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Kapitel 1

Einleitung

Solvatisierte Elektronen in diversen Losungsmitteln sind wichtige und inter-
essante Spezies. Die ersten solvatisierten Elektronen wurden 1864 von Weyl
[1] erzeugt, indem er Natrium in fliissigem NHj 16ste, was eine tiefblaue
Losung ergab. Erste Leitfidhigkeitsmessungen an diesen Ldsungen wurden
bereits 1897 von Cady |2| durchgefiihrt. Er fand heraus, daf die Metall-
Ammoniak-Losungen sehr gute Leitfihigkeit aufweisen. Die Existenz solva-
tisierter Elektronen in diesen Losungen wurde aber erst ca. 10 Jahre spéter
durch Kraus postuliert [3].

Seit dieser Zeit sind solvatisierte Elektronen auch in einer Vielzahl an-
derer Losungsmittel erzeugt und nachgewiesen worden. Besonders wichtig
ist hierbei das solvatisierte Elektron in Wasser, das sogenannte hydratisierte
Elektron, und das solvatisierte Elektron in verschiedenen Alkoholen und Ami-
nen. Um solvatisierte Elektronen in Ammoniak und in Aminen zu erzeugen,
kann man wie Weyl vorgehen und Alkalimetalle, Erdalkalimetalle und einige
Seltenerdmetalle darin auflésen [4]. In Wasser, Alkoholen und anderen pola-
ren Losungsmitteln konnen solvatisierte Elektronen durch Radiolyse erzeugt
werden. Die Losungen werden dabei mit Rontgen- oder Elektronenstrahlen
bestrahlt, wobei es zur Ionisation des Losungsmittels kommt [4]. Solvatisierte
Elektronen in Wasser und Alkoholen kénnen aber auch auf photochemischem
Weg erzeugt werden. Dabei wird nicht wie bei der Radiolyse das Losungs-
mittel selbst ionisiert, sondern darin geléste Stoffe, wie z.B. Ferrocyanid, Ha-
logenidionen oder aromatische Verbindungen. Durch Multiphoton-lonisation
mittels UV-Laserstrahlung konnen solvatisierte Elektronen in Wasser und Al-
koholen unterhalb der Ionisierungsenergie des Losungsmittels erzeugt werden
[5, 6]. Desweiteren konnen solvatisierte Elektronen auch durch Dissoziation
von Wasserstoff in stark basischen Losungen entstehen. Durch Elektrolyse
von Alkalisalzlésungen in Ammoniak kénnen an der Kathode auch solvati-
sierte Elektronen hergestellt werden, wie bereits von Cady beschrieben [2].
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2 Kapitel 1. Einleitung

In Wasser wurde die Bildung hydratisierter Elektronen bei Elektrolyse noch
nicht zweifelsfrei nachgewiesen [4].

Da solvatisierte Elektronen durch Strahlungsprozesse erzeugt werden und
starke Reduktionsmittel sind, spielen sie in der Physik, der Chemie und der
Biologie eine wichtige Rolle. In der organischen Chemie z.B. findet das sol-
vatisierte Elektron in Ammoniak bei der selektiven Reduktion aromatischer
Systeme, der sogenannten Birch-Reduktion, Anwendung. Das hydratisierte
Elektron ist besonders bei der komplizierten Strahlenchemie und der Pho-
tochemie fliissigen Wassers und in der Elektrochemie bedeutend. Auch fiir
Ladungstransfer-Reaktionen in biologischen Systemen und in der nichtsili-
ziumbasierten Solarzellentechnologie z.B. [7] ist es von grofer Bedeutung.
In der Biologie ist das hydratisierte Elektron bei der Photosynthese [8] und
beim Ladungstransport durch biologische Membranen [9] und Nerven [10]
entscheidend.

Solvatisierte Elektronen in verschiedenen Losungsmitteln weisen dhnliche
physikalische Eigenschaften auf. Das Absorptionsspektrum des solvatisierten
Elektrons besteht immer aus einer breiten, strukturlosen und asymmetri-
schen Bande, die bei Temperaturerh6hung bzw. Druckverminderung einer
Rotverschiebung unterliegt. Dabei bleibt aber immer die Form des Absorpti-
onsspektrums stabil. In bindren Mischungen von Losungsmitteln entsteht das
Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons durch Uberlagerung der
Absorptionsspektren in den reinen Losungsmitteln. Das Absorptionsmaxi-
mum und die Halbwertsbreite des Spektrums weisen Werte auf, die zwischen
denen in den reinen Losungsmitteln liegen. Je nach Mischungsverhaltnis der
Losungsmittel weist das Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons
eher Merkmale des Spektrums des einen bzw. des anderen Losungsmittels
auf [11]. Solvatisierte Elektronen sind paramagnetische Spezies. Daher zei-
gen die ESR-Spektren auch eine einzige scharfe Linie [4].

Obwohl das solvatisierte Elektron in diversen Losungsmitteln also schon
sehr lange bekannt ist und trotz der Fiille an spektroskopischen Erkenntnis-
sen, konnte seine mikroskopische Struktur bisher nicht zweifelsfrei aufgeklért
werden. Fiir die mikroskopische Beschreibung solvatisierter Elektronen exi-
stieren daher mehrere Modelle. Das #lteste und am h#ufigsten verwendete
Modell ist das Hohlraum-Modell, das sogenannte Cavity-Modell. Es wurde
1946 von Ogg entwickelt, der fiir das solvatisierte Elektron in Ammoniak an-
nahm, das dieses sich in einem Hohlraum (Cavity) im Losungsmittel befin-
det analog zu F-Zentren in Alkalimetall-Haliden [12, 13]. Mit diesem Modell
konnten jedoch nicht alle spektroskopischen Ergebnisse erkliart werden. Ein
weiteres Modell zur Beschreibung solvatisierter Elektronen bilden anionische
Losungsmittelcluster und Losungsmittelanionkomplexe [11]. Ein alternatives
Modell zur Beschreibung des solvatisierten Elektrons in wasserstoffverbriick-
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ten Medien stellt das Radikal-Cluster-Modell von Sobolewski und Domcke
dar, das zuerst fiir das hydratisierte Elektron entwickelt wurde [14, 15]. Da-
bei wird angenommen, dafs in dem entsprechenden wasserstoffverbriickten
Losungsmittel nach Anregung ein Wasserstofftransfer stattfindet, bei dem
eine hypervalente Spezies gebildet wird. Diese unterliegt anschliefend der
Solvatation, wobei Losungsmittelcluster entstehen. In der vorliegenden Ar-
beit wird das solvatisierte Elektron in Wasser, Methanol und Ammoniak im
Rahmen dieses Radikal-Cluster-Modells mit ab initio Methoden untersucht.
Daher werden im folgenden die bisher bekannten experimentellen und theore-
tischen Erkenntnisse {iber das solvatisierte Elektron in diesen Losungsmitteln
zusammengefafit.

1.1 Das solvatisierte Elektron in Wasser

1.1.1 Spektroskopie

Absorptionsspektrum Das Absorptionsspektrum des solvatisierten Elek-
trons in Wasser wurde erstmals 1962 von Hart und Boag gemessen [16]. Wie
fiir solvatisierte Elektronen typisch, weist das optische Absorptionsspektrum
des hydratisierten Elektrons eine breite, strukturlose, asymmetrische Bande
auf, die ihr Maximum bei 1.72 €V hat und eine Breite von 0.85 eV und ein
Asymmetrieverhéltnis von 1.36 aufweist [17]. Mit zunehmender Temperatur
verschiebt sich das Absorptionsspektrum zu niedrigeren Energien (Rotver-
schiebung) mit einem Temperaturkoeffizienten bzgl. des Absorptionsmaxi-
mums von -2.4 x 1073 eV/K [18, 19]. Im Gegensatz dazu ist bei Drucker-
héhung eine Blauverschiebung des Spektrums mit einem Druckkoeffizienten
des Absorptionsmaximums von 0.038 eV /kbar zu beobachten [20, 17]. Die
Form des Absorptionsspektrums &dndert sich jedoch nicht bei Temperatur-
oder Druckverénderung [17, 19].

ESR-Spektroskopie Der ESR-g Faktor fiir das solvatisierte Elektron
in Wasser betriagt 2.00047 + 0.00007 [21]. Er ist damit deutlich gerin-
ger als der ESR-g Faktor fiir das freie Elektron (2.00232). Mit Hilfe der
Elektron-Spin-Echo-Modulationsanalyse an Elektronen, die in einer wéfri-
gen Matrix stabilisiert wurden, konnte gezeigt werden, daf diese Elektronen
von jeweils sechs Wassermolekiilen umgeben sind [22]. Es wird dabei eine
OH-bindungsorientierte Struktur der Wassermolekiile um das Elektron in
der ersten Solvathiille gegeniiber einer dipolorientierten Struktur bevorzugt
[23, 24]. Elektronen, die in einer solchen Tieftemperaturmatrix fixiert sind,
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sollten eine ahnliche Struktur wie das solvatisierte Elektron in Wasser auf-
weisen [22, 25].

Pico- und Femtosekundenspektroskopie Um die Solvatationsdyna-
mik bzw. den Bildungsprozef des solvatisierten Elektrons in Wasser zu
untersuchen, wurden Femtosekunden-Experimente durchgefiihrt. Prinzipiell
sind dabei zwei Arten von Experimenten zu unterscheiden. In Zwei-Puls-
Experimenten wird das solvatisierte Elektron im angeregten Zustand erzeugt,
und dann wird mit einem Prob-Puls variabler Wellenldnge die Dynamik be-
obachtet. In solchen Zwei-Puls-Experimenten kann somit die Bildung des sol-
vatisierten Elektrons beobachtet werden. Soll die Dynamik des equilibrierten
solvatisierten Elektrons nach Anregung untersucht werden, kommen Drei-
Puls-Experimente zum Einsatz. Dabei wird das solvatisierte Elektron zu-
nichst durch einen UV-Synthesepuls erzeugt. Nach einigen Nanosekunden
Relaxationszeit regt man das equilibrierte solvatisierte Elektron durch einen
Pump-Puls im nahen IR-Bereich in den angeregten Zustand (p-Zustand) an,
um nach einer spezifischen Verzégerungszeit mit einem Prob-Puls variabler
Wellenlénge die Dynamik zu messen.

In den ersten Zwei-Puls-Experimenten mit Femtosekundenauflésung wur-
den zwei Zeitskalen fiir die Lokalisierung und Solvatisierung des Elektrons
gemessen [26]. Die erste, schnellere Komponente findet dabei auf einer Zeits-
kala von 110 fs [26] bzw. 180 fs [27] und die zweite, langsamere Komponente
auf einer Zeitskala von 240 fs [26] bzw. 540 fs [27] statt. Diese Ergebnisse
werden so interpretiert, daf wihrend der ersten Komponente Solvatation im
angeregten elektronischen Zustand erfolgt, der dann innerhalb der zweiten
Komponente in den elektronischen Grundzustand iibergeht|26, 27].

Desweiteren wurden Bildungs- und Zerfallsmechanismen des solvatisier-
ten Elektrons in Zwei-Puls-Experimenten untersucht. Die Bildung des solvati-
sierten Elektrons erfolgt dabei je nach Wellenldnge des Synthesepulses durch
Zwei-Photonenabsorption oder direkte Ionisation. Bei der indirekten Ioni-
sation werden Dissoziationsmechanismen des Wassers in Betracht gezogen,
bei denen es entweder zu Protonentransfer oder zu Photodissoziation von
Wasser kommt. Fiir die meistens verwendeten UV-Pulse von z.B. 266 nm
Wellenldnge kommt es zur Zwei-Photonenabsorption [28]. Beim Protonen-
transfer emittiert ein Wassermolekiil durch den Synthesepuls ein Elektron.
Das entstandene H,O*-Kation reagiert dann mit einem weiteren Wassermo-
lekiil zum Hydroniumion und einem OH-Radikal [29]. Die Photodissoziation
des Wassers liefert dieselben Endprodukte (H3O*, OH und e;,) mit einem
anderen Mechanismus.

Es wird dabei zunidchst ein Wassermolekiil angeregt, das im angeregten
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Zustand zu OH und einem ”heifen” H-Atom (mit hoher kinetischer Energie)
dissoziiert. Das H-Atom reagiert mit einem weiteren Wassermolekiil zu H;O"
und e, [30, 28|. Bei der Untersuchung des Zerfallsmechanismus des hydrati-
sierten Elektrons konnte herausgefunden werden, dafs die Rekombination mit
OH-Radikalen dabei deutlich haufiger (zu 82%+10%) als die Rekombination
mit H30" (zu 18%+3%) vorkommt [28].

Weitere Zwei-Puls-Experimente von Laubereau und seinen Mitarbeitern
bzw. Drei-Puls-Experimente, bei denen der Pump-Puls im UV-Bereich lag,
fiihrten zu neuen Erkenntnissen bzgl. des Bildungsmechanismus des hydra-
tisierten Elektrons. Gemif Laenen et al. erfolgt durch die Zwei-Photon-
Absorption die Anregung von Wasser in einen elektronisch angeregten Zu-
stand. Danach soll ein OH:e”-Komplex gebildet werden. Innerhalb von 110
fs erfolgt dann die Ablosung des Elektrons von diesem Komplex, wobei das
Elektron der Solvatation unterliegt und in eine Vorstufe zum solvatisierten
Elektron iibergehen soll. In den néchsten ca. 200 fs soll dann das Elektron
in einen modifizierten s-Zustand iibergehen, der dann innerhalb von 540 fs
zum equilibrierten solvatisierten Elektron relaxiert [31]|. Dieser modifizierte
Grundzustand des hydratisierten Elektrons wurde von Laubereau und sei-
nen Mitarbeitern als die Vorstufe des solvatisierten Elektrons, die oft als wet
electron bezeichnet wird, identifiziert [32, 31].

Auch in Drei-Puls-Experimenten wurden zwei Zeitskalen fiir die Rela-
xationsdynamik gemessen, wobei die erste wiederum kurz und die zweite
langer ist. In den Experimenten von Barbara und seinen Mitarbeitern wird
die erste, schnellere Komponente der Dynamik als adiabatische Solvatation
des angeregten Zustands interpretiert |33, 34, 35, 36]. Danach erfolgt auf
der langeren Zeitskala die interne Konversion des angeregten Zustands zum
Grundzustand. Der angeregten p-Zustand zeigt dabei, analog zu den Zwei-
Puls-Experimenten, ein im Vergleich zum Grundzustand des solvatisierten
Elektrons rotverschobenes Absorptionsspektrum [33, 34|. Fiir die Lebensdau-
er des angeregten Zustands werden dabei Werte von 550 4 170 fs [33] bzw. 310
+ 80 fs [34] angegeben. In neueren Experimenten der Barbara-Gruppe mit
besserer zeitlicher Auflosung erhélt man noch eine weitere sehr kurze Kom-
ponente auf einer Zeitskala von 30 - 80 fs [35]. Diese Komponente wird dabei
als gehinderte Rotationsbewegungen der Wassermolekiile interpretiert. An-
schlieffend erfolgt weitere Relaxation des angeregten Zustands innerhalb von
200 - 300 fs. Fiir die anschliefende interne Konversion vom angeregten zum
Grundzustand wird etwa eine Picosekunde benétigt. Die Grundzustandsre-
laxation findet dann auf einer Subpicosekundenzeitskala statt [35, 36]. Der
hier beschriebene Relaxationsmechanismus, bei dem zunéchst eine adiabati-
sche Solvatation im angeregten Zustand und anschlieffend die interne Kon-
version zum Grundzustand stattfindet, wird auch als adiabatisches Solvat-
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ationsmodell bezeichnet. Fiir die Lebensdauer des angeregten Zustands des
hydratisierten Elektrons wurden dabei Werte von 0.3 - 1 ps ermittelt.

Auch Laubereau und Mitarbeiter interpretierten ihre Ergebnisse mit dem
adiabatischen Solvatationsmodell. Auf einer Zeitskala < 80 fs findet demzu-
folge Losungsmittelrelaxation bzw. Populationsredistribution innerhalb der
angeregten Zustinde statt, wobei eine Zwischenstufe in Form eines frequenz-
verschobenen angeregten Zustands erreicht wird. Diese Zwischenstufe geht
dann innerhalb von 190 =+ 40 fs [37, 38| bzw. 245 + 40 fs [39] in einen nich-
tequilibrierten Grundzustand iiber, der wiederum auf einer Zeitskala von 1.2
+ 0.4 ps [37], 0.9 £+ 0.14 ps [38] bzw. 0.83 £ 0.1 ps [39] zum equilibrierten
Grundzustand relaxiert . Die Lebensdauer des angeregten Zustands wurde
von der Laubereau-Gruppe somit zu etwa 0.2 ps ermittelt.

Drei-Puls-Experimente von Wiersma und Mitarbeitern mit einer deut-
lich besseren zeitlichen Auflésung ergaben, daf vor der 300 fs-Komponente
noch ein ultrakurzer Prozef in ca. 50 fs stattfindet, der zunéichst als Dynamik
durch gehinderte Rotationen [40, 41| bzw. nicht-Condon-Effekte interpretiert
wurde [40, 42]. Bei der genaueren Untersuchung der ultrakurzen Komponente
der Dynamik schlossen Pshenichnikov et al. jedoch, daf diese Komponente
der Lebensdauer des angeregten Zustands entspricht. Nach der internen Kon-
version findet die Grundzustandsrelaxation auf zwei Zeitskalen mit ca. 300
fs und ca. 1 ps statt [43]. Der nichtadiabatische Relaxationsmechanismus
sieht fiir die kurze 50 fs-Komponente die interne Konversion vom angereg-
ten p-Zustand zum Grundzustand vor. Anschliefend erfolgt auf der l&ngeren
Zeitskala die Reorganisation der Losungsmittelmolekiile.

Eine alternative Interpretation ihrer Zwei- und Drei-Puls-Experimente
aufgrund optischer Summenregeln, in der angeregte Zustinde keine Rol-
le spielen, lieferten Hippler und Mitarbeiter [44, 45, 46]. In Zwei-Puls-
Experimenten mit einer Zeitauflosung von 150 fs beobachteten sie analog
zu den anderen Zwei-Puls-Experimenten, daff zunéchst eine Spezies gebil-
det wird, die ein im Vergleich zum Absorptionsspektrum des hydratisierten
Elektrons rotverschobenes Spektrum aufweist. Im Gegensatz zu den oben be-
schriebenen Relaxationsmechanismen soll diese Spezies aber nicht einem an-
geregten Zustand sondern einem “heiflen” solvatisierten Elektron im Grund-
zustand entsprechen, da das Absorptionsspektrum, wie bereits beschrieben,
bei Temperaturerhéhung einer Rotverschiebung unterliegt. Es wird argu-
mentiert, dak die Annahme, dak bei der Photoionisation des Wassers das
solvatisierte Elektron im angeregten Zustand erzeugt wird, recht willkiirlich
ist [46]. Die kontinuierliche Blauverschiebung des Absorptionsspektrums hin
zum Spektrum des hydratisierten Elektrons wird als Solvatationsprozefs des
lokalisierten Elektrons also als Abkiihlung interpretiert. Die charakteristische
Zeitkonstante dieses Solvatationsprozesses wird mit 300 fs angegeben. Nach
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5 ps ist der Solvatationsprozef abgeschlossen [44, 45]. Die Interpretation der
Drei-Puls-Experimente erfolgt bei Hertwig et al. geméaf dem nichtadiabati-
schen Modell, wobei sich die interne Konversion in den Grundzustand durch
eine konische Durchschneidung auf einer ultrakurzen Zeitskala abspielt. Die-
ser Prozefs konnte jedoch aufgrund der zeitlichen Auflésung des Laser-Pulses
von Hertwig et al. nicht beobachtet werden. Die beobachtete Dynamik wird
dann als reine Grundzustandsrelaxation interpretiert, wobei die Einbezie-
hung zuséatzlicher angeregter Zusténde, wie bei Laubereau und Mitarbeitern,
fiir unnotig befunden wird [46]. Desweiteren wird darauf hingewiesen, daf
die Bildung der solvatisierten Elektronen einige hundert fs dauert [44, 46].
Obwohl die Femtosekundenspektroskopie in Zwei- und Drei-Puls-
Experimenten wichtige Erkenntnisse zur Bildung und Solvatationsdynamik
des hydratisierten Elektrons liefern konnte, kann jedoch nicht zweifelsfrei ge-
klart werden, welche Prozesse der gemessenen Dynamik genau entsprechen.

Resonanz-Raman-Spektroskopie Neue spektroskopische Erkenntnisse
wurden von Tauber und Mathies [47, 48, 49] und Mizuno und Tahara [50, 51|
geliefert, die das Resonanz-Raman(RR)-Spektrum des solvatisierten Elek-
trons in Wasser gemessen haben. Das RR-Spektrum gibt dabei direkt Aus-
kunft iiber die Kopplung der Schwingungen eines Systems mit dessen ange-
regten elektronischen Zustdnden. Fiir das solvatisierte Elektron ist die Mes-
sung des RR-Spektrums besonders interessant, da die angeregten Zustinde
des solvatisierten Elektrons nur mit Schwingungen der umgebenden Lésungs-
mittelmolekiile wechselwirken kénnen. Man erhilt also direkt Informationen
iiber die mikroskopische Struktur des solvatisierten Elektrons.

