
hohenRydbergzustanddesClustersodereinesFragmentesentstammt.

Durch denNachweisder Ionenstatt der Elektronenin der MATI-Spektroskopie kann diesem
Nachteil begegnet werden(sieheKap. 2.2.2). Bei einer der ZEKE-Spektroskopie i.a. unter-
legenenAuflösung(sieheKap. 3.6) ist dadurchjedochdie Masseninformationdesionisierten
Systemszug̈anglich. Dissoziiertder ClusternachAnregung einer Ger̈ustschwingung,deren
Energie die Dissoziationsenergie desClustersübersteigt,so kanndasSignal in demMassen-
kanaleinesFragmentsnachgewiesenwerden[15]. Beobachtetman,welcheSchwingungsmoden
desChromophorsauf der MassedesClusterkations(Mutter) und welcheauf der Massedes
ChromophorsalsFragment(Tochter) nachgewiesenwerdenkönnen,soläßtsicheineuntereund
eineobereGrenzederDissoziationsenergie im kationischenClusterangeben.Befindetsichan
derDissoziationsenergie geradeeineanregbareGer̈ustschwingungsmode,sokanndie Dissozia-
tionsenergie genauerangegebenwerden[231–233]. Über die Dynamik der Dissoziationkann
nur begrenztAufschlußgewonnenwerden:Der NachweisderRydbergzusẗandeim Massenka-
nal einesFragmentsergibt eineobereGrenzefür die Zeitskalader Dissoziation,die durchdie
ZeitdauerwährenddasSeparationsfeldangelegt wird, gegebenist ( u s). MetastabileZerfälle
auf einernochlängerenZeitskalakönnenin einemReflektron-Massenspektrometernachgewie-
senwerden[234,235]. Die Dissoziationder in dieserArbeit untersuchtenClusterwird aberim
allgemeinenaufwesentlichkürzerenZeitskalenstattfinden(fs bis ns).
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Nebenden obenerwähntenDoppelresonanzverfahrenhabensich in den letztenJahreneini-
geDreifach-Resonanzverfahrenetabliert,die hochangeregteRydbergzusẗandealsneutraleZwi-
schenzusẗandeverwenden.Nebendenin Kap. 4.2 beschriebenenVerfahrender ADIR undder
IR-PIRI SpektroskopiekönnenSchwingungspektrenoberhalbderDissoziationsschwellemit der
Photodissoziationsspektroskopieerhaltenwerden[236], die nicht auf der Verwendungvon ho-
hen Rydbergzusẗandenberuht. Die Verwendungvon konventionellenIR-Lasernschr̈ankt da-
bei den untersuchbarenEnergiebereichzu kleinen Energien hin ein. Die Entwicklung eines
Freie-Elektronen-Lasersin derGruppeum MEIJER [237] gestattetdurchdensehrgroßenWel-
lenlängenvariationsbereich(bis � 100cm, ( ) dagegendie Spektroskopievon Ger̈ustschwingun-
genauchschwachgebundenerSystemebis andie Dissoziationsschwelleherran.Damit konnte
der Bereich, im dem die Dissoziationsenergie des

� � -Benzol� L Ar Clusterkationsliegen muß,
weitereingegrenztwerden.

Alle beschriebenenVerfahrenweisenim allgemeineneineAuflösungauf,dieesgestattetSchwin-
gungender Clusteraufzul̈osen. In wenigenFällen gelangaucheine teilweiseAuflösungder
Rotationszusẗandein polyatomarenMolekülen mit der ZEKE-Methode,etwa im Benzolmo-
lekül [67,73,74]. Allerdings sind bislangnochkeineZEKE-Experimentemit entsprechender
Auflösungan schwachgebundenenpolyatomarenClusternbekannt.Wie in Kap. 6.9 diskutiert
werdenwird, bestehtdie gängigeVorstellungderClusterdissoziationdarin,daßnachAnregung
intramolekularerGer̈ustschwingungendieEnergie im Phasenraumderintra-undintermolekula-
renSchwingungsmodenumverteilt wird bis genugEnergie in der Dissoziationskoordinatevor-
handenist, und der Clusterdissoziert(Vibrations-Pr̈adissoziation)[238,239]. DieseProzesse
sind durchdie unterschiedlichenKopplungssẗarkenstarkmodenabḧangig. Nebender Eingren-
zungder absolutenDissoziationsenergiensind daherauchInformationenüberdie Kopplungen
von intra- undintermolekularenSchwingungsmodenvongroßemInteresse,derenSẗarke sichin
einergeringf̈ugigenVerschiebungintramolekularerSchwingungsbandendurchdie Komplexbil-
dungwiderspiegelt (sieheKap.6.9).

Im folgendensollenExperimenteankationischenBenzolL Edelgas-Clusternmit Hilfe derhoch-
auflösendenRydbergspektroskopie beschriebenwerden. Damit werdenwir in der Lage sein,
einigederaufgeworfenenFragestellungenzubeantworten.

6.2 ExperimentelleVoraussetzungen

Im Gegensatzzu Experimentenderhochaufl̈osendenRydbergspektroskopie,in denenRydberg-
zusẗandeunterhalbderniedrigstenIonisationsenergie derMoleküle bzw. Clusterangeregt wer-
den,mußfür denNachweisvon RydbergzusẗandenoberhalbdieserSchwellein jedemFall eine
Abtrennungder promptenIonen vorgesehenwerden. Die direkte Ionisationstellt in diesem
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Abbildung 6.1: Pulsschemazur TrennungprompterIonenin denExperimentenzu hohenRyd-
bergzusẗanden( ´�µ8¶¸·¹¶º�I�2µ ) oberhalbder j¼»G� .

Energiebereichimmer einen,meißt auchungleicheffektiveren,Konkurrenzprozessdar. Eine
Trennungin dendirekt ionisiertenund in einenverz̈ogertfeldionisiertenKanalwurdeschonin
Kap. 4.2 vorgestellt. Dort wurdekurz nachder Laseranregungein schwacheselektrischesSe-
parationsfeldangelegt undsomiteineTrennungderwährendoderkurz nachderLaseranregung
ionisiertenMoleküle von denneutralenRydbergzusẗandenerreicht. Die Dauerund Sẗarke des
elektrischenTrennfeldesist jeweilsdenexperimentellenAnforderungenanzupassen.

Die DauerdesTrennfeldesist in Messungenmit einemAbzugderIonenin RichtungdesMole-
kularstrahls(Reflektron-Massenspektrometer)haupts̈achlichdurchdie Geometriegegeben,d.h.
durchdie FlugdauerderMoleküle undClusterdurchdie entsprechendenBereichederIonenop-
tik. In einemfür MATI-Messungenin unsererGruppeoptimiertenReflektron-Massenspektro-
meter[232] etwa betr̈agtdie Separationszeitetwa 45 u s. Erfolgt derAbzugderIonensenkrecht
zur Flugrichtungim Molekularstrahl,so ist durchdie Geometrienur eineobereGrenzefür die
Separationszeitgegeben.NacheinergewissenZeitspanneverlassendie Moleküle im Moleku-
larstrahlwieder die Ionenoptik. Im vorliegendenAufbau tritt dies ab einerVerz̈ogerungszeit
von ca. 10 u s ein. Um Verlustegeringzu halten,ist einemöglichstkurzeTrennzeitanzustre-
ben. KurzeTrennzeitbedeutetaberauf der anderenSeiteeinemöglichsthoheFeldsẗarke des
Separationsfeldes.

Die maximalverwendbareFeldsẗarke ist durchdengewünschten̈ -Bereichder im Experiment
nachzuweisendenRydbergzusẗandegegeben. Nach Kap. 3.4.3 wird die Ionisationsenergie in
einemelektrischenFeld um denBetrag

� QSR r ��½ &¹UV/cm
V U cm, ( V (vgl. Gl. 3.26) abge-

senkt. In MATI-Exerimentenwird dasSignal in einemBereichsehrhoherRydbergzusẗande
( / 5 B ± ¨ ±¾3 B>B ) nachgewiesen. Entsprechendklein mußdie Feldsẗarke desSeparationsfel-
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desgewählt werden(typisch � /¿y 5 V/cm), um eineIonisationder Rydbergzusẗandedurchdas
Trennfeldzu verhindern. In denhier vorgestelltenExperimentenwerdenRydbergzusẗandein
einemniedrigeren̈ -Bereichangeregt. Derauflösbarë -Bereichwird bestimmtdurchdieStark-
Verbreiterungin elektrischenStreufeldern(vgl. Kap.2.2.2)undderTatsache,daßdiezuhöheren¨ -Zusẗandenimmer dichtereRydbergstrukturab einergewissenEnergie nicht mehreinzelnen
Rydbergzusẗandenentspricht,sonderneinerpermanenten̈Uberlagerungvon Rydbergzusẗanden
verschiedenerSerienund verschiedenem̈. DieseGrenzeliegt unterdenvorliegendenexperi-
mentellenBedingungenetwa bei ¨ÁÀ /1B¿B . DasTrennfelddarf dahereineMaximalfeldsẗarke& r ÂÄÃÅ�Ã �ÇÆ À C y 5 V/cm nicht übersteigen.

Abb. 6.1 zeigt dasin denmeistender im folgendenbeschriebenenExperimentenverwendete
Pulsschema.VerwendetwurdeeinSeparationsfeldmit einerDauervon4 u sundeinerFeldsẗarke
von4 V/cm. Mit diesenWertenkonnteeineausreichendeTrennungderpromptenIonenvonden
verz̈ogertfeldionisiertenRydbergzusẗandenundgleichzeitigeineausreichendeMassenaufl̈osung
erreichtwerden,umdie Massenvon Mutter- undTochter-Ionensicherzu trennen.

6.3 C A H .A Monomer

DasVibrationsspektrumdesBenzolkationsunterscheidetsich deutlichvon demdesneutralen
Benzols[73,240]. Der Grundhierfür ist die starke vibronischenKopplungdesentartetenelek-
tronischenGrundzustandsdesBenzolkationsderSymmetrieRÈ(�� mit denentartetenVibrations-
zusẗandenniedrigerEnergie (hier vor allemdie SchwingungenO � und O ( � )1. Die bei derquan-
tenmechanischenBeschreibungvonMolekülenim allgemeinenverwendeteBorn-Oppenheimer-
Näherung,nachder die schnelleBewegung der Elektronenentkoppelt ist von der langsame-
ren Bewegung der Kerne, versagtim Falle von entartetenoder nahezuentartetenelektroni-
schenZusẗanden. An ihre Stelle tritt dasKonzeptder vibronischenWechselwirkung, dasdie
Beeinflussungder gegenseitigenBewegungvon Elektronenund Kernenber̈ucksichtigt. Dabei
wird derTeil derWechselwirkungzwischenElektronenundKernen,dervon derAuslenkungÉ
der Kernkoordinatenabḧangt,um eineReferenzkonfiguration É 0 entwickelt. Der Jahn-Teller-
Effekt [242] ist hierbeiein Spezialfall, der ausder Wechselwirkung einesentartetenelektroni-
schenund einesentartetenSchwingungszustandresultiert. Man spricht in diesemZusammen-
hangvon Jahn-Teller aktivenNormalmoden,wennschonder lineareTermder Entwicklungzu
einerAufspaltungführt und von Renner-Teller aktiven Normalmoden[243], wennder lineare
TermausSymmetriegründenverschwindetunderstdiequadratischeOrdnungeinenBeitragzum
Potentialleistet.Im Benzolmolek̈ul wird dasniederenergetischeSchwingungsspektrumvondie-
senaufgespaltenenSchwingungsmodenbestimmtund in derFolge ist ein sehrunregelmäßiges

1Die BezeichnungenderSchwingungsmodenfolgt derNumerierungnachWilson [241]
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Schwingungsspektrumzubeobachten.InsbesonderefehlendeutlicheProgressionen,dieaufnie-
derenergetischenModenaufbauen.Im untersuchtenBereichbiszu1300cm, ( oberhalbdesP:QSR
wird dasSpektrumdominiertvondenverschiedenenKomponentendereinfachundzweifachan-
geregtenJahn-Teller-aktiven O � Schwingung.Ebensovertretenist die Renner-Teller-aktive O ( �
ModeundKombinationendiesermit der O � Schwingung.

Mit demin Kap. 6.2 beschriebenenelektrischenPulsschemagelanges,hoheRydbergzusẗande
amBenzolmolek̈ul oberhalbderIonisationsschwellenachzuweisen.Abb. 6.2zeigtdasRydberg-
spektrumvon C� H � im Bereichvon 290 cm, ( bis 370 cm, ( oberhalbder P8QSR . Das Spek-
trumzeigtzweigroßeRydbergstrukturen,die zuzwei Jahn-TelleraufgespaltenenKomponenten
der

A (
Schwingungim Benzolkationkonvergieren(sieheunten). Im energetischniedrigeren

Teil desSpektrumssindzwei weitere,schẅachereRydbergprogressionenzu beobachten,die zu
zweiKomponentenderRenner-TelleraktivenMode / A ( desBenzolkationskonvergieren.Dieses
Spektrumwurdemit einerFeldsẗarkedesTrennfeldesvon 0.7V/cm undeinerVerz̈ogerungszeit
von 45 u s in einemfür die MATI-Spektroskopie optimiertenReflektron-Massenspektrometer
[232] aufgenommen.Erstaunlichist die sich damit ergebendeuntereGrenzeder Lebensdauer
der Rydbergzusẗandevon 45 u s in diesemBereich. Die typischespektraleBreite der einzel-
nenRydbergpeaksbetr̈agt wenigerals 300 MHz für ¨ ± C B , wasauf sehrkleine elektrische
Streufelderin derApparaturhindeutet(vgl. Kap.4.3.5).

Die sehrdichte Rydbergstrukturkann mit der CRIES-Methode(sieheKap. 2.2.3) untersucht
werden. Abb. 6.3 zeigt dasCRIES-Spektrum,dasausdem SpektrumausAbb. 6.2 erhalten
wird. Deutlich sind die hohenMaxima der Rotationszusẗandeder beidenKomponentenderA ( �ËÊ r � F+ " Jahn-Telleraufgespaltenen

A (
ModedesBenzolkationserkennbar. Die schẅacheren

Rydbergstrukturen,diezuzweiderdreiKomponentenderRenner-Teller-aufgespaltenen/ A ( Mo-
dekonvergieren,gehenhier fastim hohenRauschenunter, dasdurchzufällige Überlagerungen
der starken Rydbergserienmit dem Testspektrumentsteht. Werdendie Bereicheder CRIES-
Analysebegrenzt,solassensichdie CRIES-SpektrenauchdieserschwachenRydbergseriengut
extrahieren(sieheAbb. 6.5).

Im RahmendieserArbeit wurdenSchwingungendesBenzolkationsim Bereichbis 1300cm, (
Überschußenergie über dem P8QSR mit der hochaufgel̈ostenRydbergspektroskopie untersucht.
Nebendertotalsymmetrischen/ ( Schwingung(vibronischeSymmetrieRÈ(�� ) wurdenverschiede-
neKomponentenderJahn-Teller-aktiven O � ModeundeinigeKomponentenderRenner-Teller-
aktiven O ( � Modevermessen.Die

A (
Schwingungsmodevon Benzolbesitzteine Ì +�� Symmetrie.

Zusammenmit demelektronischenGrundzustanddesBenzolkationsder SymmetrieRÈ(�� erge-
bensichdievibronischenSymmetrienR�(��}Í Ì +�� r Y (���Î Y +��}ÎÏRÈ(�� . In dereinfachangeregten
Schwingungkönnenmit dem resultierendenSchwingungsdrehimpuls(  r �X/ ) die Gesamt-
drehimpulseÊ r � (+ und Ê r � F+ realisiertwerden[244]. Diesewerdendurchden linearen
Jahn-Teller-Effekt aufgespalten.Der Zustandmit Ê r � F+ derSymmetrie

Y (���Î Y +�� wird durch
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er

de
m

ad
ia

ba
tis

ch
en

Io
ni

sa
tio

ns
po

te
nt

ial
(

Û ÜÝ ).
G

ek
en

n-
ze

ic
hn

et
si

nd
di

e
B

er
ei

ch
ed

er
R

yd
be

rg
se

rie
nd

ie
zu

de
n

be
id

en
st

ar
ke

n,
du

rc
h

de
n

qu
ad

ra
tis

ch
en

Ja
hn

-Te
lle

rE
ffe

kt
au

fg
es

pa
lte

ne
nK

om
po

ne
nt

en
de

r

ÞÚ ß àâá
ãä åæ M

od
e

ko
nv

er
gi

er
en

,s
ow

ie
di

e
sc

hẅ
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Abbildung 6.3: CRIES-SpektrumdesRydbergspektrumsausAbb. 6.2. Die starken, in diesem
MaßstabsehrschmalenMaxima entsprechendenRotationszuständender bei-
denKomponentender îGïHðòñÈóõôTö÷Dø Jahn-Teller aufgespaltenenSchwingungù1ú .

denquadratischenJahn-Teller-Effekt weiter in zwei KomponentenderSymmetrieû ï�ü und û ÷ ü
aufgespalten,wohingegen der Zustandýÿþ � ï÷ der Symmetrie � ï�ü auchdurch Kopplungen
höhererOrdnungnicht beeinflußtwird. Die Schwingung� ï�� ý¬þ�� ï÷�� besitztdemnachdieselbe
vibronischeSymmetriewie der elektronischeGrundzustandund auchder totalsymmetrischen� ï Schwingung.Die zweifachangeregteSchwingung� ÷ verḧalt sichanalogzur � ï Mode. Die
Renner-Teller-aktive Schwingung	 ï ú wird erst durch denquadratischenJahn-Teller-Effekt in
drei Komponentender Symmetrieû ï�
 , û ÷ 
 und � ï�
 aufgespalten.Alle Komponentenweisen
demnacheinevom vibrationslosenUrsprungabweichendevibronischeSymmetrieauf. Die mit
derhochaufgel̈ostenRydbergspektroskopievermessenenGer̈ustmodendesBenzolkationssindin
Tab. 6.1 zusammengefaßt. Angegebensinddort auchdie mit dervibrationsaufgel̈ostenZEKE-
Spektroskopie bestimmtenSchwingungsfrequenzenund die ZuordungennachL INDNER [245]
undWATERSTRADT [246], sowie die vibronischenSymmetrienderSchwingungen.