Fiir die Messung des RR-Spektrums wurde das solvatisierte Elektron in
Wasser auf photochemischem Weg erzeugt. Um das solvatisierte Elektron im
Grundzustand zu messen, wird nach dem Synthesepuls einige Nanosekunden
gewartet. Danach erfolgt der Prob-Puls mit verschiedenen Anregungswellen-
langen, die das Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in Wasser
abdecken. Die hochsten Intensitdten erhilt man, wenn der Prob-Puls die
Wellenlidnge des Absorptionsmaximums (ca. 720 nm) hat. Tauber und Ma-
thies verwendeten dabei Prob-Laser mit 532, 683 und 780 nm Wellenlénge
[48] und Mizuno und Tahara Prob-Laser mit 410, 494, 620, 770, 800 und 810
nm [51]. Um das RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons aus den gemes-
senen Daten zu erhalten, subtrahierte man das RR-Spektrum des Wassers
und das Fluoreszenzsignal des solvatisierten Elektrons. Es wurde auflerdem
gemessen, dal das erzeugte RR-Signal die gleiche Zerfallszeit zeigt wie das
Absorptionsspektrum bei Zugabe von Elektronenfangern (Aceton) [51], was
beweist, dall das gemessene RR-Spektrum dem des solvatisierten Elektrons
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in Wasser entspricht. Auch Tauber und Mathies stellten mit Hilfe von Elek-
tronenfingern (H™) sicher, da die RR-Signale vom solvatisierten Elektron
herriihren [47].

Das RR-Spektrum zeigt verstéirkte Intensitéit im Bereich 400 - 1000 cm !,
der gehinderten Rotationen bzw. Translationen der Wassermolekiile ent-
spricht [48]. Ein weiteres Signal wurde bei ca. 1610 - 1620 cm™! gemessen,
das der OH-Biegemode zugeordnet werden konnte. Bei ca. 3100 cm~! konn-
te der RR-Peak der OH-Streckschwingung gemessen werden. Tauber und
Mathies verzeichneten auch verstirkte Intensitdt im Bereich 3400 - 4100
cm~ !, was Kombinationsschwingungen aus Streckschwingungen und gehin-
derten Rotationen entspricht [49]. Anhand dieser starken RR-Intensitidten
wird offensichtlich, dafl der elektronisch angeregte Zustand, der p-Zustand,
stark an die Schwingungsmoden der das Elektron umgebenden Wassermole-
kiile gekoppelt ist. Mizuno und Tahara schlossen daraus, daf das solvatisierte
Elektron nicht isoliert sondern als "Elektron-Wasser-Komplex” oder -Cluster
betrachtet werden sollte [50, 51].

Im Vergleich zu reinem Wasser sind die Frequenzen der Biege- und
Streckmoden stark rotverschoben. Dies zeigt die aullergewdhnlich starke
Wechselwirkung des Elektrons mit den umgebenden Wassermolekiilen. Bei
einer Verstirkung der Wasserstoffbriickenbindung sollte es jedoch gene-
rell zu einer Rotverschiebung der Frequenz der OH-Streckschwingung und
zu einer Blauverschiebung der Frequenz der OH-Biegeschwingung kom-
men. Die Rotverschiebung der OH-Streckschwingung hat dabei ihre Ursa-
che in der Schwichung der OH-Bindung, die aus der Bildung der Wasser-
stoffbriickenbindung resultiert. Die beobachtete Rotverschiebung der OH-
Biegeschwingungsfrequenz wird von Tauber und Mathies zum einen durch
kovalente Wechselwirkung des Elektrons mit den schwach antibindenden Or-
bitalen der umgebenden Wassermolekiile erkldrt und zum anderen mit ge-
schwichten Wasserstoffbriickenbindungen zu Wassermolekiilen, die nicht di-
rekt an das Elektron gebunden sind (zweite Solvatationshiille im Cavity-
Modell) [49]. Laut Mizuno und Tahara resultiert die fiir normale Wasser-
stoffbriickenbindungen erwartete Blauverschiebung der OH-Biegeschwingung
aus einer zusdtzlichen Riickstellkraft, die durch die Wasserstoffbriickenbin-
dung entsteht und die Schwichung der OH-Bindung iiberkompensiert. Diese
Riickstellkraft tritt aber nur auf, wenn das Atom, zu dem die Wasserstoff-
briickenbindung ausgebildet wird, schwerer als das Wasserstoffatom ist. Da
das Elektron aber viel leichter als das H-Atom ist, kann die Riickstellkraft
nicht ausgebildet werden, und es kommt durch die Schwichung der OH-
Bindung zu einer Rotverschiebung der Biegeschwingungsfrequenz [51].

Durch Messungen mit Isotopenmischungen konnten Tauber und Mathies
feststellen, dak das RR-Signal der OH-Biegemode in HOD in zwei Signale



Kapitel 1.1. Das solvatisierte Elektron in Wasser 9

aufspaltet, die zu niedrigeren bzw. héheren Frequenzen bzgl. reinen Wassers
verschoben sind. Dies zeigt, daft das Elektron in eine asymmetrische Um-
gebung gebettet ist. Die beiden Peaks zeigen die beiden unterschiedlichen
Orientierungen der OH- bzw. OD-Bindung zum Elektron. Dies beweist, daf
die OH-Bindungorientierung gegeniiber der Dipolorientierung der Wassermo-
lekiile um das Elektron bevorzugt ist, wie bereits Keavan et al. mit seinen
ESR-Untersuchungen feststellten [23, 52|.

Tauber und Mathies [49] und Mizuno und Tahara [51] haben iiberdies
noch die polarisierten RR-Spektren des solvatisierten Elektrons in Wasser
gemessen, um die Depolarisierung der einzelnen Raman-Banden zu bestim-
men. Wiirde das System bei der s — p-Anregung in einen dreifach entarteten
p-Zustand iibergehen, miifte das Elektron symmetrisch von Wassermolekiilen
umgeben sein (isotropes System), und die Depolarisierung wire Null. Werte
verschieden von Null weisen auf einen nichtentarteten angeregten Zustand
hin [51]. Fiir das hydratisierte Elektron konnten fiir alle Raman-Banden De-
polarisierungen verschieden von Null gemessen werden, was auf nichtentar-
tete angeregte Zustdnde und eine asymmetrische Umgebung des Elektrons
hindeutet [49, 51].

1.1.2 Modelle und theoretische Untersuchungen

Das Hohlraum-Modell Fiir die theoretische Untersuchung des solvati-
sierten Elektrons in Wasser werden besonders Molekiildynamiksimulationen
verwendet, denen das Hohlraum-Modell zugrunde liegt [53, 54]. Das Elek-
tron selbst wird quantenmechanisch behandelt, und die Elektron-Wasser-
Wechselwirkung wird durch ein Pseudopotential beschrieben [53, 54]. Zur
Beschreibung der Wechselwirkung der Wassermolekiile verwendete man da-
bei das SPC- (simple point charge = einfaches Punktladungs-)Modell [53, 55|
. Die Wassermolekiile konnen dabei starr oder flexibel behandelt werden.

In adiabatischen Molekiildynamik(MD)-Simulationen wurde die breite
Absorptionsbande des Absorptionsspektrums des solvatisierten Elektrons in
Wasser ausschlieflich mit Ubergingen vom s-Grundzustand in die drei nied-
rig liegenden, nichtentarteten angeregten p-Zustidnde erkldrt. Die Breite der
Absorptionsbande fiihrte man dabei auf Fluktuationen bei der Groéfse der Ca-
vity, die dann die Energieliicken zwischen Grund- und angeregten Zustinden
beeinflussen, bzw. auf asymmetrische Cavitys zuriick, die zu einer Aufspal-
tung der in symmetrischer Umgebung entarteten p-Zusténde fiithren [53, 54].
Das simulierte Absorptionsspektrum, dessen Maximum um ca. 0.7 €V zu hoch
ist, ist deutlich zu schmal und konnte den Ausldufer des Spektrums zu hohen
Energien (high frequency tail) nicht reproduzieren [53].

Auch die Solvatationsdynamik des hydratisierten Elektrons wurde mit
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adiabatischen [53, 56| und nichtadiabatischen [57, 58, 55] MD-Simulationen
untersucht. Analog zu den entsprechenden Pump-Prob-Experimenten erge-
ben sich fiir die Solvatationsdynamik zwei Zeitskalen, die gemif dem adia-
batischen Solvatationsmodell interpretiert werden. Die erste, kurze Kompo-
nente mit einer Dauer von 20 - 30 fs wird freien Rotationen der Lésungsmit-
telmolekiile zugeordnet und die zweite, langsamere Komponente (200 - 500
fs) der internen Konversion des angeregten p-Zustands in den Grundzustand
[53, 56]. In verbesserten MD-Simulationen ergaben Translationsbewegungen
[59] bzw. Translationsbewegungen und gehinderte Rotationen [60] der Was-
sermolekiile einen signifikanten Beitrag zur Relaxation. Desweiteren wurden
detailliertere Modelle der Solvatationsdynamik mit mehreren Zwischenstufen
und verschiedenen Relaxationsmechanismen entworfen [61, 62|, die eine gute
Ubereinstimmung mit den Pump-Prob-Experimenten lieferten.

In neueren Arbeiten konnte sogar im Rahmen des Cavity-Modells mit
einem verbesserten Pseudopotential zur Beschreibung der Elektron-Wasser-
Wechselwirkung eine bessere Simulation des optischen Absorptionsspektrums
des hydratisierten Elektrons erreicht werden, obwohl das Absorptionsmaxi-
mum immernoch zu hoch lag und das Spektrum noch zu schmal ist [63].
Mit diesem verbesserten Pseudopotential konnte dann auch die Rotverschie-
bung des optischen Absorptionsspektrums bei Temperaturerh6hung zumin-
dest qualitativ beschrieben werden, obwohl die Form des Absorptionsspek-
trums bei verschiedenen Temperaturen nicht reproduziert werden konnte [64].

Negativ geladene Wassercluster Anionische Wassercluster stellen Mo-
dellsysteme endlicher Grofe fiir das solvatisierte Elektron in Wasser dar, die
sowohl experimentell als auch theoretisch untersucht werden konnen. Die
zentrale Frage, die sich fiir die Wassercluster stellt, ist dabei, ob sich das un-
gepaarte Elektron an der Oberfliche oder im Inneren des Clusters befindet.

Einfach negativ geladene Wassercluster (H,O), wurden erstmals in den
friihen 1980er Jahren von Haberland und seinen Mitarbeitern hergestellt und
massenspektrometrisch nachgewiesen [65, 66, 67]. Der kleinste dabei erzeugte
Cluster ist das anionische Wasserdimer (H,O), [67]. In Massenspektren an-
ionischer Wassercluster, die von Johnson und seinen Mitarbeitern gemessen
wurden, fand man besonders hohe Intensititen fiir Cluster mit n = 2, 6, 7
und 11 [68]. Diese Clustergrofen werden daher auch oft als "magische Zah-
len” bezeichnet. Mit Fourier-transform Ion-Cyclotron Resonanz(FT-ICR)-
Massenspektrometrie untersuchten Beyer et al. die Zerfallsmechanismen von
(H20),,-Clustern mit 13 < n < 40 [69]. Dabei fanden sie heraus, daf kleinere
Cluster, n < 15, ausschlieflich durch Elektronenverlust zerfallen, wihrend
grofse Cluster n > 32 durch Fragmentation, also Verlust von Wassermole-
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kiilen, zerfallen. Im Bereich zwischen diesen Clustergréfien treten beide Zer-
fallsmechanismen alternierend fiir gerade bzw. ungerade Clustergrofen auf.
Dieses Zerfallsverhalten konnte ein Hinweis darauf sein, daf fiir kleine Cluster
das Elektron an der Clusteroberfliche lokalisiert ist. Das Elektron kann daher
leichter abgegeben werden. In grofen Clustern sollte das Elektron im Inneren
des Clusters lokalisiert sein, was die Fragmentierung als Zerfallsmechanismus
wahrscheinlicher macht.

Um die Relaxationsdynamik des hydratisierten Elektrons zu untersuchen,
wurde zeitaufgelostes Photoelektronen-Imaging angewendet [70]. Bragg et al.
stellten dabei fest, dal die Lebensdauer des angeregten Zustands mit zu-
nehmender Clustergréfte abnimmt und fiir fliissiges Wasser gegen 50 fs ten-
diert. Dies unterstiitzt den nichtadiabatischen Relaxationsmechanismus des
hydratisierten Elektrons, wobei auf der kurzen Zeitskala von 50 fs die interne
Konversion vom angeregten zum Grundzustand stattfindet. Die nachfolgende
langere Zeitskala entspricht der Schwingungsrelaxation und Losungsmittelre-
organisation. Mit dhnlichen Methoden konnten auch Paik et al. den nichta-
diabatischen Relaxationsmechanismus untermauern [71].

Photoelektronenspektroskopie an anionischen Wasserclustern mit n = 2
- 69 von Coe et al. haben ergeben, daf sich fiir Cluster mit n < 11 das Elek-
tron an der Clusteroberfliche befindet [72]. Cluster ab n = 11 sind demzufolge
interne Zustdnde. M. Johnson und Mitarbeiter fiihrten Messungen der Pho-
toelektronenspektren der von Coe et al. nicht behandelten Cluster mit n =
3, 5, 8 und 9 durch [68]. Dabei ergeben sich jeweils zwei Isomere, bei denen
das Elektron an der Oberfliche oder im Inneren des Clusters lokalisiert ist.
Mit zunehmender Clustergrofe dndert sich das dominierende Isomer, so daf
man von einem Ubergang vom Oberflichen zum internen Zustand sprechen
kann. Ab dem (H,0O);;-Cluster sollten nur noch interne Zustdnde vorkom-
men. Mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie und durch Vergleich der
vertikalen Bindungsenergien des Elektrons schlossen Verlet et al. [73], daf
fiir anionische Wassercluster (H,O), bis n = 200 sowohl Strukturen mit ei-
nem Oberflichenelektron also auch Strukturen mit einem internen Elektron
nebeneinander existieren [73].

Absorptionsspektren anionischer Wassercluster mit n = 6 - 50 wurden
von Ayotte et al. gemessen [74]. Es stellte sich dabei heraus, daf mit zu-
nehmender Clustergréfte das Absorptionsspektrum schmaler wird und das
Absorptionsmaximum einer Blauverschiebung unterliegt. Die asymmetrische,
breite Form des Absorptionsspektrums des hydratisierten Elektrons ist auch
in den Clusterspektren sichtbar. Mit zunehmender Clustergréfe konvergiert
das Absorptionsspektrum der anionischen Wassercluster daher gegen das des
hydratisierten Elektrons. Beim Vergleich der vertikalen Abloseenergien des
Elektrons mit theoretischen Werten von Barnett et al. [75] konnte festgestellt
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werden, dal die betrachteten Wassercluster hochstwahrscheinlich Oberfla-
chenzustidnde darstellen.

In IR-Spektren der (H,O), 7 wurden hohe Intensitéten fiir stark rot-
verschobene OH-Streckschwingungen gemessen. Diese Signale konnten dann
OH-Bindungen zugeordnet werden, die zum Elektron starke Wasserstoff-
briickenbindungen ausbilden [76]. Desweiteren ergaben IR-Spektren der Clu-
ster mit n=>5-7, 9 und 11, dak diese Cluster wohl eine kettenférmige Struktur
aufweisen [77]|. Auch im hydratisierten Elektron sollten daher die dem Elek-
tron benachbarten Wassermolekiile stark mit dem Elektron wechselwirken.

Anionische Wassercluster wurden auch theoretisch untersucht. Mit Pfad-
Integral Molekiildynamiksimulationen untersuchten dabei Barnett et al.
(H20),, -Cluster mit n = 8 - 128 [58|. Sie fanden dabei heraus, daf Clu-
ster mit 8 < n < 32 Oberflichenzustinde ausbilden. Fiir n > 64 ergeben
sich interne Zustidnde. Im Bereich 32 < n < 64 erfolgt dabei der Uber-
gang von Oberflichen- zu internen Zustinden. Wichtig beim Ubergang von
Oberflachen- zu internen Zustidnden sind dabei langreichweitige Polarisie-
rungswechselwirkungen [78]. Barnett et al. untersuchten mit Molekiildyna-
miksimulationen auch das optische Absorptionsspektrum der anionischen
Wassercluster fiir Oberflichen- und interne Zusténde [75]. Fiir Oberflichen-
zustinde sind Absorptionsspektren und vertikale Anregungsenergien stark
rotverschoben im Vergleich zu internen Zustdnden. Das Absorptionsspek-
trum sollte daher dariiber Aufschluf geben, ob ein Cluster einen Oberflichen-
oder einen internen Zustand ausbildet. Analog zu fritheren Ergebnissen bil-
den Cluster mit n < 18 Oberflichenzustdnde aus, wahrend Cluster mit n
> 64 interne Zustinde ausbilden. Dies steht im Widerspruch zu experimen-
tellen Ergebnissen [74], wobei der Ubergang von Oberflichen- zu internen
Zustanden fiir n = 50 noch nicht vollzogen ist. Die Absorptionsmaxima fiir
die internen Zustinde liegen in den simulierten Spektren etwas zu hoch im
Vergleich zum Absorptionsmaximum des solvatisierten Elektrons in Wasser.

Quanten-Klassische Molekiilsimulationen von Turi et al. [79] ergaben hin-
gegen, daf fiir Cluster bis n = 100 Oberflichenzustéinde vorherrschen, wih-
rend fiir Cluster mit 100 < n < 200 ein Ubergang von Oberflachen- zu inter-
nen Zustdnden zu verzeichnen ist.

Kleinere anionische Wassercluster kénnen auch mit ab initio-Methoden
untersucht werden. Weigend et al. fiihrten MP2-Berechnungen des (H,O); -
Clusters durch [80]. Zusétzlich zu den Oberflichen- und internen Zusténden
fiir solche Cluster fanden sie noch Strukturen, bei denen das Elektron au-
Rerhalb des Clusters gebunden ist. Eine solche Struktur fanden Weigend et
al. als stabilste Struktur. Auch die vertikale Abléseenergie des anionischen
Hexamers kann mit einer Struktur, in der sich das Elektron auferhalb des
Clusters befindet, erklart werden.
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Ab initio-Untersuchungen auf ROHF-, MP2- und DFT-Niveau sind auch
fiir (H,O)7; und (H20O)7, durchgefiihrt worden [81]. Es stellte sich dabei her-
aus, dafs bei diesen Clustern das Elektron an der Clusteroberfliche lokalisiert
ist. Die Bindungsenergien des UberschuRelektrons stimmen dabei recht gut
mit experimentellen Werten iiberein. Zusétzlich zu diesen Oberflichenzustén-
den wurden auch zwitterionische Formen, die H;O" — OH™ Einheiten enthal-
ten, untersucht. Fiir die untersuchten Clustergrofsen haben diese zwitterio-
nischen Formen zwar deutlich hohere Energie, sie konnten aber fiir grofere
Cluster, in denen die beteiligten lonen besser solvatisiert sind, energetisch
giinstiger werden.

Jordan und Mitarbeiter verwendeten ein Drude-Modell zur Beschreibung
der Elektron-Molekiil-Wechselwirkungen [82]. Die dabei berechneten Bin-
dungsenergien des Uberschufelektrons in anionischen Wasserclustern stimmt
dabei sehr gut mit aufwendigen ab initio-Ergebnissen iiberein, wobei die
Verwendung des Drude-Modells deutlich schneller ist. Es stellte sich bei die-
sen Untersuchungen heraus, daf Elektronenkorrelationseffekte, besonders Di-
spersionswechselwirkungen, sehr wichtig fiir die Beschreibung dieser Cluster
sind [83].

Zusammenfassend kann man feststellen, daf fiir kleine Cluster das Elek-
tron an der Clusteroberflache lokalisiert ist, wihrend sich in grofen Clustern
das Elektron innerhalb des Clusters befindet. Mit zunehmender Clustergro-
e konvergieren anionische Wassercluster daher zum solvatisierten Elektron
in Wasser. Ab welcher Clustergrofe jedoch die Umwandlung vom Oberfla-
chenelektron zum internen Elektron vollzogen wird, kann nicht zweifelsfrei
festgestellt werden. Experimentelle wie theoretische Ergebnisse fiihren dabei
zu den unterschiedlichsten Schluffolgerungen beziiglich der Clustergrofe.

Das Radikal-Cluster-Modell Fiir das solvatisierte Elektron in Was-
ser wurde im Rahmen eines Modells fiir Losungsmittelanion-Komplexe der
(OH™ - - -H30)(aq)-Komplex von Robinson et al. vorgeschlagen [84, 85]. Die-
se Annahme stiitzte sich auf Betrachtungen zur Mobilitat des solvatisierten
Elektrons, deren Mechanismus dem fiir H"- und OH -Ionen dhneln sollte.
Robinson et al. gingen hier von einem H,O7™-lon aus, das in wifriger Lo-
sung eine im Vergleich zum neutralen Wassermolekiil verzerrte Struktur hat,
wobei eine OH-Bindung deutlich schwicher, also linger, ist als die andere.
Durch Wasserstoffbriickenbindungen mit anderen Wassermolekiilen entsteht
so der (OH™ ---H30)(aq)-Komplex [85].

Aus Experimenten war bekannt, dak nach UV-Anregung von Indol bzw.
Phenol in Wasser solvatisierte Elektronen entstehen [86, 87]. Bei der Un-
tersuchung der Photochemie von Indol- und Phenol-Wasserclustern konnten
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Sobolewski und Domcke einen barrierelosen Wasserstofftransfer vom Chro-
mophor zum Lésungsmittel feststellen, bei dem ein Hydroniumradikal (H30)
ensteht [88, 89|, das durch Solvatation eine ladungsgetrennte Struktur ein-
nimmt.

Ubertragen auf das hydratisierte Elektron sollte es in Wasser nach pho-
tolytischer Anregung ebenso zu einem barrierelosen Wasserstofftransfer im
ersten angeregten Zustand kommen. Dies konnte mit ab initio Methoden
(CASPT?2) fiir das Wasserdimer nachgewiesen werden. Durch diesen Wasser-
stofftransfer entsteht ein Hydroniumradikal (H3O) und ein Hydroxylradikal
(OH). Das H30-Radikal unterliegt dann der Solvatation analog zu den friihe-
ren Erkenntnissen von Robinson et al.. Mit theoretischen Methoden kann die
Mikrosolvatation des H3O-Radikals anhand von Hydroniumwasserclustern
(H;O(H20),, bzw. H30W,,) untersucht werden. Mit Hilfe von ab initio und
DFT-Berechnungen konnte dabei gezeigt werden, daf es bei der Mikrosol-
vatation zu einer spontanen Ladungstrennung in H3O" und ein ungepaartes
Elektron kommt, wobei beide Spezies durch ein Wassernetzwerk verbunden
sind [14, 15]. Das Hydroniumradikal sollte daher in die Sequenz ultraschnel-
ler Prozesse, die der Photoabsorption in fliilssigem Wasser folgen, involviert
sein. Zu einem &dhnlichen Schluf kamen auch Gauduel et al., die aus Femtose-
kundenexperimenten ableiteten, dak ein [H3O™ : e~ : OH| Elektron-Radikal-
Paar an der ultraschnellen Reaktionsdynamik in fliissigem Wasser beteiligt
sein konnte [29].

Ab wnitio und DFT-Rechnungen haben aufserdem ergeben, dak die verti-
kalen Anregungsenergien der Hydroniumwassercluster in den Energiebereich
des Absorptionsspektrums des hydratisierten Elektrons (0.8 - 3.0 eV) fallen
[15]. Das Hydroniumradikal selbst ist ein metastabiles Rydberg-Radikal, das
durch Solvatation mit Wasser an Stabilitdt gewinnt. Durch die Ladungstren-
nung entsteht am einen Ende des Clusters das stabile Hydroniumkation, das
dem Cluster eine starre Struktur aufzwingt. Deshalb weisen diese Cluster
Dreifach-Symmetrien (C3 oder Cs,) auf und Wasserlagen mit jeweils drei
Wassermolekiilen [14, 15].

Die Berechnung des IR-Spektrums der Hydroniumwassercluster zeigte
deutlich stirkere Intensitdten als fiir reines Wasser. Besonders die OH-
Streckschwingungen der Wassermolekiile in der ersten Solvathiille des Elek-
trons wiesen hohe Intensitdten und harmonische Schwingungsfrequenzen von
3400 bis 3200 cm ™! auf [14, 15]. Es wird daher angenommen, daf Hydronium-
Wassercluster als endliche Systeme zur Beschreibung des solvatisierten Elek-
trons in Wasser dienen konnen.
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1.2 Das solvatisierte Elektron in Methanol

1.2.1 Spektroskopie

Absorptionsspektrum Das Absorptionsspektrum des solvatisierten Elek-
trons in Methanol zeigt die fiir solvatisierte Elektronen typische breite und
asymmetrische Absorptionsbande [90]. Die Bande hat ein Absorptionsmaxi-
mum von 1.95 eV, eine Oszillatorstirke von 0.69, eine Halbwertsbreite von
1.37 eV und ein Asymmetrieverhéltnis von 1.98 [17]. Im Vergleich zum Ab-
sorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in Wasser, ist das Absorpti-
onsspektrum des solvatisierten Elektrons in Methanol fast doppelt so breit
und deutlich asymmetrischer [17]. Wie beim hydratisierten Elektron erfihrt
das Absorptionsspektrum bei Temperaturerh6hung eine Rotverschiebung mit
einem Temperaturkoeffizienten von -2.6 x 1072 eV /K [91, 92|, wohingegen
bei Druckerh6hung eine Blauverschiebung mit einem Druckkoeffizienten des
Absorptionsmaximums von 0.051 eV /kbar zu beobachten ist [93, 17|. Diese
Blauverschiebung ist demnach beim Absorptionsspektrum des solvatisierten
Elektrons in Methanol stiarker ausgeprigt als beim hydratisierten Elektron,
wahrend die Rotverschiebung des Spektrums bei Temperaturerhéhung fast
identisch ist. Auch hier bleibt das Absorptionsspektrum des solvatisierten
Elektrons formstabil bei Druck- oder Temperaturverédnderung [92].

ESR-Spektroskopie Der ESR g-Faktor fiir das solvatisierte Elektron in
Methanol betragt 2.00205 £ 0.00007 und ist damit etwas geringer als der
Wert fiir das freie Elektron [21], aber deutlich grofer als der entsprechende
Wert fiir das solvatisierte Elektron in Wasser. Keavan schlof aus dem ESR-
Spektrum des solvatisierten Elektrons in Methanol, dafs das Elektron von
vier Methanolmolekiilen in Dipolorientierung umgeben ist [25].

Pico- und Femtosekundenspektroskopie Fiir die Untersuchung des
Bildungsmechanismus und der Solvatationsdynamik des solvatisierten Elek-
trons in Alkoholen wurde Pico- und Femtosekundenspektroskopie verwendet.
Dabei wurden analog zum solvatisierten Elektron in Wasser Zwei- und Drei-
Puls-Experimente durchgefiihrt. Es konnte dabei iibereinstimmend festge-
stellt werden, dak die Solvatationsdynamik in Methanol deutlich langsamer
stattfindet als in Wasser.

In ersten Zwei-Puls-Experimenten mit Picosekundenauflésung wurden
zwei Zeitskalen gemessen, von denen die erste ca. 10 ps und die zweite deut-
lich langer ist [94]. Die Bildung des solvatisierten Elektrons wird dabei so
interpretiert, daf das quasifreie UberschuRelektron zunichst auf einer Sub-
picosekundenzeitskala im Losungsmittel an einer "Falle” oder einem Miniclu-
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ster lokalisiert. Dann erfolgt die "Vertiefung” der molekularen "Falle” durch
Anlagerung weiterer Losungsmittelmolekiile etc. und abschlieftend die Rela-
xation zum solvatisierten Elektron [94]. Hirata et al. zeichnen ein dhnliches
Bild von der Solvatation des Uberschufelektrons. In einem Vierstufen-Prozef
wird zunéchst das quasifreie Elektron lokalisiert [95, 96]. Dann erfolgt die
Ausbildung eines teilweise solvatisierten Elektrons durch Reorganisation der
Losungsmittelmolekiile in der ersten Solvathiille innerhalb von weniger als
10 ps. Die endgiiltige Solvatation zum equilibrierten solvatisierten Elektron,
bei der eine kontinuierliche Blauverschiebung des Absorptionsspektrums zu
beobachten ist, erfolgt laut Hirata et al. fiir Methanol innerhalb von 10.7 +
1.7 ps durch Polarisierung der duferen Solvathiille [95, 96].

Neuere zeitaufgeloste spektroskopische Erkenntnisse stammen aus Zwei-
Puls-Femtosekundenexperimenten.

Von Pépin et al. wurden in diesem Zusammenhang ebenfalls zwei Zeitska-
len gemessen, die aber mit einem Hybridmodell erkliart werden. Die Elektron-
Lokalisation erfolgt in diesem Modell in zwei unterschiedlichen Elektron-
Lésungsmittelkonfigurationszustianden, einer schwach und einer stérker ge-
bundenen Konfiguration. Wéhrend der Solvatation erfolgt fiir die schwach
gebundene Konfiguration ein schrittweiser Solvatationsprozef innerhalb von
6.1 ps zur stark gebundenen Konfiguration, die kontinuierlich in 13.6 ps zum
solvatisierten Elektron relaxiert [97]. Beide Prozesse sollen dabei gleichzei-
tig stattfinden. Durch die Beobachtung eines isosbestischen Punktes inter-
pretierten Shi et al. den Solvatationsprozef jedoch als Zwei-Stufen-Prozeft
|98|. Fiir die beiden Zeitskalen wurden hier Werte von 7.1 £+ 0.3 ps bzw.
40 4+ 8 ps gemessen. Die Solvatationsdynamik wird dabei im nichtadiabati-
schen Solvatationsmodell interpretiert, und die erste, schnelle Zeitskala als
interne Konversion vom niedrigsten angeregten in den Grundzustand gedeu-
tet. Innerhalb der néchsten 40 ps erfolgt dann die Schwingungsrelaxation im
Grundzustand [98]. Anhand von Deuterierungseffekten konnte dabei auf die
Beteiligung von Librationsmoden an der Schwingungsrelaxation geschlossen
werden.

In Drei-Puls-Experimenten mit Femtosekundenauflésung wird die spek-
trale Dynamik des equilibrierten solvatisierten Elektrons in Methanol gemes-
sen. Auch hier ergeben sich wieder die beiden Zeitskalen fiir die Relaxation,
wobei die erste, schnellere Komponente ca. 0.5 ps dauert und die zweite, lang-
samere 5 - 25 ps [99]. Die Interpretation dieser Relaxationsdynamik erfolgt
im Rahmen des nichtadiabatischen Relaxationsmodells, wobei die schnelle-
re Komponente der Dynamik als interne Konversion vom angeregten in den
Grundzustand und die langsamere Komponente als Grundzustandsrelaxati-
on verstanden wird [99]. In den neueren Femtosekundenexperimenten von
Silva et al. wird auerdem eine Abhéngigkeit von der Intensitit des Pump-
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Pulses festgestellt [100]. Fiir niedrige Pump-Intensititen kommt es zur Ein-
Photon-Anregung, bei der die Solvatationsdynamik nach der Anregung der
Relaxation des angeregten Zustands an derselben Stelle im Losungsmittel
entspricht. Héhere Pump-Intensititen fiihren laut Silva et al. zu einer Zwei-
Photonen-Anregung, bei der Leitungsbandelektronen gebildet werden, die
dann an einer anderen Stelle im Lésungsmittel nach analogen Mechanismen
wie bei der Ein-Photon-Anregung relaxieren. Die erste, schnellere Kompo-
nente der Relaxationsdynamik wird bei Silva et al. mit 300 fs angegeben.
Durch Uberlagerung verschiedener Prozesse ist die Interpretation der gemes-
senen Dynamik schwierig. Eine Unterscheidung, ob das adiabatische oder das
nichtadiabatische Relaxationsmodell vorliegt kann daher nicht getroffen wer-
den. Zusidtzlich zum Relaxationsprozefs konnen die Leitungsbandelektronen
auch durch einen reaktiven Kanal zerfallen, der wohl eine Proton-Transfer-
Reaktion beinhaltet [100].

Resonanz-Raman-Spektroskopie Die neuesten spektroskopischen Er-
kenntnisse sind auch hier Resonanz-Raman(RR)-Spektren des solvatisier-
ten Elektrons in Alkoholen [101]. Es wurden RR-Spektren des solvatisierten
Elektrons in Methanol, Ethanol und n-Propanol gemessen. Die solvatisier-
ten Elektronen wurden wieder auf photochemischem Weg mit einem 218 nm
Puls erzeugt. Nach 20 ns erfolgte der resonante Prob-Puls (683 nm). Von dem
gemessenen Spektrum wurde das mit einem Elektronenfinger (Aceton) auf-
genommene Spektrum sowie die Fluoreszenzkomponente subtrahiert, um das
RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons in Methanol zu erhalten. Tauber,
Stuart und Mathies fithrten auch RR-Experimente an H/D-substituiertem
Methanol (CD3;OH, CH30D und CD30D) durch.

Fiir das solvatisierte Elektron in Methanol konnte Resonanz-Verstarkung
fir die OH-Torsionsschwingung (475 cm™!), die CO-Streckschwingung
(950 - 1020 c¢cm™'), die OH-Biegeschwingung (1330 cm™!), die CHj;-
Deformationsschwingung (~1440 ¢cm™!) und die OH-Streckschwingung (=~
3000 cm™!) gemessen werden. Die OH-Schwingungsfrequenzen, und hier be-
sonders die OH-Streckschwingung, sind dabei im RR-Spektrum des solva-
tierten Elektrons in Methanol im Vergleich zu fliissigem Methanol signifikant
rotverschoben. Analog zum hydratisierten Elektron kann man also davon
ausgehen, daf die OH-Gruppe der Methanolmolekiile eine besonders starke
Wechselwirkung mit dem Elektron eingeht. In den H/D-substituierten Spek-
tren konnte die Zuordnung der Peaks weitestgehend verifiziert werden.

Auch in den RR-Spektren des solvatisierten Elektrons in Ethanol
und n-Propanol sind verstirkte Signale fiir die OH-Schwingungen (Tor-
sion, Streck- und Biegeschwingungen), sowie die CO-Streck- und die
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CHj-Biegeschwingung gemessen worden. Zusétzlich dazu erhalten in den
lingerkettigen Alkoholen aber auch noch CHs,-Deformations- und CC-
Streckschwingungen verstirkte Intensitit. Die Rotverschiebung der OH-
Streckschwingungsfrequenz nimmt mit zunehmender Kettenlinge der Alko-
hole ab. Dies kénnte an der durch sterische Hinderung verringerten Wasser-
stoffbriickenbindung der OH-Bindung zum Elektron liegen [101].

1.2.2 Modelle und theoretische Untersuchungen

Das Hohlraum-Modell Die theoretische Behandlung des solvatisierten
Elektrons in Methanol umfafte bisher hauptsiachlich Computersimulations-
Rechnungen, denen das Hohlraum-Modell zugrunde liegt. Das Losungsmit-
tel wurde in diesen Simulationen klassisch behandelt und das Elektron
in der Losungsmittel- Cavity quantenmechanisch. Dabei wurden die Metha-
nolmolekiile entweder als starre Molekiile oder flexibel behandelt. Fiir die
Losungsmittel-Elektron-Wechselwirkung verwendete man ein entsprechen-
des Pseudopotential. Um die Fliissigkeit zu simulieren, kamen Standard-
Grenzbedingungen zum Einsatz [102, 103].

In adiabatischen Simulationsrechnungen erhielten bei der Berechnung des
Absorptionsspektrums nur die drei der s — p Anregung entsprechenden an-
geregten Zustinde Intensitdt. Das erhaltene Absorptionsspektrum ist daher
auch deutlich zu schmal (um ca. 0.3 €V) und zu wenig asymmetrisch. Au-
ferdem lag das Absorptionsmaximum um ca. 0.25 eV zu niedrig. Die star-
ke Verbreiterung der Absorptionsbande im Experiment wurde mit Losungs-
mittelfluktuationen [102, 103| erklért. Diese dndern die Energiedifferenz von
Grund- und angeregtem Zustand, was zu einer Vielzahl von Anregungsener-
gien und damit zu einem breiteren Spektrum fiihren soll. Eine dynamische
Analyse der Energielevelfluktuationen ergab, daf Translationen der Metha-
nolmolekiile an der Fluktuation der Energieliicke beteiligt sind [104].

Sowohl adiabatische als auch nichtadiabatische Computersimulationen
wurden verwendet, um die Solvatationsdynamik des solvatisierten Elektrons
in Methanol zu untersuchen. Wie in den Pump-Prob-Experimenten, konnten
zwei Zeitskalen, eine schnellere und eine langsamere, fiir den Solvatationspro-
zef gefunden werden [105, 103]. Die Interpretation der Solvatationsdynamik
erfolgt dabei im adiabatischen Relaxationmodell, wobei die erste, schneller
Komponente als Relaxation des angeregten Zustands und die zweite, langsa-
mere als interne Konversion zum Grundzustand gedeutet wird [103]. Dabei
ist die Lebensdauer des angeregten Zustands des solvatisierten Elektrons in
Methanol grofer als die des hydratisierten Elektrons [103]. In den entspre-
chenden Pump-Prob-Experimenten werden die beiden Zeitskalen im Gegen-
satz zu den Simulationen meist im nichtadiabatischen Solvatationsmodell
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interpretiert.

Anionische Methanolcluster Im Gegensatz zu anionischen Wasserclu-
stern sind negativ geladene Methanolcluster noch kaum untersucht. Insbeson-
dere existieren keine experimentellen Untersuchungen solcher Cluster. Turi
filhrte aber DFT/B3LYP-Rechnungen anionischer Methanolcluster mit bis
zu sechs Methanolmolekiilen durch [106]. Fiir anionische Methanol-Dimere,
-Trimere und -Tetramere ergaben sich dabei kettenférmige Strukturen, die
beziiglich der Ablosung des Elektrons stabil sind, wenn der Basissatz genii-
gend diffuse Funktionen enthélt. Bei diesen Strukturen handelt es sich um
dipolorientierte Strukturen. Fiir das Trimer konnte auch eine stabile zykli-
sche Struktur gefunden werden. Da das solvatisierte Elektron in Methanol
von Losungsmittelmolekiilen umgeben ist, wurde neben einem Tetramer, das
aus zwei Dimer-Einheiten besteht, auch ein anionisches Hexamer untersucht,
das aus zwei Trimeren besteht. Das Elektron befindet sich bei diesen Struk-
turen zwischen den Dimeren bzw. Trimeren. Auch fiir diese Strukturen konn-
ten positive vertikale Abloseenergien bestimmt werden, die zeigen, dak diese
Strukturen beziiglich der Ablosung des Elektrons stabil sind. Die freien OH-
Bindungen bilden dabei Wasserstoftbriickenbindungen mit dem Elektron aus.
Auch die CH-Bindungen zeigen, wenn auch in geringerem Ausmaf, Wasser-
stoffbriickenbindungen mit dem Elektron [106].

Diese Ergebnisse zeigen, dal anionische Methanol-Cluster als Modell-
Systeme fiir das solvatisierte Elektron in Wasser dienen konnen. Weitere
theoretische und experimentelle Untersuchungen dieser Cluster wiren daher
wiinschenswert.

Das Radikal-Cluster-Modell Fiir die Betrachtung des solvatisierten
Elektrons in Methanol im Radikal-Cluster-Modell gibt es bisher noch kei-
ne theoretischen Untersuchungen. Ubertrigt man jedoch die Ergebnisse fiir
das hydratisierte Elektron auf das solvatisierte Elektron in Methanol, so
sollte sich auch hier nach Bestrahlung fliissigen Methanols ein barriere-
loser Wasserstofftransfer ergeben. Die dabei gebildete hypervalente Spezi-
es ist das CH30OH,-Radikal, das nach seiner Bildung der Solvatation un-
terliegen sollte. Hierbei kommt es dann wieder zu einer Ladungstrennung
in ein CH30H;-Kation und ein ungepaartes Elektron. Die Mikrosolvatati-
on des CH3OHs-Radikals kann analog zum Hydroniumradikal anhand von
CH30OH,(CH30H),,-Clustern theoretisch untersucht werden.
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1.3 Das solvatisierte Elektron in Ammoniak

1.3.1 Spektroskopie

Absorptionsspektrum Das Absorptionsspektrum des solvatisierten Elek-
trons in Ammoniak weist ebenso wie die Absorptionsspektren des solvatisier-
ten Elektrons in Wasser und Methanol eine breite, strukturlose und asym-
metrische Bande mit einem Absorptionsmaximum von 0.88 eV, einer Halb-
wertsbreite von 0.40 eV, einer Oszillatorstérke von 0.77 und einem Asymme-
trieverhéltnis von 1.50 auf [107, 17|. Es ist somit deutlich schmaler als das
Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in Wasser und Methanol.
Das Asymmetrieverhiltnis liegt zwischen dem des solvatisierten Elektrons in
Wasser und Methanol.

Auch beim solvatisierten Elektron in Ammoniak ist eine Rotverschiebung
des Absorptionsspektrums mit zunehmender Temperatur bzw. abnehmen-
dem Druck zu beobachten [17]. Der Druckkoeffizient fiir das Absorptionsma-
ximum ist mit 0.090 eV /kbar deutlich grofer als fiir Wasser und Methanol
[17]. Der Temperaturkoeffizient ergibt sich zu ca.-2.1 x 1072 eV /K [107] und
ist damit sehr dhnlich zu den entsprechenden Werten fiir das solvatisierte
Elektron in Wasser und Methanol. Die Formstabilitit des Absorptionsspek-
trums bei Druck- oder Temperaturverdnderung ist auch hier gewahrt.

NMR-Spektroskopie Da das solvatisierte Elektron in Ammoniak eine
hohe Lebensdauer hat, kénnen auch “N- und 'H-NMR-Experimente durch-
gefiihrt werden [108]. Die Resonanzverschiebung (Knight Shift) von 'H ergibt
negative Werte und die von N positive. Triigt man beide Verschiebungen
gegeneinander auf, erhilt man einen linearen Zusammenhang. Der negative
Knight Shift des Protons und der lineare Zusammenhang deuten darauf hin,
daf es eine indirekte Hyperfeinkopplung zwischen dem Uberschufelektron
am Stickstoffkern und dem Proton gibt, das iiber eine N-H-Bindung an das
Stickstoffatom gebunden ist [108]. Aus den NMR-Daten kann auch die mitt-
lere Koordinationszahl des solvatisierten Elektrons bestimmt werden, die mit
n =5 - 7 angegeben wird [108].

Pico- und Femtosekundenspektroskopie Frithe Picosekunden-
Experimente ergaben eine Relaxationszeit des solvatisierten Elektrons
in Ammoniak von 0.2 ps [109]. Bereits in diesen frithen Experimenten
wird ein ultraschneller strahlungsloser Ubergang vom angeregten zum
Grundzustand in Betracht gezogen, wobei die beobachtete Dynamik
Grundzustandsdynamik ist [109].
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In Femtosekunden-Experimenten wurde das solvatisierte Elektron in Am-
moniak analog zum Picosekundenexperiment zunéchst durch Auflésen von
Natrium in fliissigem Ammoniak erzeugt. Dann erfolgte die Pump-Prob-
Spektroskopie [110]. Die Ergebnisse wurden von Lindner et al. analog zum
nichtadiabatischen Relaxationsmodell des solvatisierten Elektrons in Me-
thanol interpretiert. Nach Anregung des solvatisierten Elektrons durch den
Pump-Puls kommt es dabei zu einer ultraschnellen internen Konversion durch
eine konische Durchschneidung, die jedoch mit der verwendeten Zeitauflo-
sung nicht gemessen werden konnte. Nach der internen Konversion kommt es
durch den Energieiiberschuf zu einer Aufheizung der das Elektron umgeben-
den Ammoniakmolekiile. Es wird also ein “heifses” solvatisiertes Elektron ge-
bildet, dessen Absorptionsspektrum einer bestimmten Temperatur zugeord-
net werden kann. Innerhalb von ca. 150 fs erfolgt dann die Relaxation bzw.
Abkiihlung zum equilibrierten solvatisierten Elektron, die mit einer Blau-
verschiebung des Absorptionsspektrums einher geht. Mit der verwendeten
zeitlichen Auflosung konnte demzufolge in diesem Experiment nur Grundzu-
standsdynamik beobachtet werden [110].