EinegenaueBestimmungderSchwingungsfrequenzenunddamitderUrspr̈ungederRotations-
strukturenderverschiedenenBandenerforderteineausf̈uhrlicheRotationsanalyse.Dazumüssen
analogzur UntersuchungdesschwingungslosenGrundzustandsim Benzolkation[78] und der
Benzol� EdelgasClusterausKap. 5 Rydbergspektrenübermöglichst viele selektierterovibro-
nischeZwischenzusẗandeim neutralen ï gemessenwerden,um genugDatenmaterialfür eine
AnpassungderKonstantenaneineBeschreibungderRotationsniveausnachGl. 5.9zu erhalten.



6.3C ú H �ú Monomer 139

Schwingungsmode 	�� cm� ï�� 	�� cm� ï��
Ref. [245,246] DieseArbeit� � ï � ï�
 305.9 —û ÷ 
 328.2 —

� ï � ýXþ�� ö÷ � û ï�ü 346.9 —û ÷ ü 367.0 —
� ï�� ýXþ�� ï÷�� � ï�ü 677.1 676.45(6)� ï � ï�ü 968.7 968.51(6)
� ÷ � ýXþ�� ï÷�� � ï�ü 1073.1 1071.56(6)
� ÷ � ýXþ�� ö÷ � û ï�ü 1229.6 —

Tabelle6.1: SchwingungsbandendesBenzolkationsCú H �ú hoherIntensiẗat, die in dieserArbeit
untersuchtwurden. Angegebensind die Schwingungsfrequenzenund Zuordnun-
gennachRef. [245,246],sowie die mit derhochaufgel̈ostenRydbergspektroskopie
bestimmtenSchwingungsfrequenzen dertotalsymmetrischenModendieserArbeit.

Dies konnteim RahmendieserArbeit nicht durchgef̈uhrt werden. EntsprechendeMessungen
wurdenzwar in derGruppeumM ÜLLER-DETHLEFS mit derZEKE-Spektroskopiedurchgef̈uhrt
[67,73,245,246], jedochweisendie nur teilweiserotationsaufgel̈ostenZEKE-Spektrengroße
Unterschiedevon denmit derhochaufgel̈ostenRydbergspektroskopieerhaltenenauf, die einen
direktenVergleich verhindern.Gründesind hier u.a. in der nicht vollständigenAuflösungder
Zwischenzusẗandein denZEKE-MessungdurchunzureichendeLaseraufl̈osungzu suchen.Von
M ÜLLER-DETHLEFS zugeordneteIonisationsenergien bestimmter � Progressionensind eher
derAnregungübermehrerenahebeieinanderliegendeZwischenzusẗandezuzuordnen[245,246].
Auch weist daszur ZuordnungverwendeteCompoundStateModel [67,165] (sieheKap. 5.2)
Diskrepanzenmit demeinfacherenSymmetrieauswahlregelnnachMERKT [134] auf,die schon
in den Untersuchungenzum GrundzustanddesBenzolkationsbesẗatigt werdenkonnten[78,
134]. Auf einendirektenVergleichmit denErgebnissenvon M ÜLLER-DETHLEFS ET AL . aus
Refs.[245,246]wird daherhier verzichtet.

Im Falle der totalsymmetrischenSchwingungen
� ï , � ï�� ý þ � ï÷�� und � ÷ � ý þ � ï÷�� , die wie

derkationischeGrundzustanddie vibronischeSymmetrie� ï�ü besitzen,könnenauchohneeine
ausf̈uhrlicheRotationsanalysegenaueWertefür dieSchwingungsfrequenzenangegebenwerden.
DurchdieselbeSymmetriederEndzusẗandesolltendieselbenRotations̈ubergängeausdenjewei-
ligen Zwischenzusẗandenzu beobachtensein. Vorausgesetzt,die Rotationskonstanten̈andern
sichnicht stark,sosind dieselbenRotationsstrukturenzu erwarten. Die Frequenzverschiebung
gegen̈uber den RotationsspektrendesschwingungslosenGrundzustandesentsprichtdannder
SchwingungsfrequenzderjeweiligenGer̈ustschwingung.Tats̈achlichsinddieRotationsspektren
derSchwingungsmoden

� ï , � ï � ý°þ�� ï÷ � und � ÷ � ý°þ�� ï÷ � bis auf die absoluteVerschiebungder
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Abbildung 6.4: CRIES-Spektrender totalsymmetrischenSchwingungsmoden!#"%$9î ï ðòñXó¦ô ï÷Dø ,& ï und î ÷ ðòñXóÁô ï÷ ø von Cú H �ú bei AnregungausdemselbenZwischenzustand' ï $9îGï�$)(+*,.- ó0/ ÷ ð�132�ø . DurchdieselbevibronischeSymmetriederEndzusẗande
sinddieselbenRotations̈ubergängein die Zusẗandemit 4 ó5! im Ion zu beo-
bachten.
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Abbildung 6.5: CRIES-Spektren der nicht-totalsymmetrischen Schwingungsmoden& î ï ð<; ï�
 ø=$9î ï ðòñ ó¦ô ÷÷ ø'ð<> ï�ü ø , und î ÷ ðòñ ó¦ô ö÷ ø'ð<> ï�ü ø von Cú H �ú bei Anregung
ausdemselbenZwischenzustand

' ï $9î ï $)( *,.- ó?/ ÷ ð�132�ø . Durchdieabweichende
Symmetrieder vibronischenEndzusẗandesind andereRotations̈ubergängeim
Ion alsbei dentotalsymmetrischenModenzubeobachten.
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Frequenzenidentischmit dementsprechendenSpektrumzumGrundzustand@ " . Abb. 6.4 zeigt
die CRIES-SpektrendertotalsymmetrischenGer̈ustmodenbei AnregungüberdenZwischenzu-
stand ïBA � ï A � *,.- þDC ÷ �FEHG � . Im RahmendererzieltenAuflösungkannkeinegravierendeÄnde-
rung in denRotationskonstantenfestgestelltwerden.Die abgeleitetenSchwingungsfrequenzen
der totalsymmetrischenModensind in Tab. 6.1 angegeben.Die erzielteGenauigkeit der Wer-
te von 0.06cm� ï setztsichzusammenausderbeobachtetenBreitederCRIES-Peaksvon 0.05
cm� ï (FWHM) undderjeweiligenGenauigkeit derabsolutenFrequenzeichungvon jeweils0.03
cm� ï . Verbessertwerdenkanndie Genauigkeit durchdie weitereVerringerungderelektrischen
StreufelderundderdarausresultierendengeringerenStark-VerbreiterungderRydbergpeaks,die
sichdirekt auf die BreitederCRIES-Peaksauswirkt. Da sichdie einzelnenFehlerquadratisch
addieren,brächtedie Verbesserungder absolutenWellenl̈angeneichungdabeieinengeringeren
Effekt.

Abb. 6.5zeigtdie CRIES-Spektrenzu dennicht totalsymmetrischenSchwingungen
� � ï (vibro-

nischeSymmetrie� ï�
 ), � ï�� ý þI� ö÷�� ( û ï�ü ) und � ÷ � ý þJ� ö÷�� ( û ï�ü ) bei derAnregungüberden-
selbenZwischenzustand ïBA � ï A � *,.- þKC ÷ �FEHG � wie die totalsymmetrischenSchwingungenaus
Abb. 6.4.Deutlichist dieunterschiedlicheRotationsstrukturim Vergleichzudentotalsymmetri-
schenSchwingungenzuerkennen.Die einfachundzweifachangeregten ý þ�� ö÷ Kompontenten
der 	 ú Schwingungder vibronischenSymmetrie û ï�ü zeigendabei,wie zu erwarten,dieselbe
Rotationsstruktur.

6.4 C � H E�ML Ne

Nach den als Vorarbeit zu sehendenMessungenam Benzolmonomerwurden Rydbergspek-
tren desBenzol�Ne Clusterszu verschiedenenGer̈ustschwingungsmodendesBenzolchromo-
phorsgemessen.Tab. 6.2 stellt die gemessenenSchwingungsbandenwiederunterAngabeder
bekanntenSchwingungsfrequenzendesBenzolmolek̈uls, die im Rahmeneiner vibrationsauf-
gelöstenZEKE-Messungbestimmtwurden,und derenZuordnungennachRef. [245,246] zu-
sammen.Nachdemschondie niedrigstegemesseneSchwingungsenergie die Dissoziationsener-
gie desBenzol�Ne Clusterkations̈ubersteigt,ist kein Rydbergsignalauf derMutter-Masse,d.h.
der Massedes Clusterkations(98 u), nachweisbar. Stattdessenfindet sich das Rydbergsig-
nal auf der MassedesBenzolkations(78 u) als Fragmentnachder DissoziationdesClusters.
Abb. 6.6 zeigtdasRydbergspektrumdesBenzol�Ne Clusters,gemessen̈uberdenZwischenzu-
stand  ïBA � ï A � *,.- þIC ÷ �FEHG � , konvergierendzu der totalsymmetrischen

� ï SchwingungdesBen-
zolchromophorsim Bereich N�OQPSRTP�O�U dersẗarkstenRydbergserie.DasSpektrumentḧalt 5
Rydbergserien,die zuverschiedenenRotationszusẗandender

� ï Schwingungsbandedeskationi-
schenClusterskonvergieren.Die einzelnenR Rydbergzusẗandekönnenin diesemBereichvoll
aufgel̈ostwerden,unddie Strukturstellt eineeinfacheÜberlagerungder5 Rydbergserienohne
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Abbildung 6.6: Rydbergspektrumvon Cú H ú�\Ne über den Zwischenzustand
' ï $9î ï $)( *,.- ó/ ÷ ð�132�ø konvergierendzur

& ï Ger̈ustschwingungdesBenzolchromophors.Die] -Skalabeziehtsichaufdie sẗarksteSerie.

AufspaltungenundMischenanKreuzungspunktendar. Die PeakbreitedereinzelnenRydberg-
peaksliegt bei minimal 750MHz. DiesentsprichtdemWert, der für dieselbenexperimentellen
Bedingungenauchfür Rydbergzusẗandeim Benzolkationgefundenwurde.

Die Tatsache,daßdieRydbergzusẗandenacheinerVerz̈ogerungszeitvon4 ^ saufderFragment-
massedesBenzolmolek̈ulsdurchgepulsteFeldionisationnachgewiesenwerdenkönnen,demon-
striert,daßzumindestein Teil derRydbergzusẗandeauchbei einerSchwingungs̈uberschußener-
gie von nahezu1000cm� ï eineLebensdauerim ^ s-Bereichaufweisen.Dabeiüberlebensiedie
DissoziationihresCluster-Ionenrumpfsund verbleibennachdiesemProzeßin dem R -Bereich,
in demsiedurcheineverz̈ogertegepulsteFeldionisationnachgewiesenwerdenkönnen.Bei den
verwendetenFeldsẗarken desSeparationsfeldes(4 V/cm) und desFeldionisationspulses(125
V/cm) bedeutetdies,daßdie Rydbergzusẗandenachder DissoziationdesCluster-Ionenrumpfs
in demBereichN�@`_aRb_ � C�@ verbleibenmüssen,umnachgewiesenwerdenzukönnen.Würden
siedurchdenDissoziationsprozeßin einemZustandmit R?c�N�@ enden,sowäreeineIonisation
durchdenFeldpulsnichtmehrmöglich; bei Red � C�@ erfolgteeineprompteIonisationdurchdas
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Schwingungsmode Cú H �ú Cú H �ú �Ne
	f� cm� ï�� 	g� cm� ï��

Ref. [245,246] DieseArbeit
� ï � ý þ�� ö÷ � û ï�ü 346.9 —û ÷ ü 367.0 —
U ï � ÷ ü 417.9 —
� ï � ý þ�� ï÷ � � ï�ü 677.1 676.73(6)� ï � ï�ü 968.7 968.65(6)
� ÷ � ý þ�� ï÷ � � ï�ü 1073.1 —
� ÷ � ý þ�� ö ÷ � û ï�ü 1229.6 —

Tabelle6.2: SchwingungsbandendesCú H �ú \Ne Clusterkations,die in dieserArbeit untersucht
wurden. Angegebensind die Schwingungsfrequenzenund Zuordnungenim Ben-
zolkationnachRef. [245,246], sowie diemit derhochaufgel̈ostenRydbergspektro-
skopie bestimmtenSchwingungsfrequenzen desClustersder totalsymmetrischen
ModendieserArbeit.

Separationsfeld.

DasAuftretendesRydbergsignalsim MassenkanaldesBenzolfragmentesschonbeiderniedrig-
stengemessenenSchwingungdesBenzolchromophorssetzteineobereGrenzefür die Dissozia-
tionsenergiedesBenzol� � NeClusterkationsbei346cm� ï . Dertats̈achlicheWertmußallerdings
als bedeutendniedrigerangenommenwerden. Das Auftreten desSignalsim Fragmentkanal
setztebenfalls eineobereGrenzefür die ZeitskaladerDissoziationauf 4 ^ s fest,die durchdie
Verz̈ogerungszeitdesgepulstenIonisationsfeldesgegebenwird. Der Vergleich der Rydberg-
spektrenmit demRydbergspektrumdaszumschwingungslosenUrsprunggemessenwurde(vgl.
Kap.5.3) läßtkeineVerbreiterungderRydbergpeakserkennenundsetztdamiteineexperimen-
telleuntereGrenzederDissoziationszeitskalafest(sieheKap.6.8).

Analog zu demin Kap. 6.3 verwendetenVerfahrenkönnendurchVergleich der CRIES-Rota-
tionsspektrendesschwingungslosenUrsprungsund der totalsymmetrischenSchwingungsmo-
denexperimentelleWertederSchwingungsfrequenzendertotalsymmetrischenGer̈ustmodenmit
hoherGenauigkeit angegebenwerden. Zur Demonstrationder identischenRydbergstrukturen
zeigtAbb. 6.7einenAusschnittderRydbergspektrenkonvergierendzumkationischenGrundzu-
stand(untere,invertierteSpur)und zu der totalsymmetrischen

� ï Ger̈ustschwingungdesBen-
zolchromophors(obereSpur) im Bereich Rih j�@ . Beide Spektrensind bis auf die absolute
Verschiebungvon968.655(60)cm� ï identisch.BeideSpektrenwurdenzeitlichunmittelbarhin-
tereinanderbei gleichenexperimentellenBedingungenaufgenommen.Insbesonderesind die
Peakbreitender Rydbergübergängein beidenSpektrengleich. Abb. 6.8 zeigt die zugeḧorigen
CRIES-RotationsspektrendieserbeidenSchwingungsbanden.Die Auswahlregeln für die Ro-
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Abbildung 6.7: Detailansichtder Rydbergspektrenvon Cú H ú \Ne konvergierendzum kationi-
schenGrundzustand!#" (untere,invertierteSpur)undzur

& ï Ger̈ustschwingung
desBenzolchromophores(obereSpur)im Bereich]onqp ! . Manbeachtediebis
aufdie absoluteVerschiebungderFrequenzidentischenSpektren.

tations̈uberg̈angein denkationischenGrundzustandlassenfür dengewähltenZwischenzustand
 ïBA � ï A � *,.- þrC ÷ �FEHG � Rotationszusẗandemit s þ�@ im Ion erwarten(sieheauchTab. 5.6). Nach
Gl. 5.9 sind die Energieniveausder Rotationszusẗandemit s þ @ lediglich durch die Rota-
tionskonstanteû bestimmt.Abb. 6.8 zeigtdabeikeinegroßeÄnderungdieserKonstantenzwi-
schendemvibrationslosenkationischenGrundzustandundderangeregtentotalsymmetrischen

� ï
Schwingungsmode.Eskannlediglich auseinerleichtenStreckungderRotationsprogressionint

einegeringf̈ugigeVergrößerungvon û abgelesenwerden.Im RahmenderMeßungenauigkeit
sindallerdingsbeideWertegleich.

Die absoluteVerschiebung der
� ï Schwingungbandegegen̈uberdemvibrationslosenUrsprung

betr̈agt im Benzol� �Ne Clusterkation968.655(60)cm� ï . DieserWert mußverglichenwerden
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Abbildung 6.8: CRIES-Spektren der totalsymmetrischenGer̈ustmoden ! " und
& ï von

Cú H �ú \ ÷ " Ne nachAnregungüberdenZwischenzustand
' ï $9î ï $)( *,.- óy/ ÷ ð�132�ø .

Durch dieselbevibronischeSymmetrieder Endzusẗandesind dieselbenRota-
tions̈uberg̈angein Zusẗandemit 4tóz! im Ion zubeobachten.

mit derentsprechendenSchwingungsfrequenzim Benzolkationmonomervon968.501(60)cm� ï .
Es ergibt sich eineVerschiebung der Schwingungsfrequenzvon 0.15(6)cm� ï durchdie Kom-
plexbildung. Diesist ein kleiner, allerdingsdeutlichüberderMeßungenauigkeit von 0.06cm� ï
liegenderWert.

DasRydbergspektrenzu der weiterentotalsymmetrischenSchwingungsmodein diesemEner-
giebereich,� ï � ý þ � ï÷ � , zeigt denselbenBefund einer identischenRotationsstrukturim Ver-
gleich zum schwingungslosenUrsprung. Die � ï�� ý¸þ{� ï÷ � Schwingungsbandeweist mit einer
Schwingungsfrequenzvon 676.729(6)cm� ï eineVerschiebungdurchdie Komplexbildungvon
0.27(6)cm� ï gegen̈uberdementsprechendenWert deskationischenBenzolmonomersauf. Die
doppeltangeregte � ÷ � ý þ�� ï÷�� SchwingungsollteebenfallsentsprechenddemBenzolkationdie-
selbeSymmetriebesitzen.JedochverhinderteeineÜberlagerungmehrerSchwingungsmodenin
diesemEnergiebereichim Clusterdie eindeutigeBestimmungderVerschiebunggegen̈uberdem
schwingungslosenUrsprung.