1.3.2 Modelle und theoretische Untersuchungen

Das Hohlraummodell Wie bereits erwihnt, wurde das Hohlraum-Modell
von Ogg [12, 13] fiir das solvatisierte Elektron in Ammoniak entwickelt. Ana-
log zum solvatisierten Elektron in Wasser und Alkoholen findet hauptséchlich
dieses Modell auch fiir das solvatisierte Elektron in Ammoniak z.B. in Mole-
kiildynamiksimulationen Anwendung.

In frithen theoretischen Untersuchungen wurden Pfadintegral Monte
Carlo-Simulationen (Path integral Monte Carlo = PIMC) angewendet [111,
112|. Die mit dieser Methode im Rahmen des Hohlraummodells berechnete
mittlere Anregungsenergie ist im Vergleich zum experimentellen Wert deut-
lich zu hoch [111]. Die Koordinationszahl des Elektrons wird dabei mit acht
angegeben [111]. Mit der PIMC-Methode wurde auch die Volumenausdeh-
nung des Losungsmittels durch Einbringen des UberschuRelektrons in Am-
moniak gemessen [112]. Der dabei erhaltene Werte ist 75 c¢cm® mol™!, was
qualitativ mit dem experimentellen Wert von 100 cm?® mol~! {ibereinstimmt
[112].

In adiabatischen Molekiildynamiksimulationen von Sprik et al. konnte
festgestellt werden, dafs Fluktuationen adiabatischer elektronischer Eigen-
schaften durch gehinderte Rotationen der wasserstoffverbriickten L&sungs-
mittelmolekiile getrieben werden [113]. Der mit diesen Simulationen im Hohl-
raummodell berechnete Diffusionskoeffizient fiir das Elektron in Ammoniak
ist allerdings viel zu gering im Vergleich zum experimentellen Wert [113].
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In neueren Path integral und Plane Wave Molekiilldynamiksimulationen
wurde das solvatisierte Elektron in superkritischem Ammoniak untersucht
[114]. Auch hier wurden ein s-artiger Grundzustand und drei quasientartete
angeregte p-artige Zustinde identifiziert. Fiir die dynamischen Eigenschaften
der elektronischen Zustidnde sollten nichtadiabatische Effekte relevant sein.
Das berechnete Absorptionsspektrum zeigt die charakteristische Asymmetrie
des Spektrums des solvatisierten Elektrons in Ammoniak. Das Absorptions-
maximum liegt allerdings deutlich zu hoch und der high frequency tail ist zu
schwach ausgebildet [114]. Fiir die Solvatationsdynamik ergab sich ein Zwei-
stufenprozess bestehend aus einer schnellen und einer langsameren Kompo-
nente.

Negativ geladene Ammoniakcluster Bereits von Tuttle und Golden
wurden anionische Ammoniakcluster als Modell fiir das solvatisierte Elektron
im Rahmen ihrer Losungsmittelanionkomplexe in Betracht gezogen [11]|. Mit
diesen Clustern konnte das Temperaturverhalten des Absorptionsspektrums
des solvatisierten Elektrons in Ammoniak erklart werden [11].

Da auch anionische Ammoniakcluster recht stabil sind, konnten sie bereits
1984 von Haberland und seinen Mitarbeitern erzeugt und massenspektrome-
trisch nachgewiesen werden [115]. Der kleinste erzeugbare Cluster besteht
dabei aus 36 Ammoniakmolekiilen ((NHj)s)-

Photoelektronenspektren solcher Cluster mit n = 41 - 1100, bei denen
die Bindungsenergie des Elektrons gemessen wird, haben gezeigt, dal mit
zunehmender Clustergrofe die vertikale Abloseenergie des Elektrons gegen
den photoelektronischen Grenzwert des solvatisierten Elektrons in Ammoni-
ak tendieren [116]. (NHj)  -Cluster stellen daher "embryonische” Formen des
solvatisierten Elektrons in Ammoniak dar.

Da das solvatisierte Elektron in Ammoniak oft durch Auflésen von Al-
kalimetallen in fliissigem Ammoniak erzeugt werden, kann die Untersuchung
von Na(NHjs),,-Clustern wichtige Erkenntnisse sowohl iiber anionische Am-
moniakcluster als auch iiber den Einflufs des Gegenions liefern. Die Ionisie-
rungspotentiale solcher Cluster mit 10 < n < 1500 wurden von Steinbach et
al. gemessen, wobei das unterschiedliche Verhalten der Ionisierungspotentia-
le fiir verschiedene Clustergréfsen Aufschluf iiber die Struktur dieser Cluster
geben soll [117]. Fiir Cluster mit einer Grofe von bis zu 9 Ammoniakmole-
kiilen wird dabei angenommen, daf das Elektron am Na*-Ion lokalisiert ist,
das von Losungsmittelmolekiilen umgeben ist. Cluster mittlerer Gréfe mit
10 < n < 17 werden im Zwei-Zentren-Modell als Oberflichenzustiande be-
schrieben. Das Zwei-Zentren-Modell besagt dabei, daf das Elektron und das
Nat-Ton getrennt vorliegen und jeweils von Ammoniakmolekiilen solvatisiert
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sind. Da das Ionisierungspotential in diesem Clustergrofenbereich nahezu
konstant bleibt, wird auf Oberflichenzustinde geschlossen. Grofere Cluster
mit n > 18 werden demnach im Zwei-Zentren-Modell als interne Zustande
beschrieben, bei denen das Elektron innerhalb des Clusters lokalisiert ist,
da das Ionisierungspotential dieser Cluster mit zunehmender Clustergrofe
kontinuierlich sinkt. Fiir n — oo strebt das Ionisierungspotential der Clu-
ster gegen 1.66 eV, was im Vergleich zum photoelektronischen Grenzwert
fiir das solvatisierte Elektron in Ammoniak etwas zu hoch liegt. Das wird
durch die Prisenz der Metallionen erklirt, die in der Fliissigkeit noch wei-
ter vom Elektron entfernt sein und daher einen geringeren Einflufl auf das
Ionisierungspotential haben miiften [117].

Die ersten (semiempirischen) ab initio-Berechnungen anionischer Ammo-
niakcluster erfolgten von Newton in einem unbeschrinkten Hartree-Fock-
Mechanismus [118|. Dabei wurde die erste Solvathiille des Elektrons in Form
des (NHj),-Clusters betrachtet. Um das solvatisierte Elektron in Ammo-
niak jedoch beschreiben zu konnen, sollten mehr Losungsmittelmolekiile in
Betracht gezogen werden [118].

In Quanten-Pfadintegral Molekiildynamiksimulationen (QUPID) stellten
Barnett et al. fest, daR (NHj;) -Cluster mit n > 32 das Uberschufelektron
binden, wobei das Elektron im Inneren des Clusters gebunden sein soll [119,
120]. Auch Pfadintegral Monte Carlo-Simulationen von Marchi et al. ergaben
stabile anionische Ammoniakcluster erst ab einer Clustergrofe von n ~ 30
[121]. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von Barnett et al. kamen sie jedoch
zu dem Schluf, daf zunédchst Oberflichenzustinde analog zu anionischen
Wasserclustern gebildet werden. Fiir einen Cluster mit n — 54 konnte dabei
auch ein metastabiler interner Zustand ermittelt werden [121]. Vergleicht man
die experimentellen Ergebnisse von Steinbach et al. mit den theoretischen
Ergebnissen, stellt man fest, daf die theoretischen Ergebnisse von Barnett et
al. besser mit den experimentellen iibereinstimmen als die von Marchi et al..

In neuesten theoretischen Untersuchungen berechnete Shkrob anionische
Ammoniakcluster mit n = 2 - 8 und 18 auf DFT-Niveau [122]. Fiir diese Clu-
ster wurden sowohl bindungs- als auch dipolorientierte Strukturen betrachtet
und Hyperfeinkopplungskonstanten berechnet. Aus diesen Untersuchungen
folgt, dak sich die Elektronsolvatation in Ammoniak qualitativ von der in
Wasser und Methanol unterscheidet. Wéhrend in anionischen Wasser- und
Methanolclustern das Uberschufelektron in einem diffusen Orbital auf der
Clusteroberfliche bzw. im Inneren des Clusters lokalisiert ist, erhalten in an-
ionischen Ammoniakclustern auch die Stickstoffatome der Ammoniakmono-
mere signifikante Elektronendichte. Das solvatisierte Elektron in Ammoniak
kann daher als 16sungsmittelstabilisiertes Multimer-Radikalanion bezeichnet
werden [122]. Die berechneten Knight-Shifts unterstiitzen dieses Ergebnis und
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stimmen mit experimentellen Werten recht gut iiberein.

Das Radikal-Cluster-Modell Das Radikal-Cluster-Modell solvatisierter
Elektronen kann ebenfalls auf das solvatisierte Elektron in Ammoniak ange-
wendet werden. Die entsprechende hypervalente Spezies ist im Fall von Am-
moniak als Losungsmittel das Ammoniumradikal NH,. Die Solvatation dieses
Radikals kann dabei wieder mit DFT- und ab initio-Methoden als Mikrosol-
vatation in Form von NH4(NHj3) (NH4A, )-Clustern untersucht werden.

Das Ammoniumradikal ist deutlich stabiler als das Hydroniumradikal und
CH30OH,. Deshalb kann es auch experimentell untersucht werden. Der bevor-
zugte Zerfallsmechanismus des Ammoniumradikals fiihrt zu NH; und H mit
einer Reaktionsbarriere von 0.33 eV und eine Reaktionsenthalpie von 0.103
eV [123]. NHy ist somit kinetisch stabil, aber leicht thermodynamisch instabil.

Erste Emissionsspektren wurden von Schiiler in Ammoniak untersucht.
Die gemessenen Emissionsbanden werden deshalb auch Schiiler-Banden ge-
nannt. Herzberg konnte nachweisen, daf diese Banden vom NH,-Radikal her-
rithren [124]. Die ebenfalls dem Ammoniumradikal zugeordneten Schuster-
Banden wurden spiater dem Ammoniakmolekiil zugeschrieben. Herzberg in-
terpretierte die Schiiler-Bande bei ca. 1.87 eV als 2F(3d)->T3(3p) Ubergang
[124]. Gellene et al. jedoch identifizierten diese Bande mit dem 27(3p)-
2A,(3s) Ubergang, also dem Ubergang in den ersten angeregten Zustand
[123].

Die Lebensdauer des Ammoniumradikals wurde von Fuke et al. zu 13
ps bestimmt [125]. Durch Komplexierung mit Ammoniakmolekiilen kann die
Lebensdauer auf mehr als das 105-fache verlingert werden [125]. Auferdem
sinkt das Absorptionsmaximum mit zunehmender Komplexierung mit Am-
moniakmolekiilen bis zu einer NH,4 A, -Clustergréfte von n = 4, ab der keine
Veridnderung mehr zu verzeichnen ist [126]. Das Absorptionsmaximum der n
> 4 liegt dann bei 0.72 eV [126, 127].

Mit Photoionisationsmassenspektroskopie wurden die Ionisierungspoten-
tiale der NH4A,-Cluster gemessen. Sie sinken fiir grofere Cluster mit zu-
nehmender Clustergrofe auf einen Wert von 1.33 eV [128], was gut mit der
Photoemissionsschwelle von fliilssigem Ammoniak iibereinstimmt.

Femtosekunden-Experimente von Okai et al. lieferten Daten fiir die
Lebensdauer des angeregten Zustands des Ammoniumradikals und der
NH4(NH;), -Cluster [129]. Fiir das Ammoniumradikal ergab sich dabei ei-
ne untere Grenze fiir die Lebensdauer des angeregten Zustands von ca. 50
ps. Durch die Komplexierung mit Ammoniakmolekiilen sinkt die Lebensdau-
er betrichtlich, wobei sie fiir Clustergrofen n > 5 gegen einen konstanten
Wert von 120 fs strebt [129].
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Die starke Abnahme des Absorptionsmaximums, der Lebensdauer des
angeregten Zustands und des lonisierungspotentials mit zunehmender Clu-
stergrofe wird dabei durch eine spontane Ionisation von NH, im Cluster, also
einer Ladungstrennung erklart [127, 129, 128].

Die Stabilitdt des Ammoniumradikals wurde auch mehrfach theoretisch
untersucht. Dabei fand man heraus, dal nur der Dissoziationskanal, der zu
den Produkten NHj3 + H fiihrt von Bedeutung ist, wihrend der Kanal zu den
Produkten NH, + Hy eine hohere Barriere aufweist [130, 131]. Fiir den Zer-
fall zu NH; + H ergaben sich Barriereh6hen von 0.33 €V [132], 0.66 eV [133]
und 0.8 €V [130], die mit verschiedenen theoretischen Methoden berechnet
wurden. Das NH3-Radikal ist mit seinen Zerfallsprodukten nahezu isoener-
getisch. Je nach verwendeter Methode erhilt man einen leicht exothermen
[132, 130] oder einen leicht endothermen Reaktionsverlauf [133, 130]. Durch
Komplexierung mit Ammoniakmolekiilen wird das Ammoniumradikal stabi-
lisiert |[134]. Die Anregungsenergien der NH,4A,-Cluster mit n = 0 - 4 zeigen
ebenfalls die Rotverschiebung des Absorptionsmaximums mit zunehmender
Clustergrofe [135]. Dennoch werden die vertikalen Anregungsenergien in
diesen Rechnungen deutlich unterschétzt.

In der vorliegenden Arbeit wird das solvatisierte Elektron in Wasser,
Methanol und Ammoniak im Rahmen des Radikal-Cluster-Modells unter-
sucht. Die in diesem Modell durch Mikrosolvatation entstehenden H3OWs5,,,-,
CH30H3M,,- bzw. NH4A,,-Cluster werden mit ab initio (MP2 und CASPT?2)
Methoden und auf DFT-Niveau theoretisch untersucht. Dabei werden die
Geometrien, Schwingungsmoden und -frequenzen und die vertikalen Anre-
gungsspektren dieser Cluster berechnet. Die vertikalen Anregungsspektren
kéonnen dann mit den experimentellen Absorptionsspektren des solvatisier-
ten Elektrons in Wasser, Methanol bzw. Ammoniak verglichen werden.

Wie bereits beschrieben liefern die Resonanz-Raman-Spektren des sol-
vatisierten Elektrons in Wasser und Methanol direkte Erkenntnisse iiber
die Struktur des solvatisierten Elektrons, da diese Methode direkte Aus-
kunft iiber die Kopplung elektronischer Uberginge zu den Schwingungsmo-
den der das Elektron umgebenden Losungsmittelmolekiile liefert. Im Rah-
men des Radikal-Cluster-Modells konnen mit Hilfe einer vereinfachten Savin-
Formel die RR-Intensitdten und somit simulierte RR-Spektren bestimmt wer-
den. Fiir die CH30OH,M,,-Cluster wurden dabei auch die RR-Spektren H/D-
substituierter Cluster simuliert. Der Vergleich dieser Spektren mit den ex-
perimentellen Spektren gibt dabei direkt Auskunft iiber die Giiltigkeit des
Modells und liefert somit einen wichtigen Beitrag bei der Aufklarung der mi-
kroskopischen Struktur des solvatisierten Elektrons in Wasser und Methanol.
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Theoretischer Hintergrund

2.1 Quantenmechanischer Hintergrund

In der Quantenmechanik wird der Zustand eines Systems durch die
Schrodinger-Gleichung beschrieben. Fiir abgeschlossene Systeme gilt die zeit-
unabhéngige Schrodingergleichung

HU = EV. (2.1)

Der Hamilton-Operator H, der in Gleichung 2.2 in atomaren Einheiten ge-
geben ist, setzt sich dabei aus der kinetischen Energie der Kerne Tn und
der Elektronen 7, und der Coulomb-Wechselwirkung von Kernen und Elek-
tronen VeN bzw. der Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen Vee und der
Kerne Vyy [136] zusammen.

N
—-3 V- - ZNZM—+ZZ zzzgf
i=1 A= i=1

i=1 ]>z A= 1B>A
~ G v
Te TN VeN Vee VNN
(2.2)

Durch Lésen der Schrodinger-Gleichung kann die Energie und die Wellen-
funktion eines Systems bestimmt werden. Mit der Wellenfunktion kénnen
alle Eigenschaften des Systems fiir einen bestimmten Zustand beschrieben
werden.

Da die Schrédinger-Gleichung jedoch nur fiir wasserstoffatoméhnliche Sy-
steme exakt losbar ist, miissen Ndherungen gefunden werden. Eine solche
Néherung ist die Born-Oppenheimer-Ndherung. Aus der Erkenntnis, daf
die Kerne wesentlich schwerer als die Elektronen sind und diesen daher
nicht instantan folgen konnen, folgt, dak die Kern- von der Elektronen-
bewegung absepariert werden kann. Der Hamilton-Operator wird daher in

26
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einen Elektronen- und einen Kern-Hamilton-Operator aufgespalten, fiir die
die Schrédinger-Gleichung separat gelost wird. Der elektronische Hamilton-
Operator hingt dabei parametrisch von den Positionen der Kerne ab.

Fiir die Losung der elektronischen Schrédinger-Gleichung sind diverse Né-
herungsverfahren entwickelt worden, auf die im Folgenden néher eingegangen
wird.

2.2 Elektronenstrukturtheorie

2.2.1 Das Hartree-Fock-Verfahren

Das Ziel des Hartree-Fock(HF)-Verfahrens ist es, einen Satz von Spinorbi-
talen {x,} zu finden, sodaf die daraus gebildete Slater-Determinante die
beste Niherung fiir den Grundzustand des N-Elektronensystems, das durch
den elektronischen Hamilton-Operator H beschrieben wird, darstellt [136].
Geméls dem Variationsprinzip minimieren diese besten Spinorbitale die elek-
tronische Energie:

By = (Wl W) = 3 (alhla) + 5 " (ab]ab)

a ab

= Ylalhla) + Sfaalpt] — ablat]  (23)

a

Die orthonormalen Spinorbitale werden variiert bis F, ein Minimum ist.
Die Gleichung fiir die besten HF-Spinorbitale liefert die Integro-Differential-
Gleichung:

D3| [ asahu@Pr | o | [ i@ wn =z

b#a b#a
(2.4)

Dabei gilt:
ZA

r
A 1A

. 1

h(1l) = —§Vf — (2.5)
Der Coulomb-Term entspricht dem gemittelten lokalen Potential bei x;, das
durch ein Elektron in y, entsteht. Er stellt die Coulomb-Wechselwirkung
dar, die ein Elektron im Feld der anderen Elektronen erlebt. Fiir den lokalen
Coulomb-Operator ergibt sich daher:

A

Al = | [ aaerue| uo. (26)
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Der Austauschterm entsteht durch die antisymmetrische Natur der Deter-
minante und hat keine klassische Interpretation. Der nichtlokale Austausch-
Operator ist somit:

~

R = | [ i@ @] wo. (27)

Die HF-Gleichung wird als FEigenwertgleichung 2.8 mit dem Fock-
Operator 2.9 geschrieben.

~

fIXa) = €alXa) (2.8)
F) = h(1)+> " J(1) - K1)

Die Spinorbitale sind dabei die Eigenfunktionen der Eigenwertgleichung und
die Spinorbitalenergien ¢, die Eigenwerte. >°, Jy(1) — K;(1) wird als effektives
HF-Potential v7¥ (1) bezeichnet. Um die HF-Gleichung zu 1sen, werden die
Spinorbitale in Basisfunktionen aufgespannt, was als Basissatzndherung be-
zeichnet wird. Die HF-Gleichung ist eine Pseudoeigenwertgleichung, da die
Coulomb- und Austauschoperatoren von der Losung fiir y, abhéngen. Es
handelt sich daher um eine nichtlineare Gleichung, die iterativ im SCF (self
consistent field)-Verfahren gelost werden muf.

Fiir geschlossenschalige Systeme werden im Closed-ShelFHF die
Roothaan-Gleichungen verwendet. Dabei ergeben N Spinorbitale N/2 Raum-
orbitale, die mit je einem alpha- und einem beta-Elektron besetzt sind. Eli-
miniert man den Spin, so muf man im Fock-Operator nur noch die Raumor-
bitale betrachten:

F(1) = h(1) + Z 2.7,(1) — K,(1). (2.10)

Fiir die Energie ergibt sich dann folgender Ausdruck:
Ey = (Wo|H|W)

= 2 (alhla) + > " 2(aalbh) — (ablab)
= 2) haat Yy Y 2Ju— Ka, (2.11)
a a b

Die Molekiilorbitale werden dabei in K bekannten Basisfunktionen expan-
diert:

K
W = Z Cliit, (2.12)
pu=1
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Dabei gilt fiir i = 1, 2, ...K und fiir die Uberlappmatrix Sy =
[ dri¢%(1)¢,(1). Die Fockmatrix F mit F,, = [dri1¢}(1)f(1)¢,(1) ist die
Matrixreprésentation des Fock-Operators mit dem Satz {¢,} von Basis-
funktionen. Integriert man die HF-Gleichung so erhélt man die Roothaan-
Gleichungen:

FC = SCe, (2.13)

wobei C die quadratische Matrix der Expansionskoeffizienten C,,; ist.
Bei der unrestricted HF-Methode haben alle Spinorbitale verschiedene
Raumorbitale. Fiir den Fock-Operator fiir den a-Spin ergibt sich daher [136]:

FA) = h() + ) [Je(1) = Kg(U]+ Y I, (2.14)

Fiir den (-Spin ergibt sich ein analoger Ausdruck. Auch hier kann nun geméfs
Gleichung 2.15 ein Basissatz eingefiihrt werden.