Aus denin Kap.6.3dargelegtenGründenkönnendurchMessungeinesRydbergspektrums̈uber
eineneinzelenenrovibronischenZwischenzustandkeinegenauenAngabenfür dieSchwingungs-
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frequenzendernicht-totalsymmetrischenModengemachtwerden.Jedochtreffen hier auchdie
obengemachtenFeststellungenzumErscheinendesRydbergsignalsauf derTochter-Masseund
denidentischenspektralenLinienbreitender Rydbergzusẗandeim Vergleich zum Ursprungzu.
In Tab. 6.4werdendiemit derhochaufgel̈ostenRydbergspektroskopiedieserArbeit bestimmten
SchwingungsfrequenzenhoherGenauigkeit zusammengefaßt.

6.5 C � H E�ML Ar

Eine Eingrenzungder Dissoziationsenergie desCú H �ú � Ar Clusterkationswurde von KRAUSE

mit der MATI-Spektroskopiegewonnen[15]. Damit liegt der wahreWert zwischen418 cm� ï
( U ï SchwingungdesBenzochromophors)und630cm� ï (

� � ï � ï|� ý�þD� ö÷ � Kombinationsbande).
Aus experimentellenGründenkonntealsniedrigsteSchwingungsbandeim Benzol� � Ar Cluster-
kationein Rydbergspektrumkonvergierendzur � ï � ýmþJ� ï÷ � bei 677.1cm� ï gemessenwerden.
Somit liegenalle vermessenenSchwingungsbanden(sieheTab. 6.3)oberhalbderDissoziations-
schwelle. Folglich konnteanalogzum Benzol� �Ne ClusterkationSignalnur im Massenkanal
desBenzolfragments(78 u) nachgewiesenwerden.Abb. 6.9zeigtdasRydbergspektrumzu der
Schwingungsbande� ï�� ý�þi� ï÷�� . DaszugeḧorigeCRIES-Spektrumist alsEinsatzobenin dem
Spektrumdargestellt.

Die ErgebnissezumperprotoniertenCú H �ú � Ar Clusterkationlassensichkurz zusammenfassen:
Alle Rydbergspektrenerscheinenauf der Masseder Benzolfragmente.In allen Spektrenmit
AusnahmedeszudenKomponentender � ÷ � ýTþa� ö÷ � konvergierenden,konntenalleRydbergzu-
sẗandebeieinerPeakbreitederÜbergängevonminimal750MHz aufgel̈ostwerden.DerBereich
um die � ÷ � ý¦þ � ö÷�� Schwingungsmodenist charakterisiertdurch eine Anzahl überlappender
Schwingungsbandenunddie darausresultierendehoheZustandsdichteführt dazu,daßeinzelne
Rydbergzusẗandenichtmehraufgel̈ostwerdenkönnen.

Die Schwingungsfrequenzender totalsymmetrischenModen
� ï , � ï�� ý�þ � ï÷ � könnenwieder

durchVergleichmit derRotationsstrukturdesschwingungslosenUrsprungsmit hoherGenauig-
keit bestimmtwerden.In Tab. 6.3werdendie sobestimmtenSchwingungsfrequenzenangeben.
Die sichdarausergebendenVerschiebungenderBenzolger̈ustschwingungendurchdieKomplex-
bildungsindin Tab. 6.4zusammenmit denin dieserArbeit bestimmtenWertenfür dasBenzol-
kation,dasBenzol� �Ne ClusterkationunddenentsprechendenWertenim neutralen ï Zustand
vergleichendzusammengefaßt.
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Abbildung 6.9: Rydbergspektrumkonvergierend zur îGïHðòñ�ó ô ï÷ Schwingungsbandevon
Cú D �ú \Ar. DasdarausabgeleiteteCRIES-Spektrumist als Einsatzobenlinks
dargestellt.

Schwingungsmode Cú H �ú Cú H �ú � Ar
	f� cm� ï � 	g� cm� ï �

Ref. [245,246] DieseArbeit
� ï�� ý þ�� ö ÷ � û ï�ü 346.9 —û ÷ ü 367.0 —
U ï � ÷ ü 417.9 —
� ï � ý þ�� ï÷�� � ï�ü 677.1 677.45(6)� ï � ï�ü 968.7 968.82(6)
� ÷ � ý þ�� ï÷ � � ï�ü 1073.1 —
� ÷ � ý þ�� ö ÷ � û ï�ü 1229.6 —

Tabelle6.3: SchwingungsbandendesCú H �ú \Ar Clusterkations,die in dieserArbeit untersucht
wurden. Angegebensind die Schwingungsfrequenzenund Zuordnungenim Ben-
zolkationnachRef. [245,246], sowie diemit derhochaufgel̈ostenRydbergspektro-
skopie bestimmtenSchwingungsfrequenzen desClustersder totalsymmetrischen
ModendieserArbeit.
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Benzol� -Schwingung Cú H �ú � cm� ï�� Cú H �ú � ÷ " Ne � cm� ï�� Cú H �ú � Ar � cm� ï��
� ï�� ýXþ5� ï÷ � 676.46(6) 676.73(6) 677.45(6)� � Komplex +0.27(8) +0.99(8)� ï 968.50(6) 968.66(6) 968.82(6)� � Komplex +0.16(8) +0.32(8)

Benzol-Schwingung Cú H ú � cm� ï�� Cú H ú � ÷ " Ne � cm� ï�� Cú H ú � Ar � cm� ï��
� ï�� 520.28 — 521(1)� � Komplex — c 1� ï�� 923.541(16) 923.862(18) 924.131(18)� � Komplex +0.32 +0.59

� Refs.[148,152]

Tabelle6.4: Schwingungsfrequenzen dertotalsymmetrischenGer̈ustschwingungendesBenzol-
kationim Monomerundin denvanderWaals-Dimerenmit NeundAr dieserArbeit.
Angegebensinddie VerschiebungenderGer̈ustschwingungdurchdie Komplexbil-
dungundzumVergleichdie jeweiligenWerteim neutralen

' ï Zustand[148,152].

6.6 C � D E� LAr

Das SpektrumdesperdeuteriertenBenzolkationsim Energiebereichbis zu 1400 cm� ï Über-
schußenergieunterscheidetsich sehrdeutlichvon demdesperprotoniertenBenzols[245]. In
diesemEnergiebereichist dasSchwingungsspektrumwenigerdicht und die energetischeAb-
folge der verschiedenenSchwingungsmodenhat sich gegen̈uber dem perprotoniertenBenzol
ver̈andert.Die obereGrenzefür die Dissoziationsenergie von Cú D �ú � Ar wurdevon MEIJER ET

AL . [237] mit derPhotodissoziationsspektroskopiekürzlichauf485cm� ï herabgesetzt.Im Rah-
mendieserArbeit konntenRydbergspektrenkonvergierendzu denGer̈ustschwingungen� ï�� ý þ
� ö÷ � , � ï � ý þ�� ï÷ � , � ï und der Kombinationsbande

� ï � ï aufgenommenwerden. Sie werdenin
Tab. 6.5mit denentsprechendenSchwingungsfrequenzenim Cú D �ú Monomerzusammengefaßt.

Die ý þr� ö÷ Komponenteder � ï Schwingungim perdeuteriertenBenzolkationwird analogzum
perprotoniertenBenzolkationdurchdenquadratischenJahn-Teller-Effekt weiter in zwei Kom-
ponentenaufgespalten.Der Bereichvon 330 bis 360 cm� ï befindetsich unterhalbder Disso-
ziationsschwelle,sodaßmandasSignalauf derClustermasse(124u) erwartet.Abb. 6.10zeigt
dasRydbergspektrumin diesemBereich. In derunterenSpurist derMassenkanaldesClusters
aufgezeichnet.Der obereBereichzeigtdenMassenkanaldesBenzolfragments.Wie Abb. 6.10
zeigt, findetsichhier in beidenMassenkan̈alenRydbergsignal,obwohl mansichunterhalbder
DissoziationsschwelledesCú D �ú � Ar Clusterkationsbefindet.DasIntensiẗatsverḧaltniszwischen
beidenKanälen ist dabeivon der Intensiẗat deszweitenLaserpulsesabḧangig, wobei die In-
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Abbildung 6.10: Rydbergspektrum von C� D �|� Ar gemessenüber den Zwischenzustand������� � �)�+��.�����#���� 3¡�¢ im Bereich340 cm£ � über dem ¤¦¥�§ . Unter Spur:
MassenkanaldesClusters(124u). OberreSpur:MassenkanaldesBenzolfrag-
ments(84 u). Die Rydbergspektrenzu dendrei verschiedenenGer̈ustschwin-
gungsmoden

� � �©¨`�Tª¬«�¢)�<® ��¯ ¢ , � � und
� � �©¨`�Tª�«�¢)�<®  ¯ ¢ überlappenin die-

semBereich.
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Schwingungsmode C� D °� C� D °� ± Ar²�³ cm£ ��´ ²f³ cm£ ��´
Ref. [245] DieseArbeitµ �|¶¸·`¹�º «�» ¼ ��¯ 338.0 —¼  ¯ 356.6 —µ � ¶¸·`¹�º � » ½ ��¯ 635.8 636.16(6)¾ � ½ ��¯ 926.2 —¾ � µ �

1266.1 —

Tabelle6.5: SchwingungsbandendesC� D °� �Ar Clusterkations,die in dieserArbeit untersucht
wurden. Angegebensind die Schwingungsfrequenzenund Zuordnungenim Ben-
zolkationnachRef. [245,246], sowie diemit derhochaufgel̈ostenRydbergspektro-
skopie bestimmtenSchwingungsfrequenzen desClustersder totalsymmetrischen
ModendieserArbeit.

tensiẗat im Fragmentkanalmit abnehmenderLaserintensiẗat ebenfalls abnimmt. DieserEffekt
wurdeschonvon KRAUSE [161] in einemMATI-Experimentbeobachtetund mit der Absorp-
tion einesweiterenPhotonsim kationischenGer̈ust desClusterserklärt (vgl. auchKap. 4).
Hier sollte ein Elektron ausdem ¿ ��À ¶�Á » Orbital desBenzolmolek̈uls in dashöchstebesetzte
Orbital (HOMO) ¿ ��¯ ¶�Â » angeregt werdenund damit der elektronischeZustand ÃÄ ¶ ½ ��À » im Ion
besetztwerden. Danachwird die in der elektronischenAnregungsteckendeEnergie auf einer
ps-Zeitskalein Schwingungsenergie umgewandelt[247–249],woraufderClusterschnelldisso-
zierenkann.Die für dieAnregungvondemkationischenelektronischenGrundzustandÃÅ in den
angeregtenelektronischenKationenzustandÃÄ notwendigeEnergie wird dabeivon demzweiten
Laserpulsgeradefür die Anregungin die

µ � ¶¸·�¹aº « » Bandenaufgebracht.Bei derAnregungin
niederenergetischerenSchwingungenoderdemkationischenSchwingungsgrundzustandist die-
serKanalnochnicht gëoffnet undeskannkein Signalauf derTochtermasseregistriertwerden.
Die Æ � Schwingungsbandeim perdeuteriertenClusterbefindetsichgeradezwischendenbeiden
Komponentender

µ � ¶¸·¬¹ «�» Bandeundist ebenfalls im SpektrumausAbb. 6.10sichtbar.

Die übrigenin dieserArbeit untersuchtenGer̈ustschwingungendesperdeuteriertenClustersbe-
finden sich oberhalbder Dissoziationsschwelleund demzufolgeerscheintdasSignal nur im
MassenkanaldesC� D °� Fragments.DasRydbergspektrumzu der

µ � ¶¸·o¹yº ��» Bandezeigtwie-
dereinesehrregelmäßigeRydbergstrukturmit einertypischenPeakbreitevon 750MHz. Nach
denAusführungenin Kap.6.3kanndurchVerschiebungundVergleichmit dementsprechenden
RotationsspektrumdesSchwingungsgrundzustandeswiedereinegenauerWert für die Schwin-
gungsfrequenzdertotalsymmetrischen

µ � ¶¸·`¹�º ��» Schwingungim Clusterermitteltwerden.Es
ergibt sichdabeieinWertvon636.16(6)cm£ � . DakeinegenauenAngabenderSchwingungsfre-
quenzenim C� D °� Monomerverfügbarsind, kanndie Verschiebungder Schwingungsfrequenz
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Abbildung 6.11: Rydbergspektrumvon C� D � �Ar konvergierendzur Í � SchwingungdesBen-
zolchromophors. Die Rydbergstruktur ist deutlich verbreitertund einzelneÎ Rydbergzusẗandekönnennicht mehraufgel̈ost werden. Die Verbreiterung
der individuellen Rydbergzusẗande wird einer schnellenDynamik der Í � -
Schwingungsmodeim Clusterzugeschrieben(sieheText).

durchdieKomplexbildungin diesemFall nichtangegebenwerden.

Die Rydbergspektrenzu der höherenSchwingungsbande
¾ �

und der Kombinationsbande
¾ � µ �

zeigenein deutlichanderesBild: Im Fragmentkanalwird ein starkverbreitertesSpektrumge-
messenundesist nicht mehrmöglich, einzelneRydbergzusẗandeaufzul̈osen.Durchdie vorge-
nommeneTrennungder promptenIonenmußdasSignaljedochhohenRydbergzusẗandenent-
stammen,diedieVerz̈ogerungszeitvon4 Ï süberleben.Abb. 6.11zeigtdasgemesseneRydberg-
spektrumim KanalderBenzol° Fragmente.In diesemBereichbefindensichkeineÜberlappun-
genverschiedenerGer̈ustschwingungsmodenwie im Fall der

µ  ¶¸·b¹Ðº « » Modenim perproto-
niertenBenzol° ± Ar Cluster, die eineAuflösungdereinzelnenRydbergzusẗandeverhindert.Die
globaleIntensiẗatsverteilungin demSpektrumist dabeiidentischmit derausaufgel̈ostenRyd-
bergspektren(vgl. z.B. Abb. 6.9). EineVerbreiterungdereinzelnenRydbergzusẗandekannmit
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LebensdauereffektenderangeregtenGer̈ustschwingungenerklärt werdenundwird im nächsten
Abschnittdiskutiert.

6.7 Van der Waals-Schwingungenin BenzolÑÓÒNe

Für die Diskussionder Clusterdissoziationnachder selektiven Anregung von Ger̈ustschwin-
gungsmodenin denBenzol° ± Edelgas-Clusterkationenist nebendenGer̈ustschwingungsmoden
auchInformationüberdievanderWaals-SchwingungsmodenderClustervongroßemInteresse.
Die Frequenzender niedrigstenvander Waals-SchwingungsmodendesBenzol° ± Ar Clusterka-
tionswurdenvon KRAUSE [250] mit Hilfe derMATI-Spektroskopiebestimmt(sieheKap.6.9).
AufgelösteRydbergspektrenkonntenin dem kationischenSystemvon NEUHAUSER ET AL .
[163] im Bereichbis zu 60 cm£ � oberhalbdes ÔÖÕ ½ gemessenwerden. Dagegen liegt bisher
keineInformationüberdie vanderWaals-Schwingungsmodenim neutralen× � Zustandundim
ClusterkationdesschẅachergebundenenBenzol±NeClustersvor.

Im RahmendieserArbeit konntealserstesErgebniseinaufgel̈ostesRydbergspektrumvonC� H �
±Ne im Bereichbis zu 20 cm£ � über dem ÔÖÕ ½ gemessenwerden(sieheAbb. 6.12). Dabei
ist eindeutigeineaufgel̈osteRydbergstrukturauchim Bereichoberhalbdes ÔØÕ ½ bei 74497.5
cm£ � sichtbar. Abb. 6.13 zeigt eineAusschnittdesSpektrumsausAbb. 6.12 im Bereichvon
etwa 5 cm£ � oberhalbdes ÔÖÕ ½ . Deutlich sichtbarist einesẗarkereRydbergserieim mittlerenÙ -Bereichzu erkennen.In der näherenAnalyseläßtsich eineIonisationsenergie der sẗarksten
Serievon 74521.80cm£ � bestimmen.Diesestarke Serieist überlagertvon Rydbergsignal,das
u.a. zu einerSchwellezwischendiesemWert unddem ÔØÕ ½ konvergiert. Dieseextrem dichte
RydbergstrukturverhindertvorerstnocheinegenauereAuswertung.Die Schwellebei74521.80
cm£ � erscheintdabeiabersicher.

Ordnetmandiesestarke RydbergprogressioneinervanderWaals-SchwingungsmodedesClus-
terszu, soergibt sicheineSchwingungsfrequenzvon etwa 23 cm£ � . Durchdie fehlendeRota-
tionsanalyseist einegenauereAngabedieserSchwingungsfrequenznicht möglich. Durch den
Vergleich mit denErgebnissenfür dasBenzol° ± Ar Clusterkation[250] erscheintesplausibel,
dieseSchwingungeinervan der Waals-StreckschwingungdesBenzol° ±Ne Clusterkationszu-
zuordnen.Die Biegeschwingungsmodensind dabeibei kleinererEnergie zu suchen[250] und
könntendenschẅacherenRydbergprogressionenin diesemZwischenbereichzuzuordnensein.

Um diesenSachverhaltaufzukl̈aren,sind weitereMessungennotwendig,die auchdenneutra-
len × � Zwischenzustandumfassen.Bei der Anregungvon van der WaalsModen im kationi-
schenClusterist einepropensityrule zu beobachten,nachder im Kation die van der Waals-
Schwingungsmodebesonderseffektiv angeregt werdenkann,die auchim neutralenZwischen-
zustandpräpariertwurde[250].
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Abbildung 6.12: RydbergspektrumvonC� H � �Neim BereichdervanderWaals-Schwingungen.
Deutlich sichtbarist auchoberhalbdes ¤¦¥�§ in Benzol�Ne aufgel̈ostesRyd-
bergsignalvorhanden.Deutlich ist die extrem dichteStruktur in diesemBe-
reich.