K
vt =) Cridu (2.15)

p=1
wobei wiederum i = 1, 2, ..., K gilt. Fiir die Fock-Matrix ergibt sich dabei

e = [dri¢%(1)f*$,(1). Analog zu den Roothaan-Gleichungen erhilt man
hier die Pople-Nesbet-Gleichungen:

FoC* = SCc”
F’CP = sCPe? (2.16)

2.2.2 Konfigurationswechselwirkung

Aufbauend auf der HF-Methode wurden andere quantenmechanische Metho-
den entwickelt, um die im HF-Verfahren nicht beriicksichtigte Korrelations-
energie zu erhalten [137]. Eine dieser Methoden ist die Konfigurationswech-
selwirkung (Configuration Interaction = CI), die ebenfalls auf dem Varia-
tionsprinzip basiert. Die Versuchswellenfunktion 2.17 ist dabei eine Linear-
kombination von Slater-Determinanten, die der HF-Determinante und den
daraus moglichen Anregungen entspricht. Die Expansionskoeffizienten wer-
den so bestimmt, daf die Energie ein Minimum ist.

\IIC[ = a0<I>SCF+Za5®S+ZaD(I>D+ZaT<I>T+...
S D T

= Zaz@i- (2.17)

=0



30 Kapitel 2.2. Elektronenstrukturtheorie

S, D, T,...bedeuten dabei Einfach-(Single), Zweifach-(Double), Dreifach-
(Triple),. .. Anregung. Die Molekiilorbitale(MOs) fiir die angeregten Slater-
Determinanten aus der HF-Rechnung werden dabei festgehalten und nur die
Koeffizienten optimiert. Um die Energien und die Wellenfunktionen zu be-
rechnen, werden die entsprechenden Sikulargleichungen aufgestellt und die
CI-Matrix diagonalisiert.

Werden in der Wellenfunktionsexpansion alle Anregungen betrachtet, so
spricht man von einem Full CI, wobei 100% der Korrelationsenergie fiir einen
gegebenen Basissatz erfalkt werden. Da in einer Full CI-Rechnung bereits fiir
kleinere Molekiile sehr viele Determinanten beriicksichtigt werden miissen,
wird diese Methode kaum angewendet. Stattdessen wird oft ein truncated CI
genanntes Verfahren eingesetzt, bei dem nicht alle Anregungen einbezogen
werden. Werden nur die Einfachanregungen betrachtet, spricht man von CI-
Singles (= CIS), bei Betrachtung von Einfach- und Doppelanregungen von
CI-Singles-Doubles (= CISD) ....

2.2.3 MCSCF-Methode

Die Multi-Configuration-Self-Consistent Field (MCSCF)-Methode beinhal-
tet eine CI-Rechnung [137]. Dabei werden jedoch nicht nur die Koeffizienten
vor den Determinanten, sondern auch die MOs, aus denen die Determinan-
ten aufgebaut sind, gemaf dem Variationsprinzip optimiert. Die MCSCF-
Wellenfunktion ist dabei kleiner als die CI-Wellenfunktion, da die fiir das
zu l6sende Problem nétigen Determinanten ausgewéhlt werden. Die Auswahl
der wichtigen Konfigurationen stellt dabei das zentrale Problem dar. Daher
wird oft das Complete Active Space Self-consistent Field(CASSCF)-Verfahren
verwendet. Dabei werden die Molekiilorbitale in aktive und inaktive Orbitale
unterteilt. Die aktiven Orbitale umfassen dabei meist die hdchsten besetzten
und die niedrigsten unbesetzten Orbitale. Alle anderen, inaktiven Orbitale
haben immer die Besetzungszahlen 2 oder 0. Im Raum der aktiven Orbitale
wird dann eine Full CI-Rechnung durchgefiihrt.

2.2.4 Storungstheorie

Allgemeine Storungstheorie Bei der Stérungstheorie wird der
Hamilton-Operator H des Systems in einen Hamilton-Operator eines
bekannten Referenzsystems Hg und eine Stérung H' geméf 2.18 aufgeteilt
[137]. Die Storung muf dabei klein im Vergleich zu den Absténden der
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Energie-Niveaus des Referenzsystems sein.

H = H,+)\H

Es gilt dabeii = 0, 1, 2, ...00. A ist ein variabler Parameter, der die Stirke
der Storung bestimmt. Im folgenden wird nur der niedrigste Zustand und
eine zeitunabhingige Storung betrachtet. Fiir den Hamilton-Operator des
Systems gilt dann:

HV =WV (2.19)

Ist die Stéarke der Storung A gleich Null, so entspricht der Hamilton-Operator
des Systems dem des Referenzsystems. Fiir die Wellenfunktion ergibt sich
dann ¥ = &, und fiir die Energie W = Ej,, was den Ldsungen fiir das
Referenzsystem entspricht. Setzt man nun fiir A Werte verschieden von Null
ein, so kann man die Energie W und die Wellenfunktion ¥ in einer Taylor-
Reihe entwickeln:

W = XWo 4+ AW+ N2, + N3Ws + ..
\I] == )\O\IIO + )\1\111 + )\2\112 + )\3\113 + ... (220)

Uy, Wy, ... und Wy, Ws, ... sind dabei Korrekturen erster, zweiter ... Ordnung
Schlieflich wird A = 1 gesetzt, und die Energie oder Wellenfunktion n-ter
Ordnung entspricht der Summe aller Terme bis zur Ordnung n. Der Uberlapp
von gestorter und ungestorter Wellenfunktion ist 1, und alle Korrekturterme
sind orthogonal zur Referenzwellenfunktion. Fiir die Schrédinger-Gleichung
erhélt man somit:

(Ho + AXH)(\OWg + X\ + \20,..) =
(AW + MWL+ N2Wo + ) (AW + A + 22, ), (2.21)

was noch nach Ordnungen von A sortiert werden kann:

)\0 : HQIIIO = WQIIIO
)\1 . HO\Ill —|— H/\Ifo = WO\IIO —|— WI\IIO
N HoWy + H'Uy = Wy + W0 + Wolg

AT HO\I]n + Hl\pn,1 = Z Wl\I[nfz (222)

=0
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Nach Multiplikation mit ®y von links und Integration erhélt man die Energien
n-ter Ordnung:

Es kann dabei gezeigt werden, daff man mit Kenntnis der Wellenfunktion
n-ter Ordnung die Energie (2n-+1)-ter Ordnung berechnen kann [137]:

Wang1 = (W [H'[ ) = > Wan g1t (W| 1), (2.24)

k=1

Rayleigh-Schrédinger Storungstheorie Die Losungen zur ungestorten
Schrodinger-Gleichung bilden einen vollstdndigen Satz von Funktionen [137].
Die unbekannte Korrektur erster Ordnung zur Wellenfunktion kann in diesen
Funktionen aufgespannt werden. Fiir A = 1 gilt dann:

i

(Hy — W) <Z ciCDi) +(H —W)dy = 0. (2.25)

Multipliziert man nun von links mit @ und integriert anschliefend, so ergibt
sich fiir die Korrektur zur Energie erster Ordnung:

Wy = (9 [H'| D). (2.26)
Fiir die Energiekorrektur n-ter Ordnung ergibt sich dann:
W, = (9o |H'| ¥,,_1). (2.27)

Um die Korrektur erster Ordnung zur Wellenfunktion gemaf Gleichung 2.28
zu erhalten, muf die Gleichung fiir A' von links mit ®; (j # 0) multipliziert

und integriert werden.
(®; [H'| &)
=t 2.28
CJ EO _ Ej ( )
Fiir die Korrektur zweiter Ordnung geht man analog vor. Wertet man so den
A2-Term aus, so erhilt man:
\I/1 = Z Ciq)i

(Po [H'| @;)(P; [H'| Do)
Wy =) c(® [H| @) = > 5 —F . (229
i i#0 v
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Der Koeffizient ¢; ist bereits aus der Korrektur erster Ordnung bekannt. Die
Korrektur zweiter Ordnung zur Wellenfunktion kann mit der Korrektur erster
Ordnung zur Wellenfunktion und mit Matrixelementen iiber die ungestorten
Zustande ausgedriickt werden [137]:

o (@5 [H @) (P4 [H [ Do) (D [H[ o) (Do [H| o)
R Sy iy 3 R oy -

Mpgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung (MP2) In der
Mgller-Plesset (MP) Stoérungstheorie entspricht der ungestérte Hamilton-
Operator der Summe der Fock-Operatoren [137].

N N N N
Hy = Y Fi=) (hi +2 Uiy — Kz‘j)) =D b +2(Ve)
z;l 2;1 N 7=1 i=1
= Y e (231)
i=1 i=1 j=1

(2.32)
Die Summe der Fock-Operatoren ziahlt die (gemittelte) Elektron-Elektron-

Repulsion doppelt. Die Storung entspricht daher dem exakten V,..-Operator
minus 2 Mal (V..):

N N
H/ = H- HO - Vee - ZZ(J” - KZ]) - Vee - 2<Vee->

N N N Z;l =
= DD 8= > (ei) (2.33)
i=1 j>i i=1 j=1

(2.34)

Die Storung ist allerdings hier nicht wirklich klein im Vergleich zu H,. Al-
lerdings ist die Losung des ungestorten Systems bekannt. Die Wellenfunkti-
on nullter Ordnung entspricht daher der HF-Determinante, und die Energie
nullter Ordnung ist die Summe der MO-Energien. Fiir die Energiekorrektur
erster Ordnung erhilt man dann:

Wl - <(I)O |H,| (I)0> = <Vee> - 2<Vee> = _<Vee> (235)

Die Summe aus W, und W; ergibt die HF-Energie. Die Elektronenkorrela-
tion wird ab der ersten Ordnung beriicksichtigt. Um die Energiekorrektur
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zweiter Ordnung zu berechnen, werden die Matrixelemente des Storopera-
tors zwischen der HF-Referenz und allen méglichen angeregten Zustdnden
benotigt. Die Storung ist ein Zwei-Elektronen-Operator, woraus folgt, dafl
alle Matrixelemente mit Dreifach-, Vierfachanregungen etc. Null sind. Da die
kanonischen HF-Orbitale verwendet werden, sind auch die Matrix-Elemente
mit einfach angeregten Zusténden Null. Fiir die Energiekorrektur ergibt sich
somit nur die Summe iiber die doppelt angeregten Determinanten [137]:

o (o [HY| @37) (25 [H| @o)

Wy = Z > E;ﬂ_ Ejb . (2.36)

Da die Matrixelemente zwischen den HF- und den doppelt angeregten Zu-
stinden durch Zweielektronen-Integrale iiber MOs bestimmt sind, und die
Differenz zwischen den Gesamtenergien zweier Slater-Determinanten der Dif-
ferenz zwischen den MO-Energien entspricht, erhilt man fiir die Mgller-
Plesset-Korrektur zweiter Ordnung den in Gleichung 2.37 gegebenen Aus-
druck [137].

occ wvir

B(MP2) Z Z [(0id;|Pats) — (Dih;|Pp0a)]? (2.37)

€it+Ej—€a—Ep

1<j a<b

CASPT2 Das CASPT2 (Complete Active Space second order Per-
turbation Theory)-Verfahren beruht auf MP-Stérungstheorie mit einer
Multideterminanten-Referenzwellenfunktion. Dabei wird eine CASSCEF-
Wellenfunktion als Wellenfunktion nullter Ordnung im Stérungstheorieansatz
verwendet [138, 139]. Zunéchst erfolgt bei dieser Methode eine Aufteilung des
Konfigurationsraums in vier Unterrdume:

1. Vj ist ein eindimensionaler Raum, der durch die CAS-Referenzfunktion
|0) fiir den betrachteten Zustand aufgespannt wird.

2. Vi ist der Raum, der durch das orthogonale Komplement zu |0)
im beschrankten full CI-Raum, der fiir die Konstruktion der CAS-
Wellenfunktion benutzt wurde, aufgespannt wird.

3. Vsp entspricht dem durch alle Einfach- und Doppelanregungen aus Vj
gebildeten Raum.

4. Vrq... bildet den Raum aller hoheren Anregungen, die nicht in 1. - 3.
enthalten sind.
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Da V, nur mit Vsp wechselwirken kann (verallgemeinertes Brillouin-
Theorem), trigt nur dieser Raum zur Wellenfunktion erster Ordnung bei.
Diese ist dann durch Gleichung 2.38 gegeben [138, 139).

[Ty) = > Cylj) mit |5) € Vsp (2.38)

J=1

Die Entwicklungskoeffizienten C;, j = 1,...,M sind Losung des linearen Glei-
chungssystems 2.39 [138, 139].

> CililHy — Eolj) = —(i| H|0) (2.39)

j=1

Hier gilt j = 1,...,M und Ey = (0|H,|0). M ist dabei die Zahl aller Einfach-
und Doppelanregungszusténde. Die Energiekorrektur zweiter Ordnung wird
dann geméf Gleichung 2.40 berechnet.

M
Ey = (0|H|Wy) =Y C;(0]H|j) mit |5) € Vsp (2.40)

Jj=1

Der im Storungsansatz verwendete Hamilton-Operator nullter Ordnung
muf auf eine Storungsentwicklung fiihren, die schnell konvergiert, fiir ei-
ne closed shell-Referenzfunktion dquivalent zum Hamilton-Operator aus der
Mgller-Plesset-Storungstheorie sein und eine effiziente Implementierung ga-
rantieren [138, 139]. Desweiteren wird H, so konstruiert, daR die Matrix aus
Gleichung 2.39 in Blécke unterteilt wird. Diese Bedingungen werden von H,
in 2.41 erfiillt.

]:IO = p@ﬁpo+pKFpK +p5DFPSD+PTQ__FpTQM (2.41)

P, = |0)(0| ist der Projektionsoperator auf Vy, Px der auf Vi, Psp der
Projektionsoperator auf Vgp und f’TQm der Projektionsoperator auf Vrg. .
F ist die Summe der Ein-Teilchen-Operatoren und hat die in Gleichung 2.42
gegebene Form.

F= Z ququ (2.42)
Pq

~

E,, ist hier der Anregungsoperator [140]

E,, = a;aaqa + a;r)ﬁaqg. (2.43)
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A

fpq sind die iiber den Spin gemittelten Erwartungswerte der Operatoren F},,:

1 R
foa = §Z<O|qua|0> (2.44)
B = o [H ajﬂ,} —af, [H aqg} (2.45)

Wenn man Gleichung 2.44 ausrechnet, erhilt man [138|

1

Jpq = hpg + Z D, [(pq\rs) - §(pr|qs)] . (2.46)
D ist dabei die Ein-Teilchen-Dichtematrix. Die Matrix f,, besteht aus 3 x
3 Blocken, die den drei Orbitalunterrdumen entsprechen. Die Orbitale er-
hélt man durch die Diagonalisierung der einzelnen Blocke. Dies ist nur fiir
eine CASSCF-Referenzfunktion moglich, da der CAS CI-Raum fiir solche
Transformationen invariant ist [138, 139]. Fiir eine einzelne Determinante ei-
nes closed shell-Referenzzustandes erhélt man die kanonischen Hartree-Fock-
Orbitale. Ist die Zahl aktiver Orbitale null, so ergibt sich das Ergebnis der

Mgller-Plesset-Storungstheorie. Fiir die transformierte Matrix f” gilt dabei
Lo = Opgtyp (2.47)

rq

wobei Eiie Indices Orbitalen aus demselben Unterraum entsprechen. Der Ope-
rator F' erhélt nach der Orbitaltransformation folgende Form

F=Fp+Fy (2.48)
Fp und Fy sind dabei durch
Fp =) eyl (2.49)
p
Fy = Z<flltE“5 + ftIzEtl) + Z(f;tEat + ftIaEAta) (2.50)

it at

gegeben. Die Indices i, t, a und p gehen dabei iiber den inaktiven, den aktiven,
den externen und den gesamten Orbitalraum.
Die Matrizen F und S und der Vektor V werden im folgenden geméfs
(Fx)ij = (il Fx|j), X = D.N
Sij = (ilJ)
Vi = (il H|0)
(2.51)
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definiert. Nach der Transformation kann Gleichung 2.39 so in Matrixform
geschrieben werden

(FD + Py — EOS> C=-V. (2.52)

Dabei sind Fx = @FxQ, X = DN, Q'C=C, V =Q'V, Q' = UA"?
und Ag = U'SU. Die Diagonalisierung von Fp

Ap = WIFpW (2.53)

fiihrt auf die endgiiltige Form von Gleichung 2.39:

[AD Lt Fn - El|C=-V (2.54)

mit Fy = Q7 FxQ, QC = C, V = QIV, und © = UAZY>W [139].

Wenn die Losung C von Gleichung 2.54 gefunden wurde, kann die Kor-
rektur zur Energie zweiter Ordnung geméf Gleichung 2.55 berechnet werden.

B, = (0|H|¥,) = ViC = VIE = VIC (2.55)

Die Wellenfunktion erster Ordnung und die Energiekorrektur zweiter Ord-
nung werden dabei in einem iterativen Verfahren bestimmt.

2.2.5 Dichtefunktionaltheorie

Im Gegensatz zu ab initio-Methoden wie MP2 oder CASSCF baut die Dich-
tefunktionaltheorie (DFT) nicht auf der HF-Methode auf. Der Hamilton-
Operator wird als Funktional der Elektronendichte p ausgedriickt [141]:

H = T[p] + Vnelp] + Veelp)- (2.56)

T[p] ist hier die kinetische Energie, Vy.[p] die Kern-Elektron-Anziehung
und V,.[p] die Elektron-Elektron-Repulsion. Der Erwartungswert des Kern-
Elektronen-Operators wird auch als externes Potential V,,; bezeichnet. Die
Elektronendichte ist:

plr) = N / / W, %X, 32 X, (2.57)

In diesem Zusammenhang konnte gezeigt werden, daf die Elektronenpaar-
dichte:

pa(x1,%x2) = N(N — 1)/---/|\II(X1,X2,--- xXN)|%dxs - oxn (2.58)
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alle Informationen {iber die Elektronenkorrelation enthélt.

Die DFT beruht zunichst auf dem ersten Hohenberg-Kohn-Theorem
[142|, das besagt, dak das externe Potential V,,;(r;) bis auf eine Konstante ein
eindeutiges Funktional der Dichte p(r) darstellt. Da V,,;(r1) den Hamilton-
Operator H bestimmt, wird der Vielelektronenzustand somit eindeutig durch
die Dichte p(r) bestimmt. Die Grundzustandsdichte bestimmt also eindeutig
das externe Potential. Fiir die Grundzustandsenergie ergibt sich daher:

Eo[po] = T[po] + Eeelpo] + Ene|po] (2.59)

Die externe Energie FE.,; entspricht dabei der Kern-Elektron-Anziehung.
Tpo] und E..[po] sind universell giiltig, da sie von N, R4 und Z4 unab-
héngig sind. Diese systemunabhingigen Teile werden im Hohenberg-Kohn-
Funktional aus Gleichung 2.60 zusammengefafst.

Fuxlp) = Tlo) + Buclp] = (9T + V| 0) (2.60)

Wenn das Hohenberg-Kohn-Funktional genau bekannt wire, kénnte man die
Schrodinger-Gleichung exakt losen. Da dies aber nicht der Fall ist, mufs mit
Néaherungsmethoden gearbeitet werden.

Dabei wird zunéchst der bekannte Coulomb-Term aus E,. extrahiert:

Bl =5 / / Mdd T Bulel = o)+ Bwall. (2.61)

E,;; entspricht dabei dem nichtklassischen Beitrag zur Elektron-Elektron-
Wechselwirkung. Er enthilt die Selbstwechselwirkungskorrektur, die
Austausch- und die Coulombkorrelation.

Da die Grundzustandsdichte den Hamilton-Operator, der alle Zustinde
des Systems beschreibt, eindeutig bestimmt, konnen alle Eigenschaften aller
Zusténde aus der Grundzustandsdichte erhalten werden.

Fiir die praktische Anwendung der DFT, wird noch das zweite Hohenberg-
Kohn-Theorem benétigt, das dem Variationsprinzip entspricht. Es besagt,
daf das Hohenberg-Kohn-Funktional Fyk[p| nur dann die niedrigste Energie
gibt, wenn die verwendete Dichte die wahre Grundzustandsdichte pq ist. Die
mit einer Testdichte p(7) berechnete Energie T[p] + Ene[p] + Eee[p] ist somit
eine obere Schranke fiir die wahre Grundzustandsenergie Ej. Diese Testdichte
erfiillt die Randbedingungen (7) > 0 und [ p(#)d” = N und ist mit einem
externen Potential f/m verkniipft.

Im Kohn-Sham-Formalismus kommen die bisherigen Erkenntnisse nun zur
praktischen Anwendung. Zunéchst wird dabei ein nichtwechselwirkendes Re-
ferenzsystem aus N Teilchen definiert, dessen exakter Grundzustand eine ein-
zige Slater-Determinante Og ist. Die Dichte pg ist demnach gleich der Dichte
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des realen Systems py. Die Slater-Determinante wird dabei aus Orbitalen
gebildet, die Losungen der N Ein-Teilchen-Gleichungen

JEKS@ = i
FO = 292 4 V() (26

sind. Fiir die nichtwechselwirkende kinetische Energie erhilt man somit den
in Gleichung 2.63 gegebenen Ausdruck.

Ts = —% Z@si V2| ¢4) (2.63)

Das Potential Vg wird so gewéhlt, daf ps = pg. Die Energie des nichtwech-
selwirkenden Systems wird hier zunichst in T, die Energie der Kerne Ey.
und in die klassische elektrostatische Elektron-Elektron-Repulsion J und E'x¢
aufgespaltet. In Fxc sind dabei die quantenmechanischen Beitriage zur po-
tentiellen Energie, also die Selbstwechselwirkungskorrektur, der Austausch
und die Korrelation und der Teil der wahren kinetischen Energie, der nicht
durch Ty abgedeckt wird, geméfs Gleichung 2.64 enthalten.