6.8 Linienbr eitender Rydbergübergänge

In denExperimentendieserArbeit ist die spektraleAuflösungbesserals 100 MHz und es ist
somitmöglich, die LinienbreitenderRydbergübergängezu bestimmen.Die beobachteteBreite
der Übergängein hoheRydbergzusẗandein denMessungenzu Ger̈ustschwingungendesBen-
zolchromophorsin den Benzol± EdelgasClusternbetr̈agt 750 MHz. Die Wechselwirkung der
hochangeregtenRydbergelektronenmit ihremkationischenKernger̈ustist sogering,daßdieLe-
bensdauerdieserZusẗandeim Ï s-Bereichliegt undsiesogardieDissoziationihrerCluster-Kerne
überstehen.Die LebensdauerderRydbergzusẗandeträgtsomitnicht zu denbeobachtetenLini-
enbreitenbei.

EsverbleibendaherzweiMechanismen,die für diebeobachtetenLinienbreitenin denRydberg-
spektrenverantwortlich gemachtwerdenkönnen:

Þ StarkverbreiterungderRydbergzusẗandein elektrischenStreufeldern



6.8Linienbr eiten der Rydbergübergänge 155
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Abbildung 6.13: DetailansichtdesSpektrumsausAbb. 6.12.Zu erkennenist einesẗarkereRyd-
bergserie,die zu einerIonisationsenergie 24.3cm£ � oberhalbdes ¤¦¥�§ kon-
vergiert undeinervanderWaals-SchwingungdesClusterszugeordnetwerden
muß.

Þ Lebensdauerder Rumpfzusẗande,d.h. der mit der elektronischenAnregung zus̈atzlich
angeregtenGer̈ustschwingungen

Die beobachteteminimalePeakbreitederRydbergzusẗandein dengemessenenSpektrenbetr̈agt
bis auf wenigeAusnahmenetwa 750MHz. Diesgilt für denkationischenSchwingungsgrund-
zustandgenausowie für angeregte Ger̈ustschwingungenim Bereichbis 1300 cm£ � oberhalb
der ÔÖÕ ½ und zwar sowohl für dasBenzolmonomer, wie für die Clustermit Ne und Ar. Die
Peakbreitenimmt dabeiin deneinzelnenSpektrenmit Ù zu. EntsprechenddenDiskussionenin
Kap. 2.2.2und 3.4.1 ist die beobachteteLinienverbreiterungder Rydbergzusẗandedahereiner
Starkverbreiterungim elektrischenStreufeldderApparaturzuzuschreiben.

AuchwenndiebeobachteteLinienbreitedemStarkeffekt zugeschriebenwerdenmuß,solegt sie
dennocheineuntereGrenzefür dieLebensdauerderangeregtenGer̈ustschwingungenfest.Aus-
gehendvoneinerAuflösungdesExperimentsvon â 100MHz undeinergemessenenLinienbrei-
te von ã 750 MHz wärenVerbreiterungender ÜbergängedurchLebensdauereffekte von etwa
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200MHz detektierbar. DaeinesolcheVerbreiterungin denmeistenFällennichtbeobachtetwird,
legt diesdie untereGrenzederLebensdauerdesClusterrumpfesauf etwa 2 ns fest. Eineobere
GrenzederLebensdauerergibt sichausderTatsache,daßdieangeregtenRydbergzusẗandenach
einerVerz̈ogerungszeitvon4 Ï sbereitsim KanalderBenzol° Fragmentenachgewiesenwerden.
ÄhnlicheErgebnissekonntenfür neutraleAromat± EdelgasClustergefundenwerden[251,252],
die einenochgeringererBindungsenergie aufweisen.

6.9 Dissoziationsenergetik und -dynamik der BenzolÒEdelgas
Cluster

Prozesse,die nachder Anregung intramolekularerGer̈ustschwingungeneinesClusterbestand-
teils auftretenkönnen,umfassendie intramolekulareSchwingungsumverteilung(Intramolecu-
lar Vibrational Redistribution – IVR), die intermolekulareSchwingungsumverteilungzwischen
Ger̈ustschwingungsmodendesChromophorsundintermolekularenvanderWaalsSchwingungs-
moden(IntermolecularVibrational Redistribution – ICVR) undeineSchwingungs-Pr̈adissozia-
tion (Vibrational Predissociation– VP) [238,239]. Eine VP wird dabeimöglich, wenn die
Schwingungsenergie die Dissoziationsenergie desClustersübersteigt. Optischanregbar sind
die Zusẗande,die Oszillatorsẗarke besitzen: In einem Cluster mit einer geringenRotations-
undVibrationstemperaturwerdendieskohärenteÜberlagerungenvon Eigenzusẗandensein,die
Chromophor-Schwingungsmoden,aberkeineBeiträgevon van der Waals-Schwingungsmoden
enthalten.IVR undICVR stellendieDephasierungbzw. zeitlicheEntwicklungderoptischange-
regtenZusẗandein niedrigereGer̈ustschwingungsmodenundvanderWaals-Schwingungsmoden
mit derselbenGesamtenergie dar. Übersteigtdie Energie in einervanderWaals-Schwingungs-
mode,diedieDissoziationskoordinateumfaßt,dieDissoziationsenergiedesKomplexes,sokann
VP stattfinden.Obwohl IVR/ICVR undVP parallelablaufenkönnen,schlagendie meistenAu-
toreneinensequentiellenProzeßvor, in demIVR/ICVR einerVP vorausgeht[251–256]. Im
Falle der Benzol° ± Edelgas-ClusterwerdenIVR und ICVR im Energiebereichbis 1300 cm£ �
Schwingungs̈uberschußenergienichtalsgetrennteProzessebehandelt,dain denmeistenderbe-
obachteten̈Ubergängenur ein QuanteinerGer̈ustschwingungsmodeangeregt wird. Sobalddie
Schwingungsenergiein denvanderWaals-Modenerscheint,kanneineVP stattfinden.Abb. 6.14
illustriert den angenommenensequentiellenProzeß,der nachder selektiven Anregung einer
Ger̈ustschwingungsmodeoberhalbder Dissoziationsschwelleder kationischenClusterzu einer
IVR gefolgtvonderVP führt.

EineVP kannin Rechnungen,dieaufeinemeingeschr̈anktenRRKM2-Mechanismus[257] basie-
ren,behandeltwerden[255]. In diesemZusammenhangbedeuteteingeschränkt, daßdieRRKM-

2Rice-Ramsperger-Kassel-Marcus
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Abbildung 6.14: SchematischeDarstellungdeszugrundeliegendensequentiellenProzessesbei
der DissoziationkationischerCluster nach der selektiven Anregung einer
Ger̈ustschwingungdesBenzolchromophorsoberhalbderDissoziationsschwel-
le

Rechnungauf denPhasenraumdervanderWaals-Schwingungsmodeneingeschr̈anktwird. Im
Gegensatzzu diesemreinenstatistischenModell wurdevon einerausgepr̈agtenModenselekti-
vität vonsowohl derIVR alsauchderVP berichtet[255,258].

Für neutraleBenzol± Edelgas-Clustersind einige theoretischeDatenauf dem ab initio Niveau
vorhanden[256,259–263]. Für die kationischenSpeziesfehlensolcheInformationenbisher, da
keinevanderWaalsPotentialfl̈achenverfügbarsind. Die folgendeDiskussionkannsichdaher
nur auf semiklassischeundstatistischeAbscḧatzungenstützen.

In der IVR spielenFermi-Resonanzeneinewichtige Rolle bei der Kopplungeinigerweniger,
dicht liegendervanderWaalsSchwingungsmodenanbestimmteGer̈ustschwingungsmodendes
Cluster-Chromophors[264]. Eine Kopplungintra- und intermolekularerSchwingungsmoden
findet statt,wenndie beteiligtenSchwingungsmodendieselbeSymmetriebesitzen.Jedocher-
fordertdieKopplungvonGer̈ustschwingungs-anvanderWaals-Modenzus̈atzlicheineKompo-
nentederintramolekularenSchwingungsbewegungin derRichtungdervanderWaalsBindung.
Im Falle der Benzol° ± EdelgasCluster, in denensich dasEdelgasatommittig über dem Ben-
zolring befindet(sieheKap. 5), würdediesbedeuten,daßlediglich Ger̈ustschwingungsmoden,
die eineBewegungder an der SchwingungbeteiligtenAtome ausder EbenedesBenzolringes
herausbeinhalten,effektiv an van der Waals-Schwingungsmodenkoppelnsollten. Allerdings
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könnensichauchin denGer̈ustschwingungsmoden,die lediglichBewegungenin derRingebene
beinhalten,deutlicheÄnderungenin derPolarisierbarkeit desBenzolringes,desQuadrupolmo-
mentesundandereMultipolmomenteergeben[264]. Diesführt zueinerModulationdesvander
Waals-Potentialsundin derFolgekönnenauchdieseGer̈ustschwingungsmodeneffektiv anvan
der Waals-Schwingungsmodenkoppeln,vorausgesetzt,sie besitzendieselbeSymmetrie. Die-
serSachverhalt ist in dieserArbeit von einigerBedeutung,spielendochSchwingungsmoden,
die eineBewegungderAtomeausderRingebeneherausenthalten,in denUV-Doppelresonanz-
SpektrenderClustereinegeringereRolledaallehieruntersuchtenSchwingungsmodenin-plane-
Modendarstellen.

Die Kopplungvon Ger̈ustschwingungsmodenanvanderWaals-Schwingungsmodenäußertsich
in einer kleinen Verschiebung der Schwingungsfrequenzder Ger̈ustmoden,die in ersterOrd-
nungStörungstheoriebestimmtwerdenkann[264]. Für Ger̈ustschwingungen,die Bewegungen
ausderRingebeneherausenthalten,ist dieseVerschiebungproportionalzu

¾åä ½ ¶ ²åæ » und ç æ , der
Schwingungsquantenzahlder Schwingung²#æ . Bei demVergleich der Frequenzverschiebungen
verschiedenerGer̈ustschwingungsmodenmußallerdingsbeachtetwerden,daßdieVerschiebung
stark von der Komponenteder jeweiligen Ger̈ustschwingungabḧangt, die eine Bewegung in
RichtungdesEdelgasatomsbeinhaltet. Damit ist dieseFrequenzverschiebung ebenfalls stark
modenselektiv [264].

Durchdie hoheerreichteAuflösungwurdeesin denExperimentendieserArbeit möglich, die-
seFrequenzverschiebungenfür C� H °�.±Ne und C� H °�è± Ar mit einerGenauigkeit von éëêìéîí cm£ �
zu bestimmen.Die ermitteltenWertefür die

¾ �
und

µ ��¶¸·ï¹ðº ��» Ger̈ustschwingungensind in
Tab. 6.4 zusammengefaßt. Der zu erwartendegenerelleTrendeinesAbnehmensderFrequenz-
verschiebungmit zunehmenderEnergie(sieheoben)dereinfachangeregtenSchwingungsmoden
ist in denWertenausTab. 6.4gut zuerkennen,auchwennjeweilsnur zweiSchwingungsmoden
einezu kleineDatenbasisdarstellen.Die für dasBenzol° ± Ar gegen̈uberdemBenzol° ±Ne Clus-
terkationjeweils betragsm̈aßiggrößereFrequenzverschiebung stehtdabeiin Übereinstimmung
mit demModell von EWING [264]: Die größereTiefeundSteigungdesPotentialsführt zueiner
VergrößerungderFrequenzverschiebungim Benzol° ± Ar Clusterkation.

Zum Vergleich sind in Tab. 6.4 die bekanntenWerte der Schwingungsfrequenzenund deren
Verschiebung gegen̈uber den Schwingungsfrequenzenim Monomerfür die neutralenCluster
im × � Zustandangegeben. Da der elektronischeUrsprung × � der neutralenSpeziesin UV-
Experimentennicht zug̈anglichist, kannlediglich für die

¾ �
Schwingungsmodeein genauerer

Wertangegebenwerden.DieserkannausderVerschiebungderÜrspr̈ungeder
µ �

Schwingungs-
bandeundder

µ � ¾ �
Kombinationsbandeabgeleitetwerden[148]. Die genauesten,verfügbaren

AngabenderSchwingungsfrequenzder
µ �

BandeentstammenderMessungderjeweiligen
µ�ñ � hot

band [152]. An dieserStellemußallerdingsnocheinmaldaraufhingewiesenwerden,daßdie
SchwingungsspektrenderneutralenSpezieskaummit denenderentsprechendenKationenver-
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glichenwerdenkönnen.Durchdenim Kation wirksamenJahn-Teller-Effekt ver̈andertsichdas
Schwingungsspektrumdeutlichundgeradedie KomponentenderJahn-Teller-aufgespaltenen

µ �
Bandeim Kation weiseneinenUnterschiedder Schwingungsfrequenzenum fastdenFaktor 2
auf.

Die DichtedervanderWaalsSchwingungenim hier interessantenBereichvon etwa 400cm£ �
bis 1300cm£ � Schwingungs̈uberschußenergie stellt sicher, daßimmer wenigstensein van der
Waals-Zustandnahegenugliegt, um eine Kopplungder Ger̈ustschwingungsmodean die van
der Waals-Modensicherzustellen. Van der Waals-Schwingungenin dem Benzol° ± Ar Clus-
terkationenwurdenvon KRAUSE [172] mit der MATI-Spektroskopie untersucht.DasMATI-
Spektrumweistdabeiim Bereichbis100cm£ � überdemÔØÕ ½ Schwingungsbandenbei23cm£ � ,
30 cm£ � , 48 cm£ � und66 cm£ � auf,die vanderWaals-Schwingungenzugeordnetwurden.Die
Zuordnungenzu der möglichenStreckschwingungsmodeund denzwei Biegeschwingungsmo-
denist dabeinochnichtvollständinggekl̈art. Als sichergilt jedochdieZuordnungderModebei
48 cm£ � alseinfachangeregt Streckschwingung[250]. Überdie vanderWaals-Schwingungen
im Benzol° ±Ne Clusterkationist dagegenbisherwenig bekannt. In dieserArbeit konnteerst-
mals eine van der Waals-Schwingungsmodebei 23.4 cm£ � gefundenwerden,die mit hoher
Wahrscheinlichkeit der einfach angeregten Streckschwingungzugeordnetwerdenkann (siehe
Kap. 6.7). Die Änderungder van der Waals-Streckschwingungsfrequenzist dabeiim Bild ei-
nereinfachenKraftkonstanten-RechnungnichtalleinedurchdenMassenunterschiedvonAr und
Ne zu erklären.Die Bindungsenergie desBenzol±Ne Clustersim neutralenClusterwurdedage-
genvon COLE ET AL . [265] alsum denFaktor2 kleinerals im Benzol± Ar Clusterabgescḧatzt.
Durch dasflachereintermolekularePotential,verursachtdurchdie um denFaktor 4 geringere
Polarisierbarkeit desNe-Atoms(sieheTab. 5.14),erwartetmandennochniedrigereFrequenzen
derFundamentalendervanderWaals-Schwingungenin Benzol° ±NeClusterkationunddamitei-
nehöhereSchwingungsdichteim relevantenEnergiebereich.Für beidekationischenClusterist
allerdingsim niederenEnergiebereichunter1300cm£ � keinesehrglatteVerteilungderSchwin-
gungsdichtezuerwartenunddamitein modenspezifischesVerhaltenderIVR.

Mit Hilfe der aufgel̈ostenRydbergspektrenausKap. 6.4 bis 6.6 kanneineuntereGrenzeder
Zeitskalafür dieDissoziationderClusterkationenvonetwa2 nsangegebenwerden.Damitist die
IVR-RateausdenuntersuchtenGer̈ustschwingungsmodenalsklein anzusetzen.EineAusnahme
stellenhier die Ger̈ustschwingungsmoden

¾ �
und

¾ � µ �
in dem perdeuteriertenò � -Benzol° ± Ar

Clusterdar. Dasverbreiterte,nicht mehrauflösbareRydbergspektrumist in diesenFälleneiner
schnellenIVR zuzuordnen.Dies führt dabeiin der Folgezu einereffizientenDissoziationdes
Clusters.

Der ZusammenhangzwischeneinerBandenverschiebungundderIVR-Ratewurdevon WEBER

undRICE [252] folgendermaßenpostuliert:EinegroßeBandenverschiebunggilt alseinZeichen
einerstarken Modulationdesvan der Waals-Potentialsdurchdie Ger̈ustschwingungen.Diese
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Abbildung 6.15: Vibrations-Pr̈adissoziations-Rate des Benzol° � Ar Clusterkations in einer
Abscḧatzungim Rahmendereingeschr̈anktenRRKM-Theorie.

Modulationinduziertdabeieffektiv Schwingungsrelaxationsprozesse.Zusammenfassendkann
festgestelltwerden,daßdie beobachtetenBandenverschiebungenauchim Vergleichmit denbe-
kanntenVerschiebungenin kleinendreiatomigenvander WaalsClustern[266] sehrklein sind.
Damit ist die Kopplungssẗarke zwischendenoptischangeregtenGer̈ustschwingungenund den
vanderWaals-Modenunddamitdie IVR-Ratealsrelativ klein anzusehen.

Die RatederbeiderClusterdissoziationderIVR folgendenVibrationspr̈adissoziation(VP) kann
mittels einer eingeschr̈anktenRRKM-Rechnung(sieheoben)abgescḧatzt werden[253]. Die
van der Waals-Modenkoppelnuntereinanderdurchdie starke Anharmoniziẗat und Rotations-
Vibrations-Wechselwirkungensehreffektiv. Auch sind die Schwingungsfrequenzenin einem
deutlichanderenBereichim VergleichzudenGer̈ustschwingungsmoden.Die IVR innerhalbdes
PhasenraumesdervanderWaals-Modenist daheralssehrviel schnelleranzunehmenalsdieIVR
im PhasenraumderGer̈ustschwingungsmoden.Diesrechtfertigtdie Verwendungeinerauf den
PhasenraumdervanderWaals-Schwingungsmodeneingeschr̈anktenRRKM-Rechnung,um die
RatenderVP abzuscḧatzen.SobaldeineIVR zwischendenGer̈ustschwingungsmodenundden
vander Waals-Schwingungeneinsetzt,ist ein zunehmenderBetragder Schwingungsenergie in
denvanderWaalsSchwingungenzu finden. Erreichtdie Energie in denvanderWaals-Moden
die Dissoziationsenergie desClusters,so kann VP auftreten. Die Dichte der van der Waals-
Schwingungenwird in den im RahmendieserArbeit vorgenommenRRKM-Rechnungenmit
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Abbildung 6.16: Vibrations-Pr̈adissoziations-Rate des Benzol° �Ne Clusterkationsin einer
Abscḧatzungim Rahmendereingeschr̈anktenRRKM-Theorie.Dabeiwurden
vanderWaals-Schwingungenbei 10 cm£ � und23 cm£ � angenommen(siehe
Text).

einemBeyer-Swinehart-Algorithmus[267] bestimmt. Naheder Dissoziationsschwellekommt
eszu FluktuationendersobestimmtenDissoziationsrate,dadie Zustandsdichtehier nochrecht
geringist. Anschaulichwird diesin Abb. 6.16und6.15,in denendie abgescḧatztenVP-Raten
für dasBenzol° ±Ne bzw. dasBenzol° ±Ne Clusterkationin Abhängigkeit derÜberschußenergie
im Bereichbis 1500cm£ � aufgetragensind. Die mittlerenRatenkonstantender VP liegenfür
Benzol° ± Ar und für Benzol° ±Ne bei öeã ¾ é �  s£ � . Für dasBenzol° ±Ne Clusterkationwurden
dabeivanderWaals-SchwingungsfrequenzenderFundamentalenvon 23 cm£ � (sieheKap.6.7)
und10 cm£ � angenommen.

DieseAbscḧatzungenführenzu dazu,daßder ratenbestimmendenSchritt der Dissoziationder
Benzol° ± Edelgas-Clusterin derIVR undnicht in derVP zusehenist. Die EffektivitätderIVR ist
dabeiin denmeistenderbeobachtetenGer̈ustschwingungsmodenrechtgeringunderklärt damit
denexperimentellbestimmtenRahmenderZeitkonstantefür die Dissoziation,derklein ist und
von2 nsbis4 Ï sreicht.EineAusnahmestellendabeidieGer̈ustschwingungsmoden

¾ �
und

¾ � µ �
im perdeuteriertenò � -Benzol° ± Ar Clusterkationdar: Hier ist die beobachteteVerbreiterungder
Rydbergspektrenmit hoherWahrscheinlichkeit einereffektivenIVR durcheinezufällige Reso-
nanzzwischeninter- undintramolekularenSchwingungenzuzuschreiben,diezueinereffektiven
KopplungderoptischanregbarenGer̈ustschwingungsmodenzu denoptischdunklen,dissoziati-
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venvanderWaals-Schwingungsmodenführt.

6.10 Zusammenfassungund Ausblick

In diesemKapitel konntegezeigtwerden,daßindividuelle hoheRydbergzusẗandeim Benzol-
molek̈ul und in Benzol±Ne und Benzol± Ar Clusternim Bereichbis knapp1300cm£ � oberhalb
der adiabatischenIonisationsenergie aufgel̈ost werdenkönnen. Dabei überlebendie Rydberg-
zusẗandeselbstdie DissoziationihreskationischenMolekülrumpfsohnedabeidendetektierba-
ren Ù -Bereich( ÷�éùø Ù ø ¾åú é ) zuverlassenundkönnenim MassenkanaldesBenzolchromophors
alsFragmentnachgewiesenwerden.DieseArbeit erweitertdieAussagenvonKRAUSE [250] mit
nichtaufgel̈ostenBündelnvonRydergzusẗandenundzeigt,daßdieRydbergzusẗandeim Bereich
Æûéùø Ù ø ¾ éîé nachderDissoziationihreScḧarfebehalten.Mit derhohenAuflösungdesvorlie-
gendenExperimentskonntensehrpräziseWertefür die Schwingungsfrequenzender totalsym-
metrischenGer̈ustschwingungsmodendesBenzolkationsim Monomerundin denvanderWaals-
Clusternmit Ne und Ar mit einerGenauigkeit von 0.06cm£ � bestimmtwerden. Die so meß-
barenVerschiebungendieserSchwingungsfrequenzendurchdieKomplexbildungspiegelndabei
die KopplungderangeregtenGer̈ustschwingungsmodenandie optischnicht aktiven,dissoziati-
venvander Waals-Modenwieder. Aus denbeobachtetenLinienbreitender Rydbergübergänge
und der Tatsache,daßnachder verwendetenVerz̈ogerungszeitvon 4 Ï s der gepulstenFeldio-
nisationdasSignalder Clusterauf der FragmentmassedesBenzolkationserscheint,kanndie
ZerfallszeitderClusteraufdenZeitbereichzwischen2 nsund4 Ï seingegrenztwerden.DerDis-
soziationsprozeßwird im Bild einer, der intermolekularenSchwingungsrelaxation(IVR/ICVR)
folgendenVibrations-Pr̈adissoziation(VP) diskutiert.Die AbscḧatzungderVP-Ratendurchein
statistischesModell im Rahmeneinereingeschr̈anktenRRKM-Rechnungdeutetauf einelang-
sameUmverteilungder Energie in denPhasenraumder van der Waals-Schwingungenals ge-
schwindigkeitsbestimmendenSchritt hin. Eine Ausnahmebilden die untersuchten

¾ �
und

¾ � µ �
Ger̈ustschwingungenim perdeuteriertenò � -Benzol° ± Ar Clusterkation. Hier wird die in den
SpektrenbeobachteteVerbreiterungderRydbergpeakseinerschnellenDynamikdergleichzeitig
angeregtenSchwingungsmodendurchzufällige Resonanzmit optischnicht aktiven,dissoziati-
venvanderWaals-Modenzugeschrieben.

Die hohenRydbergzusẗandescheinenbei derDissoziationihrer Ionenr̈umpfelediglich eineZu-
schauerfunktionzuerfüllen. Nicht gekl̈artwerdenkonntein denvorgestelltenExperimenten,ob
die Rydbergelektronenwirklich im urspr̈unglichangeregten Ù -Zustandverbleibenoderob eine
geringf̈ugigeÄnderungderr Ù -Quantenzahlerfolgt. Ihr Nachweisdurchdie um 4 Ï s verz̈ogerte
Feldionisationbelegt, daßsie in demdetektierbarenÙ Bereichverbleiben.Durch eineselekti-
ve Feldionisationließesich dieserBereichweiter einengenund die Kopplungender Rydberg-
zusẗandeandenClusterrumpfin diesemEnergiebereichgenaueruntersuchen.



Kapitel 7

UV Spektroskopievon Starkzuständenin
polaren Molekülen: Benzonitril

7.1 Einf ührung

Die Untersuchungvon Landungstransferprozessen(Charge Transfer– CT) in derPhotochemie
ist ein sehraktuellesGebiet,dasin derphysikalischenChemieundBiochemiezunehmendeBe-
deutungbesitzt[268]. DurchPhotoanregungkannin MolekülenundKomplexenein ladungsge-
trennterZustandbesetztwerden.SogetrennteLadungenkönnenchemischeReaktionenausl̈osen
oderin biologischenVorgängenzumInformationstransportgenutztwerden[269]. WeitereAn-
wendungenliegen in der molekularenElektronik (molecularwires) [270]. Ladungsgetrennte
ZusẗandezeichnensichdurcheinedeutlicheVer̈anderungderPolariẗat, d.h. zumBeispieleiner
VergrößerungdesDipolmomentsdurchdie optischeAnregungaus( [271] undRefs.darin).

Zu den Systemen,in denendasAuftreten einesCT-ProzessesnachelektronischerAnregung
vermutetwird, geḧoren verschiedeneneBenzonitrilderivate, die intensiv auf Anzeicheneiner
Ladungstrennungim erstenelektronischangeregtenZustand × � untersuchtwurden. Auslöser
für dieseUntersuchungenwar die BeobachtungeinerdualenFluoreszenznachelektronischer
Anregungvon4-Dimethylaminobenzonitril(4-DMABN) in verschiedenenpolarenLösungsmit-
teln von L IPPERT ET AL . [272]. Nebender normalenFluoreszenzausdem × � Zustandvon 4-
DMABN beobachtetensiedabeieinenrotverschobenenbreitenAnteil, derzun̈achstLösungsmit-
teleffektenzugeschriebenwurde.Sp̈atereRechnungenwiesenallerdingsaufeineim × � Zustand
energetischbevorzugteStrukturhin, in derdurchdieVerdrillungderMethylgruppen(TwistedIn-
tramolecularChargeTransfer– TICT) ein intramolekularerCT-Zustandbesetztwird [271]. Ein
alternativesModell wurde von ZACHARIASSE und Mitarbeitern[273–275] vorgeschlagen,in
demsichdie Strukturdes4-DMABN von einerpyramidalenKonfigurationim Grundzustandzu
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einerplanarenKonfigurationim × � ändert(Planarity InducedChargeTransfer– PICT).Induzie-
rendwirkt hier die vibronischeKopplungderenergetischnahebeieinanderliegenden× � und × 
Zusẗandedurchdie Amino-Inversions-Mode.SOBOLEWSKI undDOMCKE [276,277] schlugen
einenweiterenMechanismusvor, derdiebeobachtetedualeFluoreszenzerklärensoll: EineSta-
bilisationderEnergie wird durcheineRehybridisierungvon üþý zu ü)ý  im Kohlenstoffatomder
Cyano-Gruppeerreicht.Die zus̈atzlicheLadungenstammtdabeidemaromatischenRing. Dieser
Vorgangwird als LadungstransferdurchRehybridisierung(Rehybridizationby Intramolecular
ChargeTransfer– RICT) bezeichnetundkonntein RechnungenaufdemCASPT2/DZP-Niveau
einenCT in denMolekülen Benzonitril, 4-Aminobenzonitril(4-ABN) und 4-DMABN gut er-
klären.Die Koordinateim Molekül, die zu derStabilisierungdesCT-Zustandesführt, ist dabei
eineBiegungderCyano-Gruppein derEbenedesRinges.Dabeiwird die SymmetriedesBen-
zonitrilmolekülsverringert,undesmußstattin der ÿ �� Symmetriegruppenunin ÿ�� beschrieben
werden.Im GegensatzzudenbeidenerstgenanntenMechanismen(TICT undPICT),erklärt der
RICT-MechanismuseinenCT-Zustandauchin Benzonitril,demGrundbausteinderdiskutierten
Derivat-Familie.

FluoreszenzanregungsspektrenunddiedispergierteFluoreszenzvonisoliertenBenzonitrilundý -
Tolunitril im Molekularstrahlwurdenvon MORDZINSKI ET AL . [278] gemessen.Dabeiwurde
analogzum4-DMABN von einerdualenFluoreszenznachAnregungin verschiedeneSchwin-
gungsbandendes × � Zustandesberichtet.DasdispergierteFluoreszenzsignalwiesdabeineben
scharfenLinien aucheinenbreitenrotverschobenenUntergrundauf. Die Beobachtungdieser
dualenFluoreszenzist dabeikonsistentmit einerVoraussagederTheorie,die dasAuftretender
breitenrotverschobenenFluoreszenzeinerKreuzungder Potentialfl̈achendeslokal angeregten
× � -ZustandesundeinesRICT-Zustandeszuschreiben[276–278]. Dementsprechendordneteman
denbreitenUntergrundderFluoreszenzebenfalls einemRICT-Zustandzu. Kürzlich wurdedie-
sesPḧanomenvonSEKIYA undMitarbeiternmit wesentlichhöhererAuflösungderdispergierten
Fluoreszenzuntersucht[279]. Dabeistelltesich der breiteUntergrundin denMessungenvon
MORDZINSKI ET AL . alseinedichteStrukturscharferZusẗandeheraus,die nachderMeinung
derAutorendahernicht vonderEmissionauseinemRICT-Zustandherr̈uhrenkönne[279].

Ein deutlicherHinweis auf die Beimischungenvon CT-Transferzusẗandenan lokale vibroni-
sche× � Zusẗandekönnteein deutlicherḧohtesDipolmomentin diesenZusẗandensein.Größere
Änderungenin derPolariẗatvonMolekülenbeieinerelektronischenAnregungwurdenschonvon
FÖRSTER [280] im Jahre1939vorhergesagtundvon MULLIKEN [281] in CT-Komplexenund
von NAGAKURA ET AL . [282] in einerintramolekularenCT-Absorptionbeobachtet.Benzonitril
besitztschonim Grundzustandein sehrgroßesDipolmomentvon 4.18 Debye[177]. Dipol-
momentewerdenin derMikrowellenspektroskopieroutinem̈aßigausderAufspaltungderRota-
tionszusẗandein einemexternenelektrischenFeld bestimmt[48,49]. Ein äußereselektrisches
Feldstellt für denrotatorischenAnteil desHamiltonoperatorsnureinekleineStörungdar. Daher
liegendie beobachtetenAufspaltungenderRotationszusẗandeim allgemeinenim kHz-Bereich.
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Aus diesemGrundeist die Bestimmungder Starkaufspaltungin äußerenelektrischenFeldern
in der hochaufgel̈ostenUV-Spektroskopie ungleichschwieriger, da sich die Auflösungsolcher
Experimentenim Bereichabetwa 10 MHz bewegt. In derLiteratursinddahernur sehrwenige
ErgebnissederartigerMessungenbekannt.Kürzlich konntebeispielsweisedie Starkaufspaltung
der Rotationszusẗandevon Benzol im × � Zustandin elektrischenFeldernbis 22 kV/cm durch
dasim externenFeld induzierteDipolmomentgemessenunddarausdie Polarisierbarkeit im × �
Zustandbestimmtwerden[283].

Am Benzonitrilwurdenvon HUANG undLOMBARDI [284] Starkaufspaltungenvon Rotations-
zusẗandenverschiedenerSchwingungsbandenim elektronischen× � Zustandin Absoptionsmes-
sungenin derGaszellebeiRaumtemperaturuntersucht.Die Messungensinddabeiim ruhenden
GasDoppler-limitiert undaufgrundderhohenRotationstemperatursindnurhochangeregteRota-
tionszussẗandeauflösbar. DabeikonntendieAutoreneinenmeßbarenEffekt nur im vibronischen
Ursprung× � � é ñ bei Feldsẗarkenab0.5kV/cm nachweisen.Die dabeigemessenenStarkaufspal-
tungenwarennicht mit einemfestenDipolmomentdesMoleküls im angeregtenZustand× � zu
erklären.MessungenanSchwingungsbandenbei 520.0cm£ � , 938.0cm£ � und1180.0cm£ � er-
gabeneinendeutlichschẅacherenEffekt. Die AutorenzogendarausdenSchluß,daßessich
hierumeineselektiveKopplungvonRotationszusẗandendesoptischaktiven × � � é ñ Zustandesan
Rotationszusẗandeeinesoptischnicht aktivenHintergrundzustandeshandelt.Nebender Tatsa-
che,daßeinesolchezufällige Resonanzmit einemgefordertenAbstandderwechselwirkenden
Zusẗandevon etwa 0.01(1)cm£ � eheralssehrunwahrscheinlichgeltenmuß,wurdenfür die po-
stuliertenKopplungenDipolmomenteder beteiligtenZusẗandevon 1 Debyefür dengesẗorten
Zustand× � � é ñ und1.4Debyefür deneinkoppelndenZustandbestimmt.Angesichtsdesbekann-
tenDipolmomentsim elektronischenGrundzustandvon über4 DebyeerscheinendieseAnnah-
menim heutigenBild alsnicht realistisch.

Ab initio Rechnungenzur BestimmungderEnergienundDipolmomenteverschiedenerelektro-
nischerZusẗandeauf demCASSCF/CASPT2Niveauvon Benzonitril wurdenvon SOBOLEW-
SKI undDOMCKE [276] im RahmenderUntersuchungenzurRICT-Theorie(sieheoben)durch-
geführt. Für dasBenzonitrilmolek̈ul mit einerGeometrie,die in der ÿ �� Punktgruppebeschrie-
ben werdenkann, ergabensich dabeiDipolmomentevon 4.26 Debyefür den elektronischen
Grundzustandund4.20Debyefür den × � Zustand.DerermittelteWert für denGrundzustandist
dabeiin guterÜbereinstimmungmit demexperimentellenWert(4.18Debye).DasDipolmoment
für einenpostuliertenRICT-Zustand,dernacheinerBiegungderCyano-Gruppein derEbenedes
Ringesnurmehrin der ÿ�� Punktgruppebeschriebenwerdenkann,wird dagegenmit 8.06Debye
im × � Ô � � Zustandalswesentlichgrößervorausgesagt.

Im viertenTeil diesesKapitelswerdenersteErgebnissezu Starkeffektmessungenin einemäu-
ßerenelektrischenFeld bis zu 700 V/cm vorgestellt,die eineAbscḧatzungder Änderungdes
Dipolmomentsbeim × ����� × ñ Übergangin Benzonitrilerlauben.Im GegensatzzuMessungen
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bei RaumtemperaturkönnendabeiauchniedrigeRotationszusẗandeaufgel̈ostwerden,die einen
klarerenundbetragsm̈aßigsẗarkerenStarkeffekt zeigensollten.