Exc = (T[p] - Tslp)) + (Beclpl = J[p]) = Telol + Enalel ~ (2.64)

T[p] ist dabei die reale kinetische Energie des Systems. Dieser Energieaus-
druck kann nun im Variationsprinzip verwendet werden, wobei unabhingige
Variationen in den Orbitalen durchgefiihrt werden:

Elp(r)] = Tslp] + +Exc ]+ENeH

= // Tl T2 1dT2 -+ Exc[ ] + /VNep(F)dF

- —§Z<¢@-W2»¢i> ZZ//\@ P = oy (72| 24
+ Exclp Z/Z—m )|? diy

Um die korrekten Orbitale des nichtwechselwirkenden Referenzsystems zu
erhalten, wird Vg bendtigt, das gemél Vs = Vy. + Vo + Vxo definiert ist,
wobei Vo dem klassischen Coulomb-Potential entspricht. Ist die genaue Form
aller Potentiale bekannt, so ist auch Vs bekannt, und durch das Lésen der
Ein-Elektronen-Gleichungen erhélt man die Kohn-Sham(KS)-Orbitale. Die
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KS-Orbitale definieren ein nichtwechselwirkendes System, das dieselbe Dichte
wie das reale System hat. In Vg ist der Vxo-Term unbekannt. Daher miissen
Néaherungen zu seiner Bestimmung eingefiihrt werden.

Aus den KS-Orbitalen kann die Dichte berechnet werden. Wenn man diese
in den Energieausdruck einsetzt erhédlt man die genaue Grundzustandsdichte
und somit die genaue Grundzustandsenergie, wenn alle Funktionale exakt
bekannt sind.

Austausch-Korrelationsfunktionale Da das Austausch-
Korrelationsfunktional nicht exakt berechnet werden kann, miissen Né&-
herungen dafiir eingefiihrt werden. In der Lokalen-(Spin)-Dichte-Naherung
(LDA = Local Density Approzimation, LSD = Local Spin-Density Appro-
zimation) geht man dabei als Modell vom homogenen Elektronengas aus.
Beim homogenen Elektronengas geht die Anzahl der Elektronen und das
Volumen des Gases gegen unendlich, wihrend die Elektronendichte N/V
endlich und iiberall konstant ist. Die Austausch-Korrelationsenergie wird in
der LDA geméf Gleichung 2.65 angenommen.

ELDA] = / (e xclp(F)dr (2.65)

exc(p(r)) ist hier die Austausch-Korrelationsenergie pro Teilchen des ein-
heitlichen Elektronengases der Dichte p(7), die noch in die Austausch- und
die Korrelationsenergie untereilt werden, wie in Gleichung 2.66 angegeben
ist.

exo(p(r) = ex(p(r) +ec(p(r)) (2.66)

Fiir die Austauschenergie eines Elektrons in einem einheitlichen Elektronen-
gas bestimmter Dichte gilt:

3 4/3p(7)
ex =7 - (2.67)
Das Austauschfunktional wird auch als Slater-Austausch S bezeichnet. Fiir
den Korrelationsteil gibt es keinen solchen Austausch. Es sind daher diver-
se Korrelationsfunktionale entwickelt worden. Volko, Wilk und Nusair ent-
wickelten das VWN-Korrelationsfunktional [143]. Von diesem Funktional gibt
es mehrere Versionen, z.B. VWN3 und VWNS5. Ein verbessertes Korrelati-
onsfunktional wurde von Perdew und Wang entwickelt.
Werden a- und (-Spindichten getrennt betrachtet, so erhélt man die Lo-
kale Spin-Dichte-Néherung (LSD):

E)L(%D [pom pﬁ] = p(F)SXC (pa(F)7 pﬁ(F))dF (268)
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LDA und LSD liefern fiir molekulare Eigenschaften, wie die Gleichgewichts-
geometrie, harmonische Frequenzen etc. gute Ergebnisse. Fiir die Berechnung
energetischer Details, wie z.B. Bindungsenergien, sind sie aber weniger geeig-
net. Das sogenannte Austausch-Korrelations-Loch verhélt sich im LDA- und
LSD-Ansatz jedoch physikalisch richtig [141].

Eine verbesserte Methode zur Bestimmung des Austausch-
Korrelationsfunktionals liefert die verallgemeinerte Gradienten-Ndherung
(Generalized Gradient Approzimation = GGA) Der LDA-Ausdruck wird
dabei als erster Term einer Taylor-Entwicklung aufgefafit. Verbesserungen
im Vergleich dazu ergeben sich durch die Beriicksichtigung des néchstho-
heren Terms, der den Gradienten der Ladungsdichte Vp(7) enthilt. In der
Gradienten-Expansions-Naherung (Gradient Ezpansion Approzimation =
GEA) erhélt man fiir die Austausch-Korrelationsenergie [141]:

= o,0’ Voo Vo
E)%E,A[pa7 /)5] = /pEXC(pav pﬁ)dT + Z / Cxlc (pav /)6) p2/3 2/3 ar+ ...

O—/

(2.69)
mit 0,0’ = a bzw. 3. Das Austausch-Korrelations-Loch aus diesem Funk-
tional verhalt sich jedoch physikalisch falsch, da die Summenregeln nicht
mehr gelten und das Austauschloch nicht mehr iiberall negativ ist. Um dieses
Problem zu beheben, werden Restriktionen des echten Loches durchgesetzt.
Die Teile im GEA-Austauschloch, die die Bedingung, daf es iiberall nega-
tiv ist, verletzten, werden Null gesetzt. Fiir korrektes Summenregelverhalten
wird das Austausch- und Korrelationsloch beschrénkt, sodak hy (77, 7) und
he (71, ) Ein- und Nullelektronenladungen enthalten. Funktionale, bei denen
Gradienten der Ladungsdichte beriicksichtigt sind und die obige Beschrin-
kungen befolgen heifien Verallgemeinerte Gradienten-Naherung (Generalized
Gradient Approzimation = GGA):

ESGA pa. ps] = / F(Pas P32 Vs V) dFF (2.70)

Oft werden auch hier das Austausch- und das Korrelationsfunktional gemaf
EGGA = EGE4 4 ESECA getrennt behandelt. Fiir den Austauschteil erhilt
man dann folgenden Ausdruck:

ESOA = pEPA - Z/F(sa)pi/g(ﬁdﬁ (2.71)

—\

Der reduzierte Dichtegradient s, (7) ist dimensionslos und geméf Gleichung
2.72 definiert.
_ [Vee(7)]

$,(7) = s 2.72
"= (2.72)
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Becke formulierte fiir das B88-Funktional eine Funktion FZ, fiir die Gleichung
2.73 gilt.
B _ 553

14 60s,sinh~ts,
(3 ist dabei ein empirischer Parameter mit dem Wert 0.0042. Funktionale, die
bzgl. dieser Ndherung entwickelt wurden, sind das FT97 (Filatov und Thiel),
das PWO1 Austauschfunktional (Perdew; Burke, Perdew und Wang) und
die CAM(A)- und CAM(B) Funktionale- (Handy und Mitarbeiter (Lamy,
Termath)). Funktionale, bei denen fiir F rationale Funktionen des reduzier-
ten Dichtegradienten verwendet wurden, sind z.B. das B86- (Becke), das P-
(Perdew, 1986), das LG- (Lacks, Gordon, 1993) und das PBE-Funktional
(Perdew, Burke, Ernzerhof, 1996).

Gradientenkorrigierte Korrelationsfunktionale existieren z.B. als Korre-
lationsgegenstiick zum P86 Austauschfunktional mit empirischem Parame-
ter. Das PWO1 stellt dabei eine parameterfreie Verbesserung dar. Das LYP-
Korrelationsfunktional von Lee, Yang und Parr 1988 basiert nicht auf dem
einheitlichen Elektronengas. Es leitet sich von einem Ausdruck fiir die Kor-
relationsenergie des Heliumatoms basierend auf einer genauen, korrelierten
Wellenfunktionsdarstellung ab und enthélt einen empirischen Parameter und
lokale Komponenten. Grundsétzlich ist dabei nur die dynamische, also die
kurzreichweitige Korrelation enthalten [141].

Generell werden nur einige wenige Kombinationen von Austausch-
und Korrelationsfunktionalen wirklich verwendet. Haufig wird dabei
das Becke-Austauschfunktional verwendet. In Kombination mit dem
Perdew-Korrelationsfunktional ergibt sich das BP86-Funktional, mit dem
LYP-Korrelationsfunktional das BLYP-Funktional und mit dem PWO91-
Korrelationsfunktional das BPW91-Funktional.

(2.73)

Hybridfunktionale Die Austauschkorrelationsenergie kann auch geméf
Gleichung 2.74 dargestellt werden.

1
Exc = / B dA (2.74)
0

A ist hier ein Kopplungsparameter. A\ = 0 ergibt dabei den reinen Austausch-
term ohne Korrelation, und fiir A = 1 erhélt man die nichtklassischen Beitréige
aus dem voll wechselwirkenden System [141]. E},; ist eine lineare Funktion
von .

Das Becke-Halb- und Halb-Funktional (HH) setzt sich dabei wie folgt

zusamien: 1 1
B =SB +5Ex (2.75)
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B3 ist hier das LDA-Austausch-Korrelationsfunktional. Es handelt sich
also um eine Halb- und Halb-Kombination aus dem exakten Austausch und
der Dichtefunktionalaustauschkorrelation von Becke.

Desweiteren fiihrte Becke semiempirische Koeffizienten ein, um die Ge-
wichte der verschiedenen Komponenten im System zu bestimmen:

ERY = EX’ + a(BEXC — EX°P) + bER + cEEN. (2.76)

Fiir die Parameter ergaben sich dabei folgende Werte: a = 0.20, b = 0.72, ¢
= 0.81 [141].

In Hybridfunktionalen ist also ein bestimmter Anteil exakter HF-
Austausch enthalten. Das am héufigsten verwendete Hybridfunktional ist
das B3LYP-Funktional, in dem das PW91-Korrelationsfunktional durch das
LYP-Funktional ausgetauscht wurde:

EZEYP = (1 - a)BYP + aByQ + bE® + cEEYY 4+ (1 — ) EFPP. (2.77)

TDDFT Auch mit der DFT-Methode konnen angeregte Zustinde berech-
net werden. Dafiir wird die zeitabhéingige DFT (Time Dependent DFT =
TDDFT)-Methode verwendet.

Ein frequenzabhéngiger linearer Respons eines endlichen Systems bzgl.
einer zeitabhidngigen Storung hat diskrete Pole bei den exakten, korrelier-
ten Anregungsenergien des ungestorten Systems [141]. Die frequenzabhéngi-
ge mittlere Polarisierbarkeit a(w) beschreibt den Respons des Dipolmoments
auf ein zeitabhéngiges elektrisches Feld der Frequenz w(?):

alw) = Z Ji (2.78)

2 _ 2
Wi —w

wy ist hier die Anregungsenergie E; — Ey und f; die Oszillatorstarke. Die
Summe geht iiber alle angeregten Zusténde I des Systems. Die dynamische
mittlere Polarisierbarkeit a(w) divergiert fiir w; = w und hat Pole bei den
elektronischen Anregungsenergien w;. Im Kohn-Sham-Formalismus kann der
exakte lineare Respons als linearer Dichterespons eines nichtwechselwirken-
den Systems auf eine effektive Storung ausgedriickt werden [141].

2.3 Resonanz-Raman-Spektroskopie

Wenn ein elektrisches Feld E (Licht) mit einem Atom oder Molekiil wechsel-
wirkt, so wird ein Dipolmoment "? induziert [144]:

i = oE (2.79)
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« ist dabei der Polarisierbarkeitstensor und durch eine 3 x 3-Matrix gegeben.
Da E mit der Zeit t oszilliert, gilt dies auch fiir ;9. Klassisch betrachtet,
strahlen oszillierende Dipole. Diese Strahlung ist das gestreute Licht. Da der
Polarisierbarkeitstensor von den Molekiilkoordinaten abhingig ist, kann er
in einer Taylor-Reihe um den Gleichgewichtszustand des Molekiils entwickelt
werden. Fiir kleine Auslenkungen kann diese Reihe nach dem linearen Glied
abgebrochen werden. Durch Multiplikation mit dem elektrischen Feld wird
das induzierte Dipolmoment berechnet. Dabei erhilt man einen Term fiir
das induzierte Dipolmoment, der mit derselben Frequenz wie das elektri-
sche Feld oszilliert. Die emittierte Strahlung hat somit dieselbe Frequenz
wie die eingestrahlte. Dieses Phidnomen entspricht der elastischen Streuung
des Photons am Molekiil und wird Rayleigh-Streuung genannt. Wenn sich
das Molekiil urspriinglich im Zustand |i) und nach der Streuung im Zustand
| ) befindet, spricht man von inelastischer bzw. Raman-Streuung. Der linea-
re Term des Polarisierbarkeitstensors oszilliert dabei mit der Frequenz wy;,
wobei wy; = wy — w; ist . Durch Multiplikation mit dem elektrischen Feld
erhilt man so zwei Terme fiir die Raman-Streuung. Einen Term mit w; —wy;,
die sogenannte Stokes-Raman-Streuung, und einen Term mit w; + wy;, die
sogenannte anti-Stokes-Raman-Streuung.

Der Raman-Effekt entspricht also der inelastischen Streuung von Licht
an einem Molekiil. Befindet sich nun das Molekiil vor der Bestrahlung im
vibronischen Zustand |i) und wird es durch Licht der Frequenz w; und der
Intensitit I, gestort, so geht das Molekiil in den vibronischen Zustand |f)
iiber. Das gestreute Licht hat dabei die Frequenz wy, = wy — wy;, wobei wy; =
wr—w; ist. Fiir den Raman-Streuquerschnitt als Maf fiir die Intensitat erhélt

man somit: s

8T wrw
s | s (wr) | (2.80)

9 A
ay; ist hier das Matrixelement des Ubergangspolarisierbarkeitstensors.
Aus der Dispersionstheorie kann nach zweiter Ordnung Stérungstheorie

die Kramers-Heisenberg-Dirac(KHD)-Formel fiir den Polarisierbarkeitstensor
abgeleitet werden [145, 146, 147|:

ori(wr) =

—»a'e_’sn ’I’L_’a-e_”i _’a.é)s/n/ n_’a_é’i
o) = 3 Wl s €0 {1l sl
Eitw —E, —il' B —wy — By +il

TV TV
resonant nichtresonant

. (2.81)

N\

fla ist hier das Ubergangsdipolmoment zwischen den Flichen a und b, wo-
bei a der Grundzustandsfliche und b der Fliche des angeregten Zustands
entspricht. €5 und €7 sind die Einheitsvektoren in Richtung der Polarisierung
des gestreuten und einfallenden Lichts. Nahert sich nun die eingestrahlte Fre-
quenz w; der Energiedifferenz w; —w,, und befindet sich somit in Resonanz mit
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einem Zustand des Molekiils, so wird der Nenner im ersten Teil des KHD-
Ausdrucks fiir den Polarisierbarkeitstensor sehr klein bzw. der erste Term
im KHD-Ausdruck wird sehr grof. Deshalb nennt man diesen Term auch
resonanten Term (RT). Da eine solche Verstiarkung fiir den zweiten, nichtre-
sonanten Teil (NRT) nicht moglich ist, wird dieser hier vernachléssigt.

Fiir grofse Molekiile ist der KHD-Ausdruck jedoch sehr unpraktisch, da die
Schwingungseigenzustinde |n) und besonders die Anharmonizitdten schwer
erhéltlich sind [148]. Auch die schwierige Berechnung der Matrixelemente
und die enorme Anzahl vibronischer Zustidnde, die fiir grofse Molekiile im
KHD-Ausdruck beriicksichtigt werden miifiten, schliefen eine Verwendung
dieses Ausdrucks fiir grofer Systeme aus. Fiir die Berechnung des Polarisier-
barkeitstensors fiir grofere Molekiile ist daher eine alternative Betrachtung
der Raman-Spektroskopie notig. Diese alternative Beschreibung des Raman-
Effektes bietet die zeitabhingige Theorie der Raman-Streuung. Der Uber-
gangspolarisierbarkeitstensor wird dabei in der Lee-Heller-Form ausgedriickt
[148, 149, 147):

i) = / GHCrHEIT (1 (1)) di + / ¢ BT (16 (1)) d
13% N‘RrT

(2.82)
|oi) = (fap - €5)]7) ist ein Schwingungswellenpaket, das relativ zur Gleichge-
wichtsgeometrie des Grundzustandes auf die angeregte Potentialenergiefliche
(PES) plaziert wurde. |¢f) = (fa - €5)|f) ist das Schwingungswellenpaket
des Endzustandes des Raman-Prozesses. |¢;(t)) = e~ | ¢;) ist ein sich be-
wegendes und verzerrendes aber lokalisiertes Wellenpaket, das sich im Mit-
tel der klassischen Bewegung nach dem Ehrenfest-Theorem anndhert. Der
Schwingungshamilton-Operator der oberen PES wird dabei mit H, bezeich-
net. Im folgenden wird nur der resonante Teil von Gleichung 2.82 betrachtet.

Die zeitabhingige Form des Ubergangspolarisierbarkeitstensors kann nun
noch weiter vereinfacht werden. Dabei nutzt man die Tatsache aus, daf der
Raman-Effekt ein Kurzzeiteffekt ist. Gemiif der Lee-Heller-Form des Uber-
gangspolarisierbarkeitstensors bestimmt der Uberlapp (¢¢|¢:(t)) die Raman-
Intensitit bei allen einfallenden Frequenzen w; iiber eine halbe Fourier-
Transformation und ist nur Funktion der Zeit. ¢;(¢) und ¢;(¢) sind dabei
in der Franck-Condon (FC) Zone lokalisiert. Fiir Regionen weit entfernt von
der FC-Zone verschwindet daher das Uberlappintegral. Das Wellenpaket kann
im Prinzip zuriick in die FC-Zone kommen und den Uberlapp wieder vergro-
Rern. Dies ist aber nicht sehr wahrscheinlich, da fiir diesen Fall alle Schwin-
gungskoordinaten gleichzeitig in die FC-Zone zuriickkehren miifften. Daher
bestimmt normalerweise der urspriingliche Uberlapp die Raman-Intensitéit.
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¢ bleibt somit in der Néhe der FC-Geometrie, und die obere PES ist nur in
der Nahe der Gleichgewichtsgeometrie des Grundzustandes interessant. Elek-
tronenstrukturrechnungen fiir die FC-Zone sind somit vollig ausreichend. Die
Kenntnis der gesamten oberen PES ist nicht erforderlich.

Der Grundzustand einer bestimmten Mode (x) wird hier als Gauffunktion
angendhert, wobei die Mode annidhernd ein harmonischer Oszillator mit der
Frequenz wy ist [149].

go(x) = ¢o(x,0) = (%) ! e (a—a0)? (2.83)

Die allgemeine Form von go(x,t) ergibt sich zu:

go(z,t) = ¢o(x,t) = ¢~ (5 tla—a0)?+ipe(o—))+in (2.84)
Dabei entsprechen x; und p; dem klassischen Ort bzw. Impuls mit den An-
fangsbedingungen x = xy und p = 0 fiir die obere PES. v; steht fiir eine
komplexe Amplitude aus klassischen Grofen. Da, wie bereits beschrieben, der
Raman-Effekt ein Kurzzeiteffekt ist, wird nur die Kurzzeitform von ¢;(x,t)
benotigt. Aus den klassischen Bewegungsgleichungen

i = Py (2.85)
-V
)y = = — 2.
Pt O s Ve (2.86)
ergibt sich dabei fiir z; und p;:
x; = 10 + O(t?) (2.87)
pe = —Vit + O(). (2.88)

Die Frequenz w; kann hier in einer Taylor-Reihe entwickelt werden:
wy = wo — i (wg — Vi) t + O(t?) (2.89)

mit Vey = =5 |, % = 0 — Bt + O(t) und E = (6,|H|).
Der gesuchte Uberlapp (¢1|¢o(t)) kann mit Hilfe der erzeugenden Funkti-
on bestimmt werden. Fiir das Ubergangspolarisierbarkeitsmatrixelement er-
gibt sich somit:
ap(wr) = _val / iRt =iBt o= V2 [Awoy gy
(2wp)z Jo

(26«.)0) g

NI
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o? ist hier 2‘/5) , Wy = wr+ E;, und D_, ist die parabolische Zylinderfunktion.
Die Raman-Intensitidt in die Fundamentale bei der Frequenz w; ist pro-

portional zu |ay(wy)|?. Aus 2.90 ergibt sich somit:

|45 —i(E -3\ |” o
ao(nl® = 257 |P-s (%) e
I
V2 oy — F
= ;¢ 2.91
2wyot 1( o ) ( )

A 2
Dabei gilt: &,(w) = ‘fooo e(zwt)—(tQ/Q)t"dt‘ . Der Hamilton-Operator der k-ten

Normalmode im Grundzustand ist H, = >, (3p} + twiq?), wihrend der der
k-ten Normalmode im angeregten Zustand H, = >, ip; + V(q) ist. g ist
dabei die k-te Normalkoordinate der Grundzustandsfliche. Die Annahme,
daf H, harmonisch ist, ist dabei konsistent mit der Annahme, daf ¢; und ¢;
niedrig liegende Zustande von H,, ndmlich harmonische Oszillatorfunktionen
sind. Fiir das Betragsquadrat des Ubergangspolarisierbarkeitstensors fiir eine
bestimmte Mode k erhilt man somit:

V2 oy — F
|afo(wn)* = 5276 <w1 ) (2.92)

2woro? o

s 2 Vk2 — oV
Dabei gilt: 20% = >, 25 und Vi = 5- [5=g -
Da hier nicht die absoluten Raman-Intensitéiten interessant sind, sondern
das qualitative Spektrum, geniigt es, das Verhiltnis der Intensititen zweier

Fundamentaler ¢ und j zu bestimmen:

8w 3 2
Lo sawr(wr — woi)’wo;V,

(2.93)

, Sm — w3 12
Lo gawr(wr — woj)PwoiV;

Mit w; > woy folgt w; — wor =~ wy, und es ergibt sich die Savin-Formel
[150]:

S

I %
10 WojV; _ ki (2.94)

= 2
Iiw  woiVj K

PN )

ki ist dabei der dimensionslose Gradient der angeregten Fliche bei der
Grundzustandsgeometrie.

Um die relativen Resonanz-Raman(RR)-Intensitéten zu berechnen, wird
von der Born-Oppenheimer-Naherung bei einer Temperatur von 0K ausge-
gangen. Desweiteren werden die RR-Intensitdten als Summe der Intensité-
ten der einzelnen angeregten Zusténde berechnet, die mit dem Quadrat ihres
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Ubergangsdipolmoments gewichtet werden. Fiir die relative RR-Intensitiit
einer Fundamentalen ergibt sich somit:

1023 ()2 (2.95)
k

fr ist dabei die Osrzillatorstirke des k-ten angeregten elektronischen Zu-
stands.



Kapitel 3

ADb initio Methoden und
Programme

H30W,, -Cluster Geometrieoptimierungen und Frequenzanalysen wur-
den fiir die H3OW3,,, — Cluster mit m = 0 - 2 auf UHF/MP2- und DFT-
Niveau mit dem Becke-Yang-Parr Funktional [151, 152, 153| durchgefiihrt.
Reaktionsbarrieren und Wege niedrigster Energie fiir H3;O und H3OWj3 fiir
die Abspaltung eines Wasserstoffatoms wurden ebenfalls auf MP2-Niveau be-
rechnet. Fiir alle Berechnungen wurde der 6-31+-+G** split valence double-
¢ Gaussian Basissatz verwendet, der diffuse Funktionen sowohl fiir die
Wasserstoff-, als auch fiir die Sauerstoffatome beinhaltet [154]. Um die Ryd-
bergzustinde besser zu beschreiben, wurden zwei Sitze diffuser Funktionen
(eine s-Funktion und ein Satz von p-Funktionen) mit einem Exponenten von
0.02 am Sauerstoffatom hinzugefiigt. Fiir alle Berechnungen des elektroni-
schen Grundzustands wurde das GAUSSIAN 98 [155] Programmpaket ver-
wendet.

Fiir den H3OWy-Cluster ist die Berechnung der Hesse-Matrix auf MP2-
Niveau mit diesem Basissatz zu zeitaufwendig. Da die FErgebnisse auf
MP2- und DFT/B3LYP-Niveau fiir die kleineren Cluster aber gute quali-
tative Ubereinstimmung lieferten, wurden die Geometrie und die Schwin-
gungsfrequenzen des H3;OWgy-Clusters ausschlieklich mit der schnelleren
DFT/B3LYP-Methode bestimmt.

Die vertikalen Anregungsenergien und Gradienten der angeregten Zustan-
de wurden fiir die m = 0 - 2 Cluster auf CASPT2-Niveau berechnet. Der
aktive Raum der den CASPT2-Rechnungen zugrunde liegenden CASSCF-
Rechnungen umfafite dabei das einfach besetzte 3s-artige Orbital und die
drei niedrigsten virtuellen Orbitale mit 3p-Rydbergcharakter wie bereits von
Sobolewski und Domcke fiir H;O und H3OWj; beschrieben [14]. Fiir den
H3OWg-Cluster wurde ein weiteres Orbital von A-Symmetrie fiir die Be-

49
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schreibung des zusitzlichen A-Zustands hinzugefiigt. Fiir die CASSCF- und
CASPT2-Rechnungen wurde das MOLCAS4 Programmpaket [156] verwen-
det.

Der grofte behandelte Cluster (H;OWg) konnte nicht mehr auf CASPT2-
Niveau behandelt werden, da diese Rechnungen zu aufwendig sind. Daher
wurden die vertikalen Anregungsenergien und Gradienten der angeregten
Zustande fiir diesen Cluster auf TDDFT/B3LYP-Niveau berechnet. Die auf
TDDFT/B3LYP-Niveau berechneten vertikalen Anregungsenergien, Oszilla-
torstarken und Gradienten der angeregten Zustéinde fiir die kleineren Cluster
mit m = 0 - 2 sind in qualitativ guter Ubereinstimmung mit den entsprechen-
den CASPT2-Ergebnissen. Daher wurde der m = 3 Cluster ausschlieflich auf
TDDFT-Niveau behandelt. Fiir die TDDFT-Rechnungen wurde wieder das
GAUSSIAN 98 Programmpaket [155] verwendet.

CH;3;0OH:,M, -Cluster Wie fiir die Hydroniumwassercluster gezeigt, stim-
men die Frequenzen und Normalmoden auf DFT/B3LYP-Niveau gut mit
denen auf MP2-Niveau iiberein. Daher wurde fiir die Berechnung der Geo-
metrien, Normalmoden und Schwingungsfrequenzen der CH;OH,;M,,-Cluster
ausschlielich unrestricted DF'T mit dem B3LYP-Funktional und dem VWNbH
Austauschfunktional [143] verwendet. Alle Berechnungen wurden mit dem 6-
31+G** split valence double-( Gaussian Basissatz, der Polarisierungsfunktio-
nen auf allen Atomen und diffuse Funktionen auf den Schweratomen enthilt
|154], durchgefiihrt. Dieser Basissatz wurde wiederum mit zwei zusétzlichen
diffusen Sétzen von Funktionen (einer s-Funktion und einem Satz von p-
Funktionen) an den Sauerstoffatomen mit einem Exponenten von 0.02 erwei-
tert. Fiir Berechnungen des elektronischen Grundzustands wurde das GAUS-
STAN 03 Programmpaket [157] verwendet.

Die Berechnungen der angeregten Zustidnde erfolgte mit der TDDFT-
Methode. Vertikale Anregungsenergien, Oszillatorstirken und die karte-
sischen Gradienten der angeregten Potentialenergieflichen wurden auf
TDDFT-Niveau mit dem TURBOMOLE Programmpaket [158] berechnet,
das analytische Gradienten fiir die angeregten Zusténde liefern kann.

Die Barrierenhohen fiir die CH3- bzw. H-Elimination aus dem CH3OH,-
Radikal wurden auf MP2-Niveau bestimmt.

NH, und NH,(NH3),; Die Reaktionswege niedrigster Energie und somit
die Barrieren der H-Abspaltung von NH, und NH4A; wurden auf MP2-
Niveau berechnet. Die vertikalen Anregungsenergien und Oszillatorstirken
auf DFT/B3LYP-Niveau. Es wurde der 6-31+G** split valence double-
¢ Gaussian Basissatz [154] mit zusitzlichen diffusen Funktionen (einer s-
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Funktion und einem Satz von p-Funktionen) am Stickstoffatom mit einem
Exponenten von 0.02 verwendet. Alle Berechnungen erfolgten wieder mit
dem GAUSSIAN 03 Programmpaket [157].



Kapitel 4

Das solvatisierte Elektron in

Wasser, Methanol und Ammoniak
im Radikal-Cluster-Modell

4.1 Struktur und Spektroskopie der H30OWs;, -
Cluster

4.1.1 Geometrien und Normalmoden

Das H30O-Radikal ist ein Rydberg-Radikal, dessen ungepaartes Elektron im
Grundzustand im 3s-Rydbergorbital lokalisiert ist. Die niedrigste Reaktions-
barriere fithrt zu den Produkten H,O + H mit einer auf MP2-Niveau be-
rechneten Barriere von 3.37 kcal/mol, was in guter Ubereinstimmung mit
fritheren theoretischen Ergebnissen ist [159, 160, 15]. Der entsprechende Weg
niedrigster Energie ist hier in Abb. 4.1 wiedergegeben. Es ist somit kine-
tisch, aber nicht thermodynamisch stabil, da der Energieunterschied zum
Dissoziationslimit 21.45 kcal/mol betrigt. Wird das H3;O-Radikal mit drei
Wassermolekiilen komplexiert, erhoht sich die Barriere entlang des Reakti-
onsweges H3O(H20)3 — (H30)4 + H auf 7.45 kcal /mol, was ebenfalls mit frii-
heren Ergebnissen von Sobolewski und Domcke iibereinstimmt [15]. Durch
Komplexierung mit Wasser erfihrt das H;O-Radikal also eine (kinetische)
Stabilisierung. Den entsprechenden Weg niedrigster Energie zeigt Abb. 4.2.
Es liegt somit der Schluf nahe, daf mit zunehmender Solvatisierung stabile
Cluster erzeugt werden konnen, die dann das solvatisierte Elektron adaquat
beschreiben.

Die stabilsten Geometrien fiir H3O und H3OWg haben Cs,-Symmetrie,
wohingegen die HsOW3- und H3OW,-Cluster C3-Symmetrie aufweisen [14].

92
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AE [kcal/mol]
N w
N [6)] w €]
I
|

P
al

1 1,05 11 1,15 1,2 1,25 1,3 1,35
r(O-H) [ang]

Abbildung 4.1: Weg niedrigster Energie fiir die Reaktion H;O — H,O + H

Im folgenden werden der Einfachheit und Klarheit wegen Cs-Bezeichnungen
verwendet.

H3O bildet starke Wasserstoffbriickenbindungen zu drei Wassermolekiilen
aus, wobei es als Protondonor agiert [14, 15]. Abb. 4.3 zeigt die H;OWj,,,-
Cluster mit m = 0 - 3 und ihre einfach besetzten Orbitale (SOMOs = Singly
occupied Molecular Orbitals). Man erkennt, daf die Cluster aus Wasserlagen
bestehend aus je 3 Wassermolekiilen zusammengesetzt sind. Jede Wasserlage
agiert dabei als Protondonor zur néchsten. Es sind grundsitzlich 2 Arten
von Wasserlagen zu unterscheiden: In der ersten Art sind die Wassermole-
kiile so orientiert, dat beide OH-Bindungen Wasserstoffbriickenbindungen
zur nichsten Wasserlage bilden konnen. Die Wassermolekiile der zweiten Art
von Wasserlagen sind um ca. 90° Grad verdreht. Es kann somit nurmehr eine
OH-Bindung eines Wassermolekiils Wasserstoftbriickenbindungen zur néch-
sten Wasserlage ausbilden. Diese wird im folgenden wasserstoffverbriickte
OH-Bindung genannt. Die andere OH-Bindung zeigt aufserhalb des Clusters
und wird als “baumelnde” OH-Bindung bezeichnet. Beide Arten von Was-
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E [kcal/mol]

0,9 1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8
r(O-H) [ang]

Abbildung 4.2: Weg niedrigster Energie fiir die Reaktion H3;O(H;0); —
(H,0),+ H

serlagen erscheinen abwechselnd in den Clustern, wobei die Wasserlage, die
direkt am Elektron lokalisiert ist, immer dem zweiten Typ angehort.

Beim Vergleich der Bindungslingen der Wasserstoftbriickenbindungen
fallt auf, dak die Wasserlage, die am nichsten am H3O liegt, die kiirzeste
Bindungslinge im Cluster und somit die stirkste Wasserstoftbriickenbin-
dung aufweist. Die zweite Wasserlage bzw. Solvathiille in den H3OWg- und
H30W,y-Clustern ist schwicher wasserstoffbriickengebunden und weist somit
eine langer Bindung auf. Die schwéchste Wasserstoftbriickenbindung weist die
dritte Solvathiille des H30 im H3;OWg4 Cluster auf. Mit zunehmender Clu-
stergrofse wird erkennbar, daf die Stérke der Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Wasserlagen mit zunehmendem Abstand vom H30O abnimmt,
was bereits von Sobolewski und Domcke beschrieben wurde [14, 15].

Aus dem RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons in Wasser haben Tau-
ber und Mathies geschlossen, dafl das solvatisierte Elektron asymmetrisch
von Wassermolekiilen umgeben ist, wobei eine OH-Bindung des Wassermo-
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Abbildung 4.3: Geometrien und SOMOs der H30W3,,-Cluster, m = 0 -
3. Wasserstoftbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien gezeichnet. Fiir
H50 betrug der Elektronendichteschnitt (im Molden-Programm [161]) 0.08,
fiir die m = 1 - 3 Cluster 0.03.

lekiils eine besonders starke Wasserstoffbriickenbindung zum Elektron aus-
bildet [49]. Sowohl das RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons in Wasser
als auch das ESR-Spektrum bei niedrigen Temperaturen weist auf eine OH-
bindungsorientierte Struktur des hydratisierten Elektrons hin [49, 51, 52|.
Diese Forderung erfiillen auch H3OW,,,,-Cluster, bei denen die an das Elek-
tron gebundenen Wassermolekiile mit einer OH-Bindung Richtung Elektron
und der anderen OH-Bindung aus dem Cluster heraus zeigen.

In Abb. 4.3 sind neben der Geometrie auch die SOMOs gezeigt. Wie
bereits frither diskutiert [14, 15], tritt mit zunehmender Clustergrofe eine
Ladungstrennung ein. Das 3s-Rydbergorbital entfernt sich dabei vom H3zO™-
Kern in den H30W,,,, Clustern. Das abgeloste Elektron bildet eine lokale La-
dungsverteilung am anderen Ende des Clusters, die mit drei OH-Bindungen
der obersten Wasserlage wechselwirkt. Diese Ladungstrennung wird durch die
aufergewohnlich starke Wasserstoffbriickenbindung des H3O"-Kations mit
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drei Wassermolekiilen initiiert.

Die Schwingungsmoden der Cluster gliedern sich in intermolekulare und
intramolekulare Schwingungen. Bei den intramolekularen Schwingungen sind
die Schwingungen des H3O-Fragments und die der Wassermolekiile zu unter-
scheiden. Aufgrund der Clustersymmetrie sind alle Schwingungen entweder
von A- oder E-Symmetrie. Fiir das H3O-Fragment ergibt sich die symmetri-
sche Streckschwingung, die symmetrische Biegeschwingung und die zweifach
entartete asymmetrische Streck- bzw. Biegeschwingung. Bei den Wassermo-
lekiilen gibt es die HOH-Biegeschwingung und die OH-Streckschwingungen.
Die OH-Streckschwingungen in der ersten Art von Wasserlagen entspre-
chen den bekannten symmetrischen und asymmetrischen Streckschwingun-
gen im Wassermolekiil. Fiir die zweite Art von Wassermolekiilen entste-
hen lokale OH-Streckschwingungen, die sich in wasserstoffverbriickte OH-
Streckschwingungen und OH-Streckschwingungen der ”"baumelnden” OH-
Bindungen unterteilen. Als Folge der dreifachen Symmetrie der Cluster,
haben die Streck- und Biegemoden der Wassermolekiile nichtentartete A-
Symmetrie oder zweifach entartete E-Symmetrie.

Wie bereits in fritheren Berechnungen gezeigt, gibt die DFT/B3LYP-
Methode recht genaue Schwingungsfrequenzen fiir Wassercluster [14, 162,
163|. Im folgenden werden daher nur die auf DFT/B3LYP-Niveau berech-
neten Frequenzen betrachtet. Die Frequenzen der intermolekularen Schwin-
gungen sind in Tab. 4.1 und die der H3O"-Einheit in Tab. 4.2 wiedergege-
ben. Man stellt hier fest, dafs die Frequenz der symmetrischen Biegeschwin-

Tabelle 4.1: Schwingungsfrequenzen (in cm™!) der intermolekularen Moden
der H30OW,,,,-Cluster, berechnet auf DFT/B3LYP-Niveau. A-Moden sind
normal, E-Moden fett gedruckt.
Normalmode HgOWg HgOWG HgOWg
inter 57.49 75.91 356.71 | 46.58 262.94 567.26
68.93 92.19 384.91 53.81  268.18 592.13
108.46 | 102.71 477.36 58.73 288.33 613.12
155.32 122.37 504.68 | 64.50 293.92 629.00
281.75 | 138.12 581.64 | 78.63 296.05 652.02
333.70 | 152.07 628.58 | 93.53 300.80 679.23
392.42 | 192.73 640.79 | 116.06 321.95 745.32
400.51 | 216.00 707.38 | 130.35 358.13  780.68
457.02 | 299.79 792.68 | 157.13 387.18 857.07
474.60 | 302.82 819.48 166.12 410.00 1020.76
829.67 | 316.80 968.84 | 173.90 509.76 1042.96
931.14 | 325.99 1062.32 | 175.02 528.49 1129.92
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Tabelle 4.2: Schwingungsfrequenzen (in cm™!) von H3;O und H3O-éhnlichen
Schwingungsmoden in H3;OWj,,-Clustern, berechnet auf DFT/B3LYP-
Niveau. A-Moden sind normal, E-Moden fett gedruckt.
Normalmode H50 H;OW3;  H30Wg  H30Wq
s. Biege  749.29  1426.42  1465.53  1407.93
a. Biege 1278.50 1765.25 1848.18 1751.71
a. Streck 2241.78 2590.42 2497.44 2509.44
s. Streck  2825.40  2896.05  2793.94  2767.20

gung der H3O"-Einheit sich fast verdoppelt, wenn man von reinem H;O zum
H30W3-Cluster geht. Dies zeigt wie aufergewohnlich stark die Wasserstoft-
briickenbindungen von H3O" zu den Wassermolekiilen der ersten Wasserlage
sind. Durch weitere Addition von Wassermolekiilen wird die Frequenz der
symmetrischen Biegeschwingung der H3O'-Einheit kaum mehr veréndert.
Die besondere Stirke der Wasserstoffbriickenbindungen von H3;O" zu den
Wassermolekiilen wird auch in den asymmetrischen H3O-Streck- und Bie-
geschwingungen sichtbar, wenn auch deutlich schwécher (Tab. 4.2). Die Fre-
quenz der symmetrischen Streckschwingung wird allerdings leicht vermindert
durch Anlagerung von Wassermolekiilen.

In Tab. 4.3 sind die Frequenzen der intramolekularen Streck- und Biege-
schwingungen der Wassermolekiile der H;OW3,,,-Cluster angegeben.

Jede dieser Moden besteht aus einer A- und einer E-Mode bedingt
durch die Symmetrie des Clusters. Die H3OWj,,-Cluster mit m > 1 zei-
gen sowohl symmetrische und asymmetrische OH-Streckschwingungen, als
auch wasserstoffverbriickte und baumelnde OH-Streckschwingungen, da bei-
de Arten von Wasserlagen in ihnen vorkommen. Besonders aufféllig ist
die Tatsache, dal mit wachsender Clustergrofe die Frequenzen der OH-
Streckschwingungen der wasserstoffverbriickten OH-Bindungen stark ab-
sinken. Dies zeigt die starke Wasserstoffbriickenbindung der wasserstof-
verbriickten OH-Bindung zum Elektron bzw. zum néchsten Wassermole-
kiil. Durch diese Wasserstoftbriickenbindung wird, wie weiter oben erldu-
tert, die OH-Bindung geschwicht, was zu einer Rotverschiebung der OH-
Streckschwingungsfrequenz fiihrt. Die Frequenzen der Biege- und der wasser-
stoffverbriickten OH-Streckschwingungen fallen in den Frequenzbereich der
RR-Signale des experimentellen Spektrums des hydratisierten Elektrons.



28

Kapitel 4.1. Struktur und Spektroskopie der H3OWj;,,,-Cluster

Tabelle 4.3: Schwingungsfrequenzen (in cm™!) der intramolekularen Biege-
und Streckschwingungen der Wassermolekiile in H;OWj,,,-Clustern, berech-
net auf DFT/B3LYP-Niveau. Die Schwingungen sind geméf den Wasserlagen
(gezéahlt ab dem H3O'-Teil) und gemék der Art der Wasserstoffbriickenbin-
dung (symmetrisch oder asymmetrisch) der Wassermolekiile geordnet. A-
Moden sind normal, E-Moden fett gedruckt.

Normalmode H3OW3 H3OW6 H30W9
1. Lage Wassermolekiile
Biege 1563.45 / 1578.13 1692.40 / 1711.90 1653.56 / 1672.68

s. Streck - 3571.84 / 3590.71 -
a. Streck - 3628.01 / 3606.24 -

H-verb. Streck 3472.81 / 3512.78 - 3025.74 / 3046.16
baum. Streck 3694.73 / 3696.12 - 3888.16 / 3888.38
2. Lage Wassermolekiile

Biege - 1571.7290 / 1540.19 1712.02 / 1726.02
s. Streck - - 3585.41 / 3601.48
a. Streck - - 3638.84 / 3613.85
H-verb. Streck - 3275.6574 / 3305.50 -
baum. Streck - 3740.5254 / 3738.48 -
3. Lage Wassermolekiile
Biege - - 1567.55 / 1532.79
s. Streck - - -
a. Streck - - -
H-verb. Streck - - 3243.53 / 3260.17
baum. Streck - - 3737.34 / 3734.65
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4.1.2 Das Absorptionsspektrum

In Abb. 4.4 sind die auf DFT/B3LYP-Niveau berechneten vertikalen Anre-
gungsspektren von H;OW3,,,, m = 0 - 3, gegeben, die mit einer Gaukfunktion
(Halbwertsbreite = 1.3 V) umhiillt sind, um thermische Verbreiterungseffek-
te zu beriicksichtigen. Alle Spektren geben eine einzige breite, asymmetrische
Absorptionsbande.

Fiir reines H3O (Abb. 4.4a) ergibt sich ein Absorptionsmaximum von
2.45 eV und eine Gesamthalbwertsbreite von 1.48 eV. Das Verhéltnis der
Breite auf der blauen Seite des Spektrums zur Breite auf der roten Seite
des Spektrums gibt ein Maf fiir die Asymmetrie des Spektrums an. Fiir
das Hydroniumradikal ergibt sich dieses Verhéltnis zu 1.07. Addiert man die
Oszillatorstérken der angeregten Zustiande bis zu einer Anregungsenergie von
4 eV erhilt man einen Wert von 0.72.

Abb. 4.4b zeigt das vertikale Anregungsspektrum des H3OWj3-Clusters.
Im Vergleich zum Hydroniumradikal ergibt sich eine signifikante Rotverschie-
bung des Absorptionsmaximums (auf 1.48 eV), und das Spektrum verschmé-
lert sich (Gesamthalbwertsbreite ist 1.33 eV). Die Asymmetrie des Spektrums
ist fast identisch bei Komplexierung mit 3 Wassermolekiilen, sie betragt 1.09.
Fiir die Summe der Oszillatorstarken bis 4 eV ergibt sich ein Wert von 0.90.