7.2 Starkeffekt im Rotationsspektrum asymmetrischerRoto-
ren

Als Starkeffekt wird die Änderungenim SpektrumeinesSystemsbezeichnet,wenndiesesei-
nemäußerenelektrischenFeldausgesetztwird. Die Auswirkungeneinesexternenelektrischen
Feldesauf hoheRydbergzusẗandewurdenin Kap. 3.4 diskutiert. Für dasRotationsspektrum
einespolarenMoleküls in einemäußerenelektrischenFeldwerdenebenfalls Änderungenerwar-
tet, dadurchdaselektrischeFeldein Drehmomentauf dasDipolmomentdesMolekül ausgëubt
wird. Dabei wird die Rotationdurch die Wechselwirkung beschleunigt,wenn dasDipolmo-
ment in RichtungdesFeldesorientiert ist und verlangsamt,wenndasDipolmomententgegen
der Feldrichtungorientiert ist. Währendsich dasDipolmomentim nicht rotierendenMolekül
längsdesFeldesausrichtet,ist dasDipolmomentnachdiesereinfachenVorstellungim rotieren-
denMolekül meistentgegenderFeldrichtungausgerichtet.Dadurchergebensich Änderungen
der Rotationsenergie in Abhängigkeit der Rotationsquantenzahlen

	
und 
 (in symmetrischen

Rotoren)undvor allemderProjektion� desRotationsgesamtdrehimpulses
	

aufeineraumfeste
Achse,diehier durchdie FeldrichtungdesexternenelektrischenFeldesfestgelegt wird.

Quantenmechanischkönnendie Änderungender Rotationsenergie im Rahmender Störungs-
theoriebestimmtwerden[285]. Die VerschiebungderEnergieniveausergibt sichsomit in erster
Ordnungzu � ½ � ¹ ������ Ï�������ü�� � òûç ê (7.1)

Hier ist
� Ï�������ü�� die Energie desDipolmomentsim elektrischenFeld. Damit entsprichtder

Ausdruckin Gl. 7.1 geradedemProduktausäußeremFeldundder � Komponentedeselektri-
schenDipolmatrixelements.Für einensymmetrischenRotorergibt sichdabei� ½ � ¹ � Ï�� ��
	 ¶ 	 Ñ ¾ » ê (7.2)

Für lineareMoleküle verschwindetder lineareBeitragin � , da 
 ¹ é ist. In zweiterOrdnung
Störungstheoriewerdendurchdie Störungverursachte,kleine Änderungender Wellenfunktion
desMolekülsber̈ucksichtigtunddie resultierendeEnergieverschiebungergibt sichzu� ½  ¹ �"! �$# Ï

!%!
� #  � ½
! � ½ ! � � (7.3)



7.2Starkeffekt im RotationsspektrumasymmetrischerRotoren 167

wobei ½
!

die Energie desungesẗortenZustandesund ½
!
� die Energie aller anderenungesẗorten

Zusẗandebezeichnet.Ï
!%!
� ist die � -KomponentedesDipolmatrixelementszwischendenZusẗan-

den Ù und Ù � . In symmetrischenRotorensindlediglich die MatrixelementezwischenZusẗanden
mit
	 � ¹ 	

oder
	 � ¹ 	 º ¾

(bei � � ¹ � und 
 � ¹ 
 ) von Null verschieden.Damit ergibt
sichdie Korrekturin 2. OrdnungStörungstheoriezu� ½  ¹ Ï  � ú ¼�&('*) ¶ 	  � 
  » ¶ 	  � �  »	 « ¶ ú 	 � ¾ » ¶ ú 	 Ñ ¾ » � í ¶ 	 Ñ ¾ »  � 
  ´ ³ ¶ 	 Ñ ¾ »  � �  ´¶ 	 Ñ ¾ » « ¶ ú 	 Ñ ¾ » ¶ ú 	 Ñ$+ » , ê (7.4)

DerStarkeffekt in ersterOrdnunghebtdabeidie
¶ ú 	 Ñ ¾ » -facheEntartungderRotationszusẗande

in � vollständigauf. Dabeibleibt derSchwerpunkterhalten.Der Beitragin 2. Ordnungführt
durchdie �  -Abhängigkeit zueinerechtenVerschiebungderZusẗande.

In asymmetrischenRotorenliegendie Verḧaltnisseungleichkomplizierter. Die Starkeffekte in
asymmetrischenRotorensindim allgemeinenvon2. Ordnungin � , dadie 
 -Entartungschonin
denungesẗortenZusẗandenaufgehobenist. Oft könnenzufällig naheliegendeRotationszusẗande
zulokalenEffektenführen.Eineausf̈uhrlicheBehandlungdesStark-Effektesin asymmetrischen
Rotorenlegten GOLDEN und WILSON [286] im Jahre1948 vor. Für denFall, daßzufällige
Nahezu-EntartungenvonRotationszusẗandenkeineRollespielen,kanndieEnergieverschiebung
nachGl. 7.3 bestimmtwerden. Die Dipolmatrixelementelassensich dabeinur im Falle von
fast-symmetrischenRotorenin einfachenAusdr̈ucken angeben.In denanderenFällen müssen
sienumerischbestimmtwerdenund liegenin tabellarischerForm vor [287]. Hierbeihilft, daß
dieÜbergangs-Dipolmatrixelementemit denÜbergangssẗarkenderRotations̈ubergängein einem
asymmetrischenRotorzusammenḧangen.Für einDipolmomentÏO� entlangeinerSymmetrieach-
sedesMolekülsgilt demnach:��- � -

� # Ï�.%/
-10 . � / � - #  ¹S¶ ú 	 Ñ ¾ » # Ï æ32 # + ¹ Ï �+ � ×�.%/

0 . � / � ¶54 » ê (7.5)

Hierbeigilt 6 ¹ 
87 � 
:9 . 4 ist derAsymmetrieparameter
4 ¹ <; £ 7 £ 97 £ 9 . Die Übergangssẗarken� ×�.%/ 0 . � / � liegentabelliertvor [288] oderkönnennumerischberechnetwerden.Darausergeben

sichdie EnergieverschiebungenderRotationszusẗandeim elektrischenFeldalsSummederBei-
trägederDipolmomentein RichtungderverschiedenenHaupttr̈agheitsachsendesMoleküls:

½>= @?.%/ - ¹ �
æBA 7 0 ; 0 9 Ï æ � ú 	 Ñ ¾ �� / � ) 	  � � 	 ¶ ú 	 � ¾ » æ ×�."C 0 . £ � C½ ñ."C � ½ ñ. £ � C

Ñ � 	 ¶ 	 Ñ ¾ » æ ×�.DC 0 . C �½ ñ. C � ½ ñ. C � Ñ ¶ 	 Ñ ¾ »  � � ¶ 	 Ñ ¾ » ¶ ú 	 Ñ$+ » æ ×�."C 0 . ° � C½ ñ. C � ½ ñ. ° � C , (7.6)E , F und � bezeichnenhier die Richtungenderdrei Haupttr̈agheitsachsendesMoleküls, ½ ."C die
ungesẗortenEnergien der Rotationszusẗandeim asymmetrischenRotorunddie SummationG �
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erstrecktsich überalle Zusẗandemit Ausnahmevon
	 / . Die Aufspaltungist dabeiquadratisch

in derelektrischenFeldsẗarke � . DieseEnergieeigenwertebesitzendie generelleForm:

½ ."C - ¹ ú Ï  � E Ñ �IH ÔJ.DC ¶K4 �ML » Ñ ¼ ."C ¶K4 �ML » � ON ê (7.7)

Die Wertevon ÔJ. C ¶54 �OL » � ¼ . C ¶K4 �ML » wurdenfür alleRotationszusẗandemit
	 ¹ é � ¾ � ú vonGOL-

DEN undWILSON [286] berechnetundtabelliertundkönnenfür eineAbscḧatzungderEnergien
derStarkzusẗandefür diese

	
verwendetwerden.Für

	QP + kannGl. 7.6mit tabelliertenWerten
für die Übergangsmatrixelemente

æ × .DC 0 . �C � verwendetwerden.

Die Auswahlregeln für � bei demÜbergangzwischenStarkzusẗandenlautet
� � ¹ é für ein

elektrischesFeldparallelzur PolarisationderangeregendenStrahlungund
� � ¹Dº ¾

für eine
Feldrichtungsenkrechtzur anregendenStrahlung.Da nachGl. 7.7 � quadratischeingeht,wird
die Entartungin � bis auf Zusẗandemit gleichem # � # aufgehoben.Im Falle parallelerFelder
(
� � ¹ é ) erwartetmanfür einenÜbergangvon

	 � � ¹ ¾
nach

	 � ¹ ú
dahereineAufspaltungin

zweiStarkkomponenten.

Bei BerücksichtigungdesStarkeffektesin demÜbergang × � � 	��/ � ��� × ñ � 	�� �/ � � kommt eszu ei-
ner Aufspaltungdurchdie unterschiedlichen

	 / Zusẗandeim Grund-und angeregtenZustand.
Ändert sich bei demelektronischen̈Ubergangzus̈atzlich dasDipolmomentim angeregtenZu-
standgegen̈uberdemGrundzustand,so ist eineModifikation derAufspaltungzu erwarten.Die
Aufspaltungbetr̈agtnachGl. 7.7dabeiim FalleparallelerFelder� ² ¹ ú �  ) Ï � E � Ñ � � Ô . �C � ¶K4 � �OL � » � Ï � � E � � Ñ � � � Ô . � �C � � ¶K4 � � �OL � � »

Ñ � JR Ï � E � Ñ � � ¼ . �C � ¶K4 � �OL � » � Ï � � E � � Ñ � � � ¼ . � �C � � ¶K4 � � �OL � � »DS , ê (7.8)

Die einfachund doppeltgestrichenenGrößenbeziehensich dabeijeweils auf denangeregten
bzw. Grundzustand.

7.3 Rotationsaufgel̈osteMessungenverschiedenerSchwingungs-
bandenvon Benzonitril im T ¾ Zustand

Das Schwingungspektrumvon Benzonitril im elektronischen× � Zustandwurde erstmalsvon
TIN TAN und THISLETHWAITE [289,290] in Absorption in der Gaszellebei Raumtempera-
tur gemessen.Sp̈atereMessungenmit laserinduzierterFluoreszenzvon KOBAYASHI [291] und
von K IMURA [292] undMitarbeiternmit derREMPI-MethodeließeneineweitgehendeZuord-
nungderSchwingungenim beobachtbarenBereichbisetwa2000cm£ � Schwingungsenergiezu.
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Abbildung 7.1: Schwingungsaufgelöstes Spektrumdes
� �1VXW5� ñ Übergangesin Benzonitril.

ZuordnungenderSchwingungsmodennachRef. [293]. Die Komponentender
aufder YîÍ � ModeaufbauendenProgressionvonKombinationsbandensindiden-
tischmit denenderaufdemUrsprungaufbauendenProgression.

Kürzlich wurdevon CLARA ET AL . [293] ein Zwei-PhotonenAnregungsspektrumin demBe-
reichbis 3000cm£ � gemessen,daszus̈atzlichdie Zuordnungder in Zwei-Photonen-Absoption
aktiven

ú ÷ �ñ Bandeund der daraufaufbauendenSchwingungsprogressionerlaubt. Im Rahmen
dieserUntersuchungenwurdevom Autor ein niederaufgel̈ostesUV-REMPI-Spektrum̈uberden
gesamtenzug̈anglichenBereichgemessen.Abb. 7.1 zeigtdasgemesseneSpetrummit denZu-
ordnungender Schwingungen.Da Benzonitril bei Raumtemperatureinenzu geringenDampf-
druckaufweist,mußtefür dieseMessungeinebeheizteDüsenachRef.[294] verwendetwerden.
DabeiwurdeAr alsTrägergasbeieinemHintergrunddruckvon5 barübereinauf70

ñ
C geheiztes

Reservoir mit Benzonitrilgeleitetundin die Vakuumapparaturentspannt(sieheKap.2.1.1).

EineRotationsanalysedesUrsprungskonnteerstmalsvon BRAND ET AL . [295] nachAbsorp-
tionsmessungenbei Raumtemperaturdurchgef̈uhrt werden. Mit der hochaufgel̈ostenREMPI-
Spektroskopie konntedie Genauigkeit der Bestimmungder Rotationskonstantenund desUr-
sprungsder Rotationsstrukturvon HELM verbessertwerden[296]. Die grobeForm der Rota-
tionsstrukturzeigtzwei breiteFlügelundeineVertiefungin derMitte, die typischfür ein F -Typ
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Abbildung 7.2: Hochaufgel̈ostesUV-Spektrumdes \^]M_@`baadcXe \ a Übergangesin Benzonitril.
DasSpektrumwurdein einemexternenFeldvon 40 V/cm aufgenommen.

Spektrummit fehlendemQ-Zweig ist. Abb. 7.2 zeigtein in dervorliegendenArbeit erhaltenes
hochaufgel̈ostesREMPI-Spektrumdes f ]hgOi a>j�k f a Übergangesvon Benzonitril. Die Simu-
lation derRotationsstrukturdurchdenHamiltonianeinesasymmetrischenRotorsmit einer lnm�o
SymmetriedesKernger̈ustesbrachteeineguteÜbereinstimmungderRotionskonstantenmit den
Wertenvon HELM (siehTab. 7.1).Dabeiwurdenfür denelektronischenGrundzustandmit Hilfe
derMikrowellenspektroskopie[297] bestimmteWertederRotationskonstantenverwendet.Die
LinienbreiteeinzelnerRotations̈ubergängeliegt dabeiin einemexternenelektrischenFeld von
40V/cm bei120MHz unddamitnaheanderapparativenAuflösungvonetwa100MHz. Nicht-
strahlendeProzessenachderAnregungkönnendahernicht schnelleralsauf einerZeitskalavon
1 nsablaufen.

Um eineetwaigeselektiveKopplunganHintergrundzusẗandezuuntersuchen,wurdeim Rahmen
dieserArbeit ein hochaufgel̈ostestREMPI-Spektrumdertotalsymmetrischenpqp ]a Schwingungs-
bandebei 703cmr ] gemessen.Um Effektedurchein äußereselektrischesFeld zu vermeiden,
wurde dabeidasfür den Nachweisder Ionen in dem TOF-Massenspektrometererforderliche
Beschleunigungsfelderstverz̈ogertnachder Laseranregungeingeschaltet.Abb. 7.3 zeigt das
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Abbildung 7.3: Hochaufgel̈ostesUV-Spektrumdes \u]O_hvbv ]awcXe \ a Übergangesin Benzonitril.
DasSpektrumwurdeunterfeldfreienBedingungenzur Zeit derLaseranregung
aufgenommen.

rotationsaufl̈osteSpektrumdieserBandeohneäußeresFeld zum Zeitpunktder Laseranregung.
Die AnpassungderRotationskonstantenergabkeinemerklichenÄnderungenim Vergleichzum
schwingungslosenUrsprung.Abb. 7.4zeigtdie UV-SpektrenausAbb. 7.2und7.3 in einerDe-
tailansichtin derNähedesUrsprungsderRotationsstruktur. Die Spektrensinddabeibis auf die
absoluteVerschiebungder Urspr̈ungeidentisch. In beidenFällen liegt keineVerbreiterungder
Übergängevor und eskönnenkeineAnzeicheneiner lokalenStörunggefundenwerden. Die
ermitteltenWertefür die Rotationskonstantenunddie Bandenurspr̈ungesindin Tab. 7.1zusam-
mengefaßt.DerUrsprungderRotationsstrukturder pqp ]a Bandeist um703.11(4)cmr ] gegen̈uber
demSchwingungsursprungverschoben.Die Genauigkeit derBestimmungderBandenurspr̈unge
ist dabeianalogzu Kap. 6 durchdie Unsicherheitenin derabsolutenFrequenzkalibrierungder
Anregungslaserpulsegegeben.



172 UV Spektroskopie von Starkzuständenin polaren Molekülen

f a f ]�gMi aa f ]OgOi aa f ]hg pxp ]a
Ref. [297] Ref. [296] DieseArbeit DieseArbeity a z cmr ]�{ — 36512.94(3) 326512.96(3) 37216.05(3)| z cmr ]�{ 0.188638(5) 0.18251(4) 0.1827 0.1828} z cmr ]�{ 0.05159814(5) 0.050386(2) 0.05029 0.05033l z cmr ] { 0.0405823(5) 0.03944(1) 0.03952 0.03937

Tabelle7.1: Rotationkonstantenvon Benzonitril in denZusẗanden\ ] _@`ba und vbv ] .

−30.0~ −20.0~ −10.0~ 0.0 10.0~
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Abbildung 7.4: DetailansichtderSpektrender Übergänge \ ] _@`baa cXe \ a und \ ] _hvbv ]a cXe \ a .
Im Rahmender AuflösungdesExperimentssind beideSpektrenbis auf die
absoluteVerschiebungvon 703.11cmr ] identisch.

7.4 Starkeffekt im � p���� � i ÜbergangdesBenzonitrils

NachGl. 7.8 ist bei einemaufgel̈ostenelektronischen̈Ubergang f ]Og��^��M� j�k f a g%�^� ��M� � eineAuf-
spaltungderZusẗandein einemäußerenelektrischenFeldzuerwarten.UnterderAnnahme,daß
sichdasDipolmomentdurchdieelektronischeAnregungnicht ändert( � � �(� � � ), ergibt sichdann
eineAufspaltungderRotations̈ubergänge,wenngilt � ��M������ � ��M� � . Diesist im Falle des f ] j�k f a
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Abbildung 7.5: Starkaufspaltungder Rotations̈ubergängevon Benzonitril im BereichdesUr-
sprungsderRotationsstruktur. DasäußereelektrischeFeld ist parallelzur Po-
larisationder Laserpulseausgerichtet.Markiert sind die Rotations̈ubergänge��� ������ ����D��� � vbvbv � cde � � ` � � (� ) und

� � ` � � cXe � vbvbv � ( � ) (sieheText).

Übergangmit seinemtypischen  -Typ SpektrumdurchdenfehlendenQ-Zweig bei allen beo-
bachtbarenRotations̈ubergängender Fall. Ändert sich zus̈atzlich dasDipolmomentdurchdie
elektronischeAnregung,sowird dieseAufspaltungnachGl. 7.8modifiziert.

Abb. 7.5zeigtAusschnittedermit verschiedenenelektrischenFeldsẗarkengemessenenSpektren
desf ]hgOi aa j�k f a Übergangesin Benzonitril.DasexterneelektrischeFeldist hierparallelzuder
PolarisationsrichtungderLaserpulseausgerichtet.Deutlichist dieStarkaufspaltungderZusẗande
im elektrischenFeldzu erkennen,die nichtlinearin der Feldsẗarke ¡ ist. Die mit “ ¢ ” und “+”
gekennzeichnetenRotationszusẗandespaltendabeiim Feld in jeweils zwei Starkkomponenten
auf. Abb. 7.6zeigtdenselbenBereichdesSpektrums,derdiesmalmit einemzu derPolarisation
der Laserpulsesenkrechtangelegten elektrischenFeld gemessenwurde. Deutlich wird auch
hier derEffekt desexternenFeldessichtbar, allerdingsist die Aufspaltungunterschiedlich.Die
wiedermit “ ¢ ” und “+” gekennzeichneten̈Ubergängeentsprechendenenin Abb. 7.5, die bei
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Abbildung 7.6: Starkaufspaltungder Rotations̈ubergängevon Benzonitril im BereichdesUr-
sprungsder Rotationsstruktur. Das äußereelektrischeFeld ist senkrechtzur
PolarisationderLaserpulseausgerichtet.Markiert sinddie Rotations̈ubergänge��� � � �� � �� ��� � vbvbv � cde � � ` � � (� ) und

� � ` � � cXe � vbvbv � ( � ) (sieheText).

senkrechtemFeldin drei Komponentenaufspalten,währendbei parallelenFeldnur ein Dublett
zubeobachtenwar.

Zum Zeitpunktder FertigstellungdieserArbeit kannnochkeinedetailierteAnalyseder Stark-
aufspaltungder Rotations̈ubergängebeim elektronischen̈Ubergang f ] j�k f a vorgelegt wer-
den.EinigeAbscḧatzungenlassensichaberanhanddervorgestelltenBeispieledennochvorneh-
men.Bei denbeidenin Abb. 7.5markiertenÜbergängehandeltessichum die komplemenẗaren
Übergänge ¥ � ��¦§�� ¦§��@¨ � ¥©pxpxp ¨ j�k ¥«ª i ª ¨ (¢ ) und ¥«ª i ª ¨ j�k ¥�pxpxp ¨ ( ¬ ). Ein vereinfachtesEner-
gieniveauschemaist in Abb. 7.7 dargestellt. Die StarkkoeffizientenausGl. 7.7 hängenstark
von der Rotationshauptquantenzahl� ab und werdenfür größerwerdendes� schnellkleiner.
Im Falle desmit (¢ ) bezeichneten̈Uberganges¥©pxpxp ¨ j�k ¥«ª i ª ¨ mit im Endzustandgrößeren
Starkkoeffizientenbedeutetdies,daßdie einzelnenStarkkomponentenim UV-Spektrumdurch
daselektrischeFeld rotverschobenwerden. Dies ist in der Tat in Abb. 7.5 zu beobachten.Im
komplemenẗarenFall des ¥«ª i ª ¨ j�k ¥�pqpxp ¨ ( ¬ ) ÜbergangeserwartetmangenaudasGegenteil,
d.h. eineBlauverschiebungim Spektrum,die in Abb. 7.5 deutlichzu beobachtenist. In beiden



7.4Starkeffekt im f ] j�k f a ÜbergangdesBenzonitrils 175
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Abbildung 7.7: EnergieniveauschemaderStark̈ubergänge
� � � v_ � c � � � � � _hv , ®°¯ � ` .

a)
� � � v_ � �«� � � . Durchdie größereVerschiebung derStarklevels im oberen

Zustandfolgt eineRotverschiebungderÜbergangsfrequenzen. b)
� � � � _ � �«� �v . DurchdiekleinereVerschiebungderStarklevelsim oberenZustandfolgt eine

BlauverschiebungderÜbergangsfrequenzen.

Übergängenist wegenderAuswahlregel ±:² � i beiparallelerPolarisationderLaserpulsezum
äußerenFeldeineAufspaltungin zwei Starkkomponentenzu beobachten(sieheauchAbb. 7.7).
Wird die PolarisationderLaserpulsesenkrechtzumelektrischenFeldeingestellt( ±:² �´³ p ),
so folgt dagegeneineAufspaltungin 3 Komponenten.Dies ist in Abb. 7.6 für beidemarkierte
Übergängedeutlichzubeobachten.

Abb. 7.8zeigtdenÜbergang ¥ �^� ¦ �� ¦ �� ¨ � ¥ µxµ i ¨ j�k ¥ ¶x¶·p ¨ auseinemanderenTeil desf ]�gOi aa j�kf a Spektrums.Durch die höherenbeteiligtenRotationsquantenzahlenerwartetmaneineAuf-
spaltungin 4 Starkkomponenten.Die zu beobachtendemaximaleAufspalungzwischenden
extremrot- undblauverschobenen² -Komponentenbetr̈agtin diesemFall etwa900MHz.

LOMBARDI ET AL . [284] berichtetenvon einer lokalen Störung desRotationsspektrumsdesf ]hgOi aa j�k f a Überganges(sieheKap. 7.1). In diesemZusammenhangist dasVerhaltender in
Kap. 7.3 hochaufgel̈ost vermessenenpxp ]a Schwingungsbandeim äußerenelektrischenFeld von
besonderemInteresse.Abb. 7.9zeigtdenBereichum denUrsprungderRotationsstrukturenfür
den f ]hgOi aa j�k f a (obere,aufrechteSpur)und den f ]Og pxp ]a j�k f a (untere,invertierteSpur)
Übergangin einemelektrischenFeldvon300V/cm. Die deutlichsichtbareAufspaltungim Feld
ist in beidenSpektrenidentisch.SomitkanneinelokaleStörungeinerderbeidenSchwingungs-
bandenausgeschlossenwerden.DiesesErgebniswidersprichtdamitdenSchlußfolgerungenvon
LOMBARDI zumindestensfür die niedrigstenSchwingungsbanden.

Im UV-Spektrumdes f ] j�k f a Übergangessind nur wenigeRotationslinienvorhanden,die
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Abbildung 7.8: StarkaufspaltungdesÜberganges
��� � � �� � �� �w� � »b» ` � cXe � ¼b¼ v � bei zur Feld-

richtungparallelerPolarisationderLaserpulse.Die maximaleAufspaltungbe-
trägthier900MHz bei 600V/cm (sieheText).

keineÜberlagerungmehrererRotations̈ubergängedarstellen.Um einegenaueAnalysederStar-
kaufspaltungderÜbergängedurchf̈uhrenzukönnen,erscheintderWeg überVerfahrenderMus-
tererkennung[296] für dichteSpektrenmit vielenüberlagernden̈Ubergängenauchzur Analyse
derStarkzusrẗandeerfolgversprechend.AusdenerstenErgebnissendieserArbeit könnenjedoch
schonfolgendeSchl̈ussegezogenwerden:½ EineStarkaufspaltungeinzelnerRotations̈ubergängedes f ] j�k f a Übergangesist schon

bei kleinenFeldern( ¡¿¾ 700V/cm) im Benzonitrilmolek̈ul auflösbar.½ Der Haupteffekt ist dabeidie ÄnderungderRotationsquantenzahl� bei denÜberg̈angen
in dem   -Typ Spektrum.½ Die gemessenenAufspaltungensinddurchdie Änderungvon � qualitativ erklärbar. Des-
wegenerscheinteineÄnderungdesDipolmomenteszwischenf a und f ] um einengrös-
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Abbildung 7.9: StarkaufspaltungderRotations̈ubergängein den ` aa und vbv ]a Schwingungsban-
den von Benzonitril. Die Aufspaltungenim elektrischenFeld sind in beiden
Schwingungsbandenidentisch.

serenBetragalsunwahrscheinlich.½ VerschiedeneSchwingungsbandensindin gleicherForm betroffen. Daherhandeltessich
bei derbeobachtetenStarkaufspaltungnichtum einelokaleStörung.½ Die Ergebnissemit präziserhochaufl̈osenderSpektroskopiediesesAbschnittszeigen,daß
zumindestbeikleinenSchwingungs̈uberschußenergienkeinedeutlicheEinmischungeines
CT-Zustandesmit hohemDipolmomenterkennbarist.

7.5 HoheRydbergzusẗandeim Benzonitril

In derDiskussionderDynamikhoherRydbergzusẗandeanMolekülenundClusternin Kap.3.5.2
wurdenin Abschnitt 3.5.5 der Einfluß einer langreichweitigenAnisotropiedesmodifizierten
Coulomb-Potentials,in demsichdasRydbergelektronbewegt, diskutiert.Im Falleeinesvorhan-
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denenDipolmomentesdesIonenrumpfeserwartetmandeutlicheEffekte von Intra- und Inter-
SerienKopplungen.Die BenzolÃ Edelgas-ClusterausKap.5 und6 stelltenin diesemZusammen-
hanginteressanteSystemedar: Die positiveLadungdeskationischenClusterrumpfesist in dem
ChromophorBenzollokalisiert.DadieRotationderClusterumdenMassenschwerpunkterfolgt,
kommtesdurchdie rotierendepositiveLadungbei derEntwicklungdesCoulomb-Potentialsim
Schwerpunktsystemzuzeitabḧangigen,rotierendenMultipolmomenten.DerDipolanteilerreicht
in diesenSystemengrößereWertealsdiestatischenDipolmomentein vielengrößerenMolekülen
(sieheKap.5.1).

Benzonitril stellt ein anderesinteressantesBeispieldar, da esin denneutralenZusẗandenüber
ein großespermanentesDipolmomentverfügt. Benzonitril bietetsich daherzur Untersuchung
der möglichenAuswirkungendiesesDipolmomentesauf die Rydbergzusẗandean. Auch wenn
bislangkeineInformationüberdasDipolmomentdeskationischenBenzonitrilÄ vorliegt, so ist
dochanzunehmen,daßsichdasDipolmomentbeimÜberganginsKationnichtwesentlicḧandert.
Vibrationsaufgel̈osteZEKE SpektrendesBenzonitrilmolek̈uls wurdenvon K IMURA [292] und
Mitarbeiternvorgestellt. Die Tatsache,daslanglebigeRydbergzusẗandein demsehrhohen Å -
Bereich ( p�Æ i�Ç Å Ç µ ixi ) existieren, der in der ZEKE-Spektroskopie nachgewiesenwird,
bedeutetallerdingsnicht automatisch,daßauchniedrigereRydbergzusẗandein dem Bereich¶ i$Ç Å Ç p iqi , die mit der hochaufgel̈ostenRydbergspektroskopie dieserArbeit zug̈anglich
sind,aufgel̈ostwerdenkönnen.Die SẗarkederInter- undIntraserienkopplungendurchAnisotro-
piendesPotentialssindstarkvon derDichtederZusẗandeabḧangig(sieheKap. 3.5.5),welche
zwischendemBereichsehrhoherRydbergzusẗandeoberhalbdesInglis-Teller-Limits und den
hier interessierendenRydbergzusẗandenweit unterhalbdiesesLimits deutlichvariiert.

Hier sollen ersteErgebnissefür hochaufgel̈osteMessungenan hohenRydbergzusẗandendes
Benzonitrilspräsentiertwerden. Eine der Voraussetzungenfür die Spektroskopie hoherRyd-
bergzusẗandeist die AnregungübereinenselektiertenrovibronischenZwischenzustandim f ]
Zustand. Mit denInformationenausRef. [296] undKap.7.3dieserArbeit ist diesfür dasBen-
zonitril mit derin dieserArbeit verfügbarenAuflösungdesExperimentsjetztmöglich. Dennoch
ist esin demdichten f ]hgOi aa j�k f a UV-Spektrumschwierig,Rotationspeakszufinden,die nicht
ausderÜberlagerungmehrererRotations̈ubergängeresultieren.

Abb. 7.10zeigtein SpektrumdesBenzonitrilmolek̈uls im BereichhoherRydbergzusẗandenach
Anregungübereinestarke Linie im SpektrumausAbb. 7.2. DieseLinie bestehtausAnteilen
dreier verschiedenerRotations̈ubergänge ¥ � � ¦ �� ¦ ��D¨ � ¥3ÈÉp�È ¨ (47 %), ¥3ªxª i ¨ (29 %) und ¥«Êxµxµ ¨
(24 %). Die jeweiligen relativen Übergangssẗarken sind dabeiin Klammernangegeben. Das
Spektrumin Abb. 7.10zeigtein sehrdichtesRydbergspektrummit einzelnenaufgel̈ostenRyd-
berglinien, die typischeRydbergserienbilden. Dies zeigt, daßauchin Benzonitril mit seinem
großenstatischenDipolmomentim neutralenZustandeinzelneRydbergzusẗandeim Bereich¶ iËÇ Å Ç p ixi aufgel̈ost werdenkönnen. Die großeDichte von Zusẗandenin demSpektrum
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Abbildung 7.10: RydbergspektrumvonBenzonitril.DerangeregteZwischenzustand\u]O_ � �Ð �Ñ Ð �Ò
entḧalt Anteile der

��� � � �� � �� �Ó� �«Ô v Ô � (47 %),
� �b� ` � (29%) und

� Õb»b» � (24%)
Rotationszustände(Anteile in Klammern).

ausAbb. 7.10erklärtsichausdergleichzeitigenAnregungvondreiRotationszusẗandenim Zwi-
schenzustand.Aus diesemGrundeist auf der Frequenzachsedie FrequenzdeszweitenAnre-
gungslasersin derDoppelresonanzanregungangegebenundnichtdieabsoluteEnergie überdem
GrundzustanddesneutralenMoleküls,diebeigleicherFrequenzy m wegenderunterschiedlichen
Rotationsenergiefür verschiedenenZwischenzusẗandeunterschiedlichist. EineSkaladertotalen
Energie wärenur für einenangeregtenRotationszustandgültig. Auch sind in demasymmetri-
schenBenzonitrilmolek̈ul wenigerstrikte Rotationsauswahlregeln (vgl. Kap. 5.2) zu erwarten,
die zu derAnregungeinergrößerenZahl von Rydbergserienausgehendvon einemselektierten
Zwischenzustandführensollten. Für die Analysederartigdichter Rydbergspektrenist die in
Kap.2.2.3vorgestellteKreuzkorrelationsmethodeCRIESessentiell.

Erstaunlichist im besonderen,daßdie in Abb. 7.10sichtbarenRydbergzusẗandedie in demEx-
perimentverwendeteVerz̈ogerungszeitdergepulstenFeldionisationvon 4 � s überleben.Starke
KopplungendesRydbergelektronsandenpolarenIonenrumpfführendaheroffensichtlichnicht
zueinerdeutlichkürzerenLebensdauerderRydbergzusẗande.
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7.6 Zusammenfassungund Ausblick

Eskonntein dieserArbeit gezeigtwerden,daßauchkleineStörungen,wie die Starkaufspaltung
in einemäußerenelektrischenFeld,im Rahmenvonhochaufl̈osendenUV-REMPI-Experimenten
für denÜbergangvom Grundzustandin denerstenelektronischangeregtenZustandf ] im Falle
desBenzonitrilsaufgel̈ost werdenkönnen.Die FragenachdemDipolmomentvon Benzonitril
in angeregtenelektronischenZusẗandenist im Zusammenhangmit derDiskussionüberdie Exi-
stenzvon ladungsgetrenntenCT-Zusẗandenin verschiedenenBenzonitrilderivatenvon großem
Interesse.

ErsteErgebnisseder Starkaufspaltungdes f ] j�k f a Übergangeslasseneinendominierenden
Effekt der Änderungder Rotationsquantenzahl� bei dem Übergangin dem   -Typ Spektrum
desBenzonitrilserkennen. Man erwartet,daßsich eineetwaigeÄnderungdesDipolmomen-
tesvon Benzonitril beim Übergangin den f ] Zustandim Falle von Übergängenmit höheren� sẗarker bemerkbarmacht. Wegender hohenZahl der dannzu erwartenden² Komponen-
tenkannmit derAuflösungdesExperimenteskeineAnalyseeinzelnerStarkliniendurchgef̈uhrt
werden. EinenLösungsweg stellt hier der Einsatzvon automatisiertenVerfahrenzur Analyse
dichterSpektren[296] dar. Die in dieserArbeit gezeigteStarkaufspaltungin denrotationsauf-
gelöstenSpektrendesschwingungslosenUrsprungsdes f ] Zustandesvon Benzonitril und derpxp ]a Schwingungsbandezeigt,daßessichhier mit hoherWahrscheinlichkeit nicht um einenEf-
fekt durchlokaleEinkopplungeineselektronischenZustandesmit hohemDipolmomenthandeln
kann,wievonLOMBARDI ET AL . [284]gefolgertwurde:DieAufspaltungin denbeidenSchwin-
gungsbandenin einemAbstandvon 703.11cmr ] ist identisch.Dieswärebei lokalenStörungen
nicht zuerwarten.

ÜberEinflußeinesLösungsmittelskönnendie ExperimenteamisoliertenMolekül nichtsaussa-
gen.Für zukünftigeUntersuchungensinddaherMessungenderStarkaufspaltungin derGaspha-
sein Benzonitril odereinemseinerDerivatewie ABN oderDMABN, im Verbundmit vander
Waalsoderwasserstoffbrücken-gebundenenLösungsmittelatomenund-molek̈ulenvon großem
Interesse.

In einemerstenExperimentzur hochaufl̈osendenRydbergspektroskopie an Benzonitril konnte
in dieserArbeit gezeigtwerden,daßauchin einemMolekül mit großempermanentenDipol-
momentscharfeRydbergzusẗandeim Bereich Æ iÖÇ Å Ç p ixi existieren,die als individuelle Å
Rydbergzusẗandeaufgel̈ostwerdenkönnen.Aufgrundderzu erwartendenstarkenKopplungen
desRydbergelektronsmit derdurchdasDipolmomentverursachtenlangreichweitigenAnisotro-
piedesKernpotentials,erstauntdabeibesondersdiebeobachtetelangeLebensdauerdieserhohen
Rydbergzusẗandevon mehrals 4 � s. In künftigenExperimentensoll gekl̈art werden,ob diese
Anisotropiezu merklichenInterserienkopplungenim BereichderKreuzungspunkteverschiede-
nerRydbergserienführt. Auch ist nochnicht gekl̈art, ob die Rydbergserienin Benzonitrileinen
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merklichenQuantendefektaufweisen.
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Kapitel 8

Zusammenfassungund Ausblick

SchwachgebundenevanderWaalsClusterweisenin ihrenkationischenZusẗandenEigenschaf-
ten auf, die sich wesentlichvon denendesneutralenSystemsunterscheiden.Die liegt an der
sẗarkerenBindungdurchdie zus̈atzlicheladungsinduzierteWechselwirkung undamRadikalen-
charakterdesgeladenenClusterbestandteilsaufgrunddesfehlendenElektrons.Ziel dieserArbeit
wares,detailliertespektroskopischeInformationüberkationischePrototyp-Clustermittelshoch-
aufgel̈ostenspektroskopischenExperimentenzu erhalten. Die verwendeteneueMethodeder
hochaufgel̈ostenRydbergspektroskopiehattesichschonbei derUntersuchungdeskationischen
GrundzustandesdesBenzolmolek̈uls bewährt. Offen blieb die Frage,ob hoheRydbergzusẗande
auchin schwachgebundenenClusternaufgel̈ost werdenkönnen. Aufgrund der zu erwarteten
zus̈atzlichenKopplungendurchdie AnisotropiendesPotentialsist hier die Untersuchungder
Dynamik von hohenRydbergzusẗandenund die Charakterisierungder experimentellenBedin-
gungenvon besonderenInteresse.

In dervorliegendenArbeit wurdemit Hilfe Fourier-transformierterLaserpulsein Experimenten
hochaufl̈osenderSpektroskopiedieStrukturundDynamikkationischerBenzolÃ Edelgaskomplexe
untersucht.BesonderesAugenmerklag dabeiauf derUntersuchunghoherRydbergzusẗandein
denneutralenMolekülenundClustern,diealsVehikel zurUntersuchungderkationischenSyste-
me benutztwerden. In denvorgestelltenDoppelresonanzexperimentenwerdenhoheRydberg-
zusẗandeknappunterdenverschiedenenIonisationsschwellenvonMolekülenundClusternüber
einenselektiertenrovibronischenZwischenzustandf ]hg��^�Ð � angeregt undim SinnevoneinzelnenÅ -Rydbergzusẗandenim Bereich µ×È Ç Å Ç pxp i spektroskopischaufgel̈ost. Voraussetzungist,
daßin demDoppelresonanzexperimentein selektierterrovibronischerZwischenzustandpräpa-
riert werdenkann. Der spektralenAuflösungdeserstenAnregungsschritteskommt daherdie
größereBedeutungzu. Der anschließendeNachweisder hohenRydbergzusẗandeerfolgt dabei
durchdiemassenselektiveDetektionin einemFlugzeitmassenspektrometernachgepulsterFeld-
ionisation. Mit Hilfe der Extrapolationder Energiepositionender einzelnenRydbergzusẗande

183
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einerRydbergseriekonntendabeidie Ionisationsenergien,die im Falle kleinerKopplungender
RydbergzusẗandeandenkationischenMolekülrumpfdessenAnregungszusẗanderepr̈asentieren,
mit einerAuflösungvon0.01cmr ] bestimmtwerden.Diesübertrifft diebislanghöchste,mit der
ZEKE-SpektroskopieerreichteAuflösungum mindestenseineGrößenordnung.Die Auflösung
wird in denvorgestelltenExperimentendurchdieStarkverbreiterungin elektrischenStreufeldern
begrenzt.EineweitereVerringerungdieserStreufelderläßtdabeieinedeutlichhöhereAuflösung
erwarten.Als zus̈atzlicheInformationderRydbergextrapolationstehtdabeiein etwa vorhande-
ner Quantendefektder Rydbergserienzur Verfügung,der Kopplungender Rydbergzusẗandean
ihrenkationischenMolekülrumpfcharakterisiert.Die hochaufgel̈osteRydbergspektroskopiege-
stattetesdabei,in demgroßenbeobachtbarenÅ -BereichlokaleStörungenundInterserienkopp-
lungenfestzustellen.

Bei derAuswertungderdichtenRydbergspektrenleistetdabeidie AnwendungeinerKreuzkor-
relationsanalyse(CRIES)wertvolle Hilfe. Mit Hilfe einerMustererkennungkönnendieKonver-
genzenergien der einzelnenRydbergserienauchin Spektren,die durcheinegroßeAnzahl von
RydbergserienunddamiteinerstarkenÜberlappungeinzelnerRydbergzusẗandegekennzeichnet
sind,mit großerGenauigkeit bestimmtwerden.Dabeikannein eventuellvorhandenerQuanten-
defektmit einbezogenwerden.

Durch die ImplementationeinesVerfahrens,dasdie Trennungvon direkt erzeugtenIonenund
verz̈ogertfeldionisiertenRydbergzusẗandenerlaubt,konntenhoheRydbergzusẗandeauchober-
halb der niedrigstenIonisationsenergie untersuchtwerden. Damit wurde dashochaufl̈osende
Verfahrenzur Ionenspektroskopieauchauf intra-undintermolekulareSchwingungenin denun-
tersuchtenClusternausgedehnt.

DieseTrennungvon promptund verz̈ogertfeldionisiertenRydbergzusẗandenwurdeweiter ge-
nutzt,um unterhalbderniedrigstenIonisationsschwelleein Nachweisverfahrenfür schnellzer-
fallendeRydbergzusẗandezu realisieren. Durch AbsorptioneinesweiterenPhotonsausden
Anregungslaserpulsenwird dabeieine weitereelektronischeAnregung deskationischenMo-
lekülrumpfeserreicht. In der Folge kommt es zu einer schnellenAutoionisationhoherRyd-
bergzusẗandeunterhalbderniedrigstenIonisationsschwelledurchWechselwirkung mit deman-
geregtenRumpfzustand.Durch diesenschnellenIonisationsmechanismuskonntenkurzlebige
RydbergzusẗandedesBenzolmolek̈uls nachgewiesenwerden,die Experimentenmit verz̈ogerter
gepulsterFeldionisationnichtzug̈anglichsind.DieseschnellzerfallendenRydbergzusẗandewei-
senQuantendefektevon 0.015und0.04auf undkorrelierendabeimit Rydbergserien,die in Ex-
perimentenzuniedrigenRydbergzusẗandendesBenzolsgefundenwurden.In denSpektrenkann
die Schwelle,abderkurzlebige,optischhelleRydbergserienim elektrischenStreufeldeffektiv
andie Stark-MannigfaltigkeitenoptischdunklerZusẗandemit verschwindendemQuantendefekt
einmischen,charakterisiertwerden.Da die spektraleAuflösungdesExperimentsdie Breiteder
Rydbergübergängeim elektrischenStreufeldübertrifft, konntediesesanhandderStarkverbreite-
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runggemessenwerden.

In einemweiterenTeil der Arbeit konntegezeigtwerden,daßlanglebigeRydbergzusẗandeim
Bereich ¶ØÆ Ç Å Ç p ixi auchin van der WaalsgebundenenBenzolÃ EdelgasClusternexistie-
ren. DieserBefundist aufgrundder zu erwartendenAnisotropiendesRumpfpotentialsim ro-
tierendenClusterbemerkenswert.DabeifandensichinnerhalbderAuflösungundderZeitskala
desExperimentskeineHinweiseauf Interserienkopplungen. Damit konntendie Energieposi-
tionen der Rotationszusẗandeim kationischenvibronischenGrundzustandvon BenzolÄ Ã m a Ne,
BenzolÄ Ã Ar undBenzolÄ ÃÚÙ�Û Kr mit einerAuflösungvon 0.01cmr ] bestimmtwerden.Die Ana-
lyse ergab dabeinicht nur eine genaueBestimmungder Ionisationsenergien der Clusterund
der kationischenClusterstruktur, sondernauchdie erstespektroskopischeManifestationeines
externenSchweratomeffektsin größerenMolekülclustern.Die sichim Clusterverbundin unmit-
telbarerNähedesBenzolchromphorsbefindlichenschwerenEdelgasatomeAr undKr induzieren
dabeieineVersẗarkungderSpin-Bahn-Kopplungdesim kationischenBenzolverbleibendenun-
gepaartenElektrons.Die AuswirkungendieserSpin-Bahn-Kopplungauf die Rotationszusẗande
der Clusterkationenkonntenspektroskopischaufgel̈ost und präziseWerte für die Spin-Bahn-
Kopplungskonstantenbestimmtwerden. Die demexternenSchweratomeffekt zugrundeliegen-
den Mechanismenkonntenbislangnoch nicht zufriedenstellendgekl̈art werden. Hier gelang
es,genaueexperimentelleInformationaneinemPrototypsystemzu ermitteln: Diesführtenicht
nur zu exaktenWertenfür die Sẗarke derresultierendenSpin-Bahn-Kopplung,sondernauchzur
PositionunddenAbstanddesSchweratoms.

Mit Hilfe dererwähntenTrennungprompterIonenkonntenRydbergzusẗandeoberhalbdernied-
rigstenIonisationsschwelledesBenzolmolek̈uls und der BenzolÃNe und BenzolÃ Ar Clusterbis
zu einerEnergie von 1300cmr ] überderadiabatischenIonisationsenergie selektiv nachgewie-
senwerden.Die RydbergserienkonvergierendabeizuGer̈ustschwingungendesBenzolchromo-
phors. In demuntersuchtenEnergiebereichder Rumpfanregungwird dabeidie Dissoziations-
schwellein denClusternüberschritten.OberhalbdieserSchwellewurdendie Rydbergzusẗande
im MassenkanaldesBenzolfragmentsnachgewiesen. Dies bedeutet,daßsie die Dissoziation
ihres Molekülrumpfs überleben. Aus der beobachtetenLinienbreiteder einzelnenRydberg-
zusẗandekonnteeine untereGrenzefür die Zeitskalader Clusterdissoziationvon 2 ns ange-
gebenwerden.Die hochaufgel̈ostenSpektrengestatteteneinepräziseBestimmungderBanden-
verschiebungendurchdie Komplexbildung,die die Kopplungder angeregtenintramolekularen
Ger̈ustschwingungenim Benzolandie intermolekularenvanderWaals-Schwingungenbeschrei-
ben.AnhanddieserDatenkonntedieDynamikderDissoziationsprozessederkationischenClus-
terdiskutiertwerden.

ErsteErgebnissekonntenauchfür die aufgel̈osteRydbergspektroskopieeinesfür die Ladungs-
transferprozessetypischenMoleküls, demBenzonitril,vorgestelltwerden.EswurdederNach-
weis erbracht,daßlanglebigeRydbergzusẗandemit einerLebensdauervon 4 � s auchim Be-
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reich Æ iÜÇ Å Ç p iqi existierenundspektroskopischaufgel̈ostwerdenkönnen.HoheRydberg-
zusẗandeamBenzonitrilsinddabeivon besonderemInteresse,dadaserwartetegroßeDipolmo-
mentdeskationischenMolekülrumpfsmit derdarausfolgendenlangreichweitigenAnisotropie
desRumpfpotentialszueinerstarkenKopplungedesRydbergelektronsanseinenMolekülrumpf
führensollte.DetailierteUntersuchungenandenKreuzungspunktenderaufgel̈ostenRydbergse-
rien könnenAufschlußübereineeventuellvorhandeneInterserienkopplunggeben.

In demletztenTeil dieserArbeit konntenersteErgebnissevon Untersuchungenzum Starkef-
fekt in dem f ] j�k f a Übergangin Benzonitril präsentiertwerden. Benzonitril besitztschon
im Grundzustandein außerordentlichgroßesDipolmomentvon 4.18Debyeund ist derGrund-
bausteineinerFamilie von Benzonitrilderivaten,die im Zusammenhangmit ladungsgetrennten
ZusẗandennachelektronischerAnregungdiskutiertwerden.Hierbeigelanges,eineStarkaufspa-
lung derRotations̈ubergängeauchschonbei mäßigstarkenelektrischenFeldern( Ç 700V/cm)
nachzuweisen.Der dominierendeEinfluß ist dabeidie Änderungder � Quantenzahlenin den
Übergängendes   -Typ Spektrums,wenngleicheine genauereAnalyseder Datendie Bestim-
mungeineretwaigenÄnderungdesDipolmomentsvon Benzonitril nachelektronischerAnre-
gungmöglich machensollte. DieseArbeitenkonntenzum Zeitpunktder Fertigstellungdieser
Arbeit nochnicht abgeschlossenwerden.Die gemessenenAufspaltungensinddabeijedochim
Schwingungsursprungund in der totalsymmetrischenpxp ]a Schwingungsbandeidentischund es
kannsich dahernicht um eine lokale Störunghandeln. Aus diesenBefundenkanngeschlos-
senwerden,daßim beobachtetenEnergiebereichkeineEinmischungeinesladungsgetrennten
Zustandeserkennbarist.

Zusammenfassendkonntein dieserArbeit demonstriertwerden,daßmit der hochaufl̈osenden
Rydbergspektroskopie eine Methodezur Verfügung steht, die es gestattet,nicht nur einzel-
ne Rotations̈ubergängein kationischenClusternaufzul̈osen,sondernzus̈atzlich auchEffekte,
wie die Spin-Bahn-Kopplungin kationischenClusternoderkleine Bandenverschiebungenvon
Ger̈ustschwingungendurchdieKomplexbildung,nachzuweisen.

Die Methodeist dabeiuniverselleinzusetzenundnicht nur auf hochsymmetrischeSpezialf̈alle,
wie dasBenzolmolek̈ul anwendbar. GeradeUntersuchungenan Systemenmit einemstarken
permanentenDipolmomentversprechenneueEinsichtenin dieKopplungsmechanismenderver-
schiedenenFreiheitsgradeeinschließlichhochangeregter elektronischerZusẗande. HoheRyd-
bergzusẗandeweisendabeiEigenschaftenauf, die einerseitsQuantenpḧanomenenzuzuordnen
sind,aufderanderenSeitevieleAspekteauchgroßerastronomischerSystemewiderspiegeln.

Mit dieserArbeit wurdeversucht,im aktuellenBereichderUntersuchungvonschwachgebunde-
nenClusternmöglichstpräziseexperimentelleDatenzugewinnen,diedieKopplungenzwischen
verschiedenenAnregungendesGesamtsystemscharakterisieren.Damit wird Basisinformation
für eineWeiterentwicklungvontheoretischenMolekülvorstellungengeliefert.DasWechselspiel
von ExperimentundTheoriesollteauf dieseWeisein gegenseitigerErgänzungerfolgreichzum
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VersẗandnisderkomplexenSystemeführen,mit denensichdie Chemiebefasst.
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[29] H.J.Neusser, R. Neuhauser,Adv. Chem.Phys.101, 409(1997).

[30] R. Sußmann,R. Neuhauser, H. J.Neusser,J.Chem.Phys.100, 4784(1994).

[31] R. Neuhauser, R. Sußmann,H. J.Neusser,Phys.Rev. Lett. 74, 3141(1995).

[32] R. Sussmann,R. Neuhauser, H. J.Neusser,J.Chem.Phys103, 3315(1995).

[33] R. Neuhauser, H. J.Neusser,J.Chem.Phys.103, 5362(1995).

[34] R. Neuhauser, Diplomarbeit,Fachbereichfür Chemie,Biologie und Geowissenschaften
derTechnischenUniversiẗatMünchen(1993).
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7.2 Hochaufgel̈ostesUV-Spektrumdes f ]hgOi aa j�k f a Übergangesin Benzonitril . . . 170

7.3 Hochaufgel̈ostesUV-Spektrumdes f ]hg pqp ]a j�k f a Übergangesin Benzonitril . . 171
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4.1 RydbergserienamBenzolmolek̈ul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

5.1 CharaktertafelPunktgruppelnÝ�o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86

5.2 DirekteProduktederSymmetriespeziesin derPunktgruppelnÝ�o . . . . . . . . . 86

5.3 KorrelationderSymmetriespeziesderPunktgruppeßdÝ<æ undihrerUntergruppelnÝ�o 86

5.4 SymmetriespeziesderrotatorischenWellenfunktion ç1è in derDrehgruppelnÝ . . 87

5.5 Rotationsauswahlregelnfür die PhotoionisationvonBenzolÃ EdelgasClustern . . 89

5.6 Rydberg-KonvergenzenergienundZuordnungenfür CÝ H ÄÝ Ã m a Ne . . . . . . . . . 93

5.7 RotationskonstantenCÝ H ÄÝ Ã m a Ne . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

5.8 Rydberg-KonvergenzenergienundZuordnungenderCÝ H ÄÝ Ã Ar Rotationszusẗande 101
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HochaufgelösteSpektroskopiehoherRydbergzusẗande( ÅêéIÆ i k pxp i ) amBenzolundBenzolÃ Ar
Cluster

GordonConferenceMolecularElectronicSpectroscopyandDynamics
31.8.-5.9.1997,Oxford (England)
Poster:
High ResolutionSpectroscopyof High Rydberg Statesin PolyatomicMolecules

FrühjahrstagungderDeutschenPhysikalischenGesellschaft
16.3.-19.3.1998,Konstanz
Poster:
SpektroskopiehoherRydbergzusẗandean großenMolek̈ulclustern

DFG-Kolloquim MolekulareCluster
2.6-5.6.1998,Niederp̈ocking
Vortrag:
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