Das vertikale Anregungsspektrum fiir H;OWjy ist in Abb. 4.4c gegeben.
Im Vergleich zum m = 1 Cluster ergibt sich nun eine Blauverschiebung des
Absorptionsmaximums auf 1.81 eV. Das Spektrum hat fiir diesen Cluster
eine Halbwertsbreite von 1.57 eV und ein Asymmetrieverhdltnis von 1.18.
Die Summe der Oszillatorstiarken bis 4 eV betrigt dabei 0.81.

In Abb. 4.4d ist das vertikale Anregungsspektrum fiir den groften hier
behandelten Cluster, H;OWj, gegeben. Im Vergleich zu H;OWjy ist das Ab-
sorptionsmaximum kaum veréindert bei 1.74 eV. Das Spektrum ist mit ei-
ner Gesamthalbwertsbreite von 1.58 eV deutlich verbreitert und mit einem
Asymmetrieverhéltnis von 1.29 deutlich asymmetrischer als fiir die kleineren
Systeme mit m = 0 und 1. Die Summe der Oszillatorstédrken ergibt sich hier
zu 0.78.

Bei der Komplexierung des Hydroniumradikals mit drei Wassermolekiilen
kommt es also zunéchst zu einer deutlichen Absenkung des Absorptionsmaxi-
mums und einer Verschmilerung des Spektrums. Durch weitere Anlagerung
von Wassermolekiilen erh6ht sich das Absorptionsmaximum wieder bis auf
einen Wert von ca. 1.7 eV und wird zunehmend asymmetrischer und breiter.

In Abb. 4.5 ist das experimentelle Absorptionsspektrum des hydratisier-
ten Elektrons gegeben [164]. Die breite, asymmetrische Absorptionsbande
hat ein Absorptionsmaximum von 1.79 eV, eine Halbwertsbreite von 0.828
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Abbildung 4.4: Vertikale Anregungsspektren der H;OW,,,-Cluster berechnet
auf DFT/B3LYP-Niveau: (a) m =0, (b) m =1, (¢) m =2, (d) m = 3.

eV, ein Asymmetrieverhéltnis von 1.42 sowie eine Oszillatorstarke von 0.76.

Vergleicht man die vertikalen Anregungsspektren in Abb. 4.4 mit dem
experimentellen Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in Wasser
(Abb. 4.5), so fillt auf dak sich mit zunehmender Clustergrofe das Absorp-
tionsmaximum auf den Wert des experimentellen Absorptionsspektrums ein-
pendelt. Die Asymmetrie des Spektrums fiir den gréfiten hier betrachteten
Cluster, H;OW,, kommt schon recht nah an die Asymmetrie des experi-
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Abbildung 4.5: Experimentelles Absorptionsspektrum des solvatisierten Elek-
trons in Wasser, adaptiert von Ref. [164].

mentellen Spektrums heran, wenn auch das Spektrum deutlich zu breit ist.
Die Summe der Oszillatorstiarken bis 4 €V, also im Absorptionsbereich des
hydratisierten Elektrons, stimmt jedoch gut mit dem experimentellen Wert
iiberein.

Die hier gezeigten Absorptionsspektren der H3OW3,, sind allerdings keine
berechneten Absorptionsspektren, sondern lediglich mit einer Gaufsfunktion
umbhiillte vertikale Anregungsspektren. Ein Vergleich mit dem experimentel-
len Absorptionsspektrum des hydratisierten Elektrons ist daher rein qualita-
tiv zu sehen.

Die Zustdnde mit den hochsten Oszillatorstarken entsprechen im Hydro-
niumradikal und im H3OW3-Cluster den Zusténden der s — p-Anregung des
ungepaarten Elektrons (12E(3py.y)- und 22A(3p,)-Zustand). Bei Clustern mit
mehr als 3 Wassermolekiilen erhilt noch ein weiterer 2A-Zustand signifikante
Oszillatorstérke. Der Vergleich von CASPT2-Energien und -Oszillatorstarken
mit denen auf DFT/TDDFT-Niveau ergibt eine qualitativ gute Ubereinstim-
mung, was die ausschliebliche Verwendung der DFT/TDDFT-Methode fiir
grofere Cluster rechtfertigt.

Fiir die Berechnung der RR-Intensitidten der H;OWj,,-Cluster wurden
diese angeregten Zustéinde mit den groften Oszillatorstirken beriicksichtigt.
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4.1.3 Resonanz-Raman-Intensitaten

Fiir die Berechnung der RR-Intensitdten wurden, wie weiter oben erwihnt,
die 12E(3px.y)- und 22A(3p,)-Zustinde (H;0, H;OW3) und ein weiterer 2A-
Zustand (H3OWg, H;OWy) und Schwingungen mit Frequenzen 1500 < w <
3500 cm ™! zusitzlich zu den H3O-Schwingungen beriicksichtigt [165].

Die gemiaf Gleichung 2.95 auf MP2/CASPT2 berechneten RR-
Intensititen sind in Tab. A.1 gegeben, die auf DFT/TDDFT-Niveau berech-
neten in Tab. A.2.

Entartete Biege- und Streckmoden (E-Symmetrie) kénnen RR-Intensitét
durch Jahn-Teller-Aufspaltung eines ?E-Zustands erhalten. Fiir das Hydro-
niumradikal erhalten diese Moden noch signifikante Intensitdt. In den Was-
serclustern jedoch, wird deren Intensitdt immer geringer, bis sie schlieflich
fiir die m = 2 und m = 3 Cluster nicht mehr mit ausreichender Genauigkeit
bestimmt werden kann. Daher wurden diese Moden fiir HsOWg und H3OWj
nicht mehr bei der Berechnung des RR-Spektrums beriicksichtigt. Es wird
somit, offensichtlich, daff nur totalsymmetrische Moden signifikant zu den
RR-Spektren der H3OWs3,,-Cluster beitragen.

Abb. 4.6 zeigt die basierend auf den MP2/CASPT2-RR-Intensitdten si-
mulierten Spektren fiir HsOW3,,, m = 0 - 2. Die in Abb. 4.7 gezeigten si-
mulierten RR-Spektren fiir HsOW,,,, m = 0 - 3, basieren auf DFT/TDDFT
RR-Intensitaten.

Um diese Spektren zu erhalten, wurden die berechneten RR-Intensitéten
mit einer Gaulfunktion umhiillt, deren Halbwertsbreite 19.4 meV fiir Fre-
quenzen unter 2250 cm~! und 46.5 meV fiir Frequenzen iiber 2250 cm~! be-
trug. Die Unterscheidung der Halbwertsbreiten trégt der Tatsache Rechnung,
dak in wasserstoffverbriickten Systemen OH-Streckschwingungen signifikant
grofere Linienbreiten haben als Biegemoden. Die Gaukfunktionen sollen hier
thermische Effekte auf qualitative Art widerspiegeln. Die Intensitit des hoch-
sten Signals wurde auf eins normiert fiir jedes Spektrum.

Aus Abb. 4.6 und Abb. 4.7 geht hervor, daf die Spektren fiir RR-
Intensitiaten aus MP2/CASPT2-Rechnungen qualitativ gut iibereinstimmen
mit den Spektren basierend auf DFT/TDDFT-Intensitdten. Daher wird im
folgenden nur auf die RR-Spektren auf DFT/TDDFT-Niveau eingegangen,
da damit alle Cluster behandelt werden konnten.

In Abb. 4.7a ist das simulierte RR-Spektrum des Hydroniumradikals gege-
ben. Die hochsten Intensitéten ergeben sich hier fiir die symmetrische Biege-,
die asymmetrische und die symmetrische Streckschwingung.

Durch Komplexierung mit drei Wassermolekiilen ergibt sich das in Abb.
4.7b gezeigte simulierte Spektrum von H3OWj3;. Wie im RR-Spektrum des
Hydroniumradikals zeigt die symmetrische Biegeschwingung des H3O-Teils
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Abbildung 4.6: Simulierte RR-Spektren der H3OW 3, Cluster: (a) m = 0, (b)
m =1, (¢) m = 2, berechnet auf MP2/CASPT2-Niveau.

signifikante Intensitit. Die weiteren H3O-Schwingungen, die fiir das Hy-
droniumradikal starke Intensitdt im RR-Spektrum zeigten, haben im RR-
Spektrum von H3OW3; kaum mehr Intensitdt. Dafiir ergibt sich ein star-
kes Signal fiir die OH-Streckschwingung der wasserstoffverbriickten OH-
Bindungen, die direkt zur Elektronenwolke des ungepaarten Elektrons zeigen.
Auch die Biegeschwingungen der Wassermolekiile im Cluster weisen Intensi-
téten auf.
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Abbildung 4.7: Simulierte RR-Spektren der H3OW3,,, Cluster: (a) m = 0, (b)
m =1, (¢) m = 2, (d) m = 3, berechnet auf DFT/TDDFT-Niveau.

Abb. 4.7c zeigt das simulierte RR-Spektrum von H30Wg. Im Vergleich zu
den simulierten RR-Spektren von H3O und H3OWj zeigen die Schwingungen
des H3O-Teils keine signifikanten Intensitdten mehr. Nur die Biegeschwin-
gungen der Wassermolekiile und besonders die OH-Streckschwingungen der
wasserstoffverbriickten OH-Bindungen in der obersten Wasserlage, nahe dem
ungepaarten Elektron, zeigen hohere Intensitéiten.

Das simulierte RR-Spektrum des gréfiten hier behandelten Clusters,
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H30OWy, ist in Abb. 4.7d wiedergegeben. Wie im Spektrum fiir H;OWj weisen
die Schwingungen des H3O-Teils keine bemerkenswerten Intensititen mehr
auf. Die hochste Intensitdt kommt hier, wie fiir den H3OWg-Cluster, aus
den OH-Streckschwingungen wasserstoffverbriickter OH-Bindungen der un-
tersten (am H3O-Teil gelegenen) und der obersten (am ungepaarten Elektron
gelegenen) Wasserlagen. Auch die Biegemoden der Wassermolekiile weisen si-
gnifikante Intensitéiten im Bereich 1500 - 1800 cm ™! auf.

Insgesamt kann man feststellen, daf mit zunehmender Clustergrofe die
Schwingungen des H3O-Teils immer weniger Intensitit erhalten. Die RR-
Spektren konvergieren rasch gegen ein Spektrum, dessen hochste Intensititen
von den OH-Streckschwingungen der wasserstoffverbriickten OH-Bindungen
und den Wasserbiegeschwingungen herriihren. Man kann feststellen, dafs die
Streckschwingungen der OH-Bindungen, die direkt in die Elektronenwolke
des ungepaarten Elektrons zeigen, die hochsten Intensititen aufweisen.

In Abb. 4.8 ist das experimentelle RR-Spektrum des hydratisierten Elek-
trons gezeigt, dak von Tauber und Mathies gemessen wurde [48]. Die signifi-
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Abbildung 4.8: Experimentelles RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons in
Wasser, adaptiert von Ref.[48].

kantesten Intensitiiten ergeben sich bei 1625 und 3100 cm ™!, wobei der Peak
bei 3100 cm ™! besonders verbreitert ist. Der Peak niedrigster Frequenz riihrt
von Biegeschwingungen der Wassermolekiile und der Peak bei 3100 cm~! von
deren Streckschwingungen her.

Vergleicht man dieses experimentelle RR-Spektrum mit den simulierten
Spektren der H;OWs,,,-Cluster, so fillt auf, dal mit wachsender Clustergrofe
die simulierten Spektren der Cluster gegen das experimentelle RR-Spektrum
des hydratisierten Elektrons konvergieren. Das Hydroniumradikal bzw. der
H30O-Teil der Cluster spielt dabei eine untergeordnete Rolle. Am wichtigsten
fiir das RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons in Wasser sind daher die
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Streckschwingungen der zur Elektronenwolke zeigenden OH-Bindungen und
die Biegeschwingungen der Wassermolekiile. Obwohl die simulierten Spek-
tren mit wachsender Clustergrofe gegen das experimentelle RR-Spektrum
des hydratisierten Elektrons konvergieren, muf man dennoch feststellen, dafl
die Intensitéit des Peaks bei ca. 1650 cm™! deutlich zu niedrig ist im Ver-
gleich zur Intensitdt des OH-Streckschwingungspeaks. Da es sich aber hier
um mit einer Gaufkfunktion verbreiterte gendherte Intensititen handelt, ist
die qualitative Ubereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum sehr
gut.

Aus den berechneten Gradienten kann man noch die effektiven dimensi-
onslosen Verschiebungen

der Gleichgewichtsgeometrie des angeregten Zustands berechnen. Diese Ver-
schiebung bzw. der Huang-Rhys-Faktor
AQ
S = 5 (4.2)

stimmt fiir die OH-Streckschwingung hochster Intensitit hervorragend mit
dem experimentellen Wert von Tauber et al. [48] iiberein. Auch fiir die
Wasser-Biegeschwingung ergibt sich eine gute Ubereinstimmung. Obwohl sich
das Vorzeichen der Verschiebung nicht aus den experimentellen Daten von
Tauber et al. ableiten lifst, halten sie eine negative Verschiebung, wie sie
fiir den H3OWj Cluster fiir die Wasser-Biege- und OH-Streckmoden mit der
hochsten Intensitdt gefunden wurden, fiir plausibler.

Die gewonnenen Erkenntnisse legen daher nahe, daf Hydroniumwasser-
cluster als Modellsysteme endlicher Grofe fiir das solvatisierte Elektron in
Wasser dienen konnen.
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4.2 Struktur und Spektroskopie der CH;0HyM,, -
Cluster

4.2.1 Geometrien und Normalmoden

CH30H,; ist wie H30 ein Rydberg-Radikal. Analog zum Hydroniumradikal
ist CH3OHy thermodynamisch instabil.

Fiir das CH30H,-Radikal ergibt sich auf der Potentialenergiefliche ein
flaches Minimum, das durch eine auf MP2-Niveau berechnete Barriere von
nur 1.48 kcal/mol von den Zerfallsprodukten CH; und HyO getrennt ist.
Auf DFT/B3LYP-Niveau jedoch zerfillt das Radikal barrierelos in CH3 und
H50O. Die Barriere beziiglich eines Zerfalls in CH30H und H ist hier mit
1.60 kcal /mol etwas hoher als fiir den Zerfall in CH3 und H,O. Im Vergleich
zum Hydroniumradikal ist das CH3OHs-Radikal also deutlich instabiler. Die
Hohe der Barriere beziiglich des Zerfalls in H,O und H fiir das Hydronium-
radikal ist 3.37 kcal/mol auf MP2-Niveau, was etwa doppelt so hoch wie die
Zerfallsbarriere fiir das CH3OHsy-Radikal ist.

Da das Minimum fiir CH3OH, auf der Potentialenergiefliche somit sehr
flach ist, ist die harmonische Ndherung hier nicht anwendbar. Die Berech-
nung von Schwingungsenergieniveaus und Wellenfunktionen fiir multidimen-
sionale anharmonische Potentialflichen geht allerdings iiber das Ziel dieser
Arbeit hinaus. Das CH30H,-Radikal wird daher bei der Berechnung der RR-
Intensitéiten nicht beriicksichtigt. Es werden also nur die CH30OH,;M,,-Cluster
mit n = 1 - 3 behandelt.

Die auf DFT/B3LYP-Niveau berechneten Geometrien und einfach be-
setzten Molekiilorbitale der CH30H;M,,-Cluster,n = 1 - 3, sind in Abb.
4.9 gegeben. Man erkennt, daf das CH30Hs im n = 2 und n = 3 Cluster
zwei starke Wasserstoftbriickenbindungen zu zwei weiteren Methanolmolekii-
len bildet, die den Cluster stabilisieren. Das CH3;OH,-Radikal fungiert dabei
als Protondonor. Es wird weiterhin offensichtlich, daf, analog zu den Hydro-
niumwasserclustern, eine Ladungstrennung zwischen dem CH3OH; und dem
ungepaarten Elektron eintritt, da sich dieses mit zunehmender Clustergrofe
vom CH3;O0H; -Kern ablést (siehe Abb. 4.9(b) und 4.9(c)).

Bei den Normalmoden der CH3OH,;M,, Cluster sind intermolekulare und
intramolekulare Moden zu unterscheiden. Die intramolekularen Moden k&n-
nen von der CH;OHy-Einheit oder den Methanolmolekiilen stammen. In-
nerhalb der Methanolmolekiile gibt es die Schwingungen der OH-Gruppe,
der CH3-Gruppe und die CO-Streckschwingung. Die Schwingungen der OH-
Gruppe gliedern sich in die OH-Streckschwingung, die OH-Biegemode in
der Ebene und die OH-Torsionsmode. Betrachtet man die CH3-Gruppe iso-
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Abbildung 4.9: Gleichgewichtsgeometrien der CH3OH,M,, Cluster. Das ein-
fach besetzte Orbital ist ebenfalls gezeigt (Elektronendichteschnitt 0.04). (a)
zeigt die Geometrie und das SOMO des n = 1 Clusters, (b) des n = 2 Clusters
und (c) des n = 3 Clusters

liert, kann man die Schwingungen geméf der vorhandenen Cg-Symmetrie in
a’- und a”-Moden unterteilen. Dabei erhdlt man die CHs-Kippmode (CHj
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rocking), die symmetrische (a’) Streck- und Biegeschwingung und die a’ und
a” asymmetrischen Streck- und Biegeschwingungen. Fiir die CH3OH,-Einheit
ergeben sich analoge Schwingungen der CH3-Gruppe. Der HOH-Einheit sind
die HOH-Torsionsschwingung, OH-Biegemoden und HOH symmetrische und
asymmetrische Streckschwingungen sowie die HOH-Biegemode zuzuordnen.
Diese Einteilung der Normalmoden kann jedoch nicht in allen Fillen eindeu-
tig erfolgen, da unterschiedliche Moden in den Clustern auch mischen. Die
Unterteilung erfolgte geméf dem Hauptcharakter der Moden.

Die Schwingungsfrequenzen konnen den Tabellen 4.4 bis 4.6 entnommen
werden.

Tabelle 4.4: Intermolekulare Schwingungsfrequenzen (in cm™') von
CH30H,M,,-Clustern (n = 1 - 3), berechnet auf DFT/B3LYP(VWN5)-
Niveau.

Normalmode CHgOHQM CHgOHQMg CHgOHQMg

inter 62.79 39.38 34.40
92.71 73.79 53.30
102.26 79.45 60.35
133.27 91.43 75.76
148.14 95.99 81.00
263.12 111.97 90.47

- 124.00 98.30
- 130.29 99.18
- 158.24 104.10
- 169.74 108.98
- 289.32 123.47
- 385.04 126.92
- - 139.49
- - 158.78
- - 174.85
- - 228.00
- - 337.67
- - 409.34

Es fallt auf, dafs mit zunehmender Clustergrofse die Frequenz der OH- und
HOH-Streckschwingungen stark abnimmt. Bei den CO-Streckschwingungen
und den HOH-Biegemoden kann eine leichte Verschiebung zu hoheren Fre-
quenzen fiir groferwerdende Cluster beobachtet werden. Die anderen Schwin-
gungsfrequenzen, besonders die der CHj-Einheit, erfahren keine groferen
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Tabelle 4.5: Schwingungsfrequenzen der OH-/ HOH-Gruppen (in cm™!) von
CH30H,M,,-Clustern (n = 1 - 3), berechnet auf DFT/B3LYP(VWNS5)-
Niveau. Frequenzen in normaler Schrift gehéren zu CH3;OH-Schwingungen,
fettgedruckte zu CH3OHy-Schwingungen und kursiv gedruckte zu Schwin-
gungen von beiden.

Normalmode CHgOHQM CHgOHQMg CHgOHQMg

OH Torsion 427.64 506.67 521.35
604.64 564.71 548.58

- - 989.72
HOH Torsion - 1209.90 1256.79
CO Streck  804.26 932.28 940.28
946.96 970.62 1007.42

984.72 999.09 1025.92

OH-Biege  1063.47 1041.56 1031.63

in der Ebene  1310.34 1062.92 1057.44
1849.7) 1312.11 1109.24

1355.40 1128.52

- 1386.18 1311.40
- 1401.09 1357.50
- 1370.22
- 1430.01
- 1444.13
- 1527.78

HOH Biege 1575.02 1740.43 1729.31
HOH a. Streck  1902.20 1811.03 1648.88
HOH s. Streck  2457.20 2180.05 2078.58

OH Streck  3468.34 3147.66 2859.09
- 3178.13 2960.13
- - 3231.17

Verdnderungen bei zunehmender Komplexierung von CH30H; mit Metha-
nolmolekiilen.

Vergleicht man die Schwingungsfrequenzen des gréfiten Clusters mit den
Frequenzen der entsprechenden Schwingungen in Methanol in der Gaspha-
se [166], erkennt man, da die Frequenzen der OH-Streckschwingungen im
Cluster um bis zu 600 cm™' niedriger sind. Auch die Frequenzen der OH-
Biegemoden sind im Cluster zu niedrigeren Frequenzen verschoben. Au-
fer den CHj;-Streckschwingungen, die im Cluster leicht hohere Frequen-
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Tabelle 4.6: Schwingungsfrequenzen der CH3z-Gruppen (in cm™!) der
CH30H,M,,-Cluster (n =1 - 3), berechnet auf DFT/B3LYP(VWN5)-Niveau.
Frequenzen in normaler Schrift gehoren zu CH3OH-Schwingungen, fettge-
druckte zu CH3OHs-Schwingungen und kursiv gedruckte zu Schwingungen
von beiden.

Normalmode CH3 OHQM CHgOHQMg CHgOHQMg
CH; Kipp  1120.79 1130.04 1185.25
1158.61 1153.12 1157.88

1170.22 1157.62 1166.69

- 1166.10 1169.85

- - 1180.24

s. Biege 1383.19 1452.98 1448.05

1448.58 1449.95 1456.86

- 1451.28 1475.40

a. Biege a”  1473.15 1487.00 1484.76

(CH3 Deformation)  1491.71 1487.22 1489.53

1498.43 1491.55
a. Biege 2’ 1484.06 1490.84 1494.68

(CH3 Deformation) 1501.79 1503.00 1497.80
- 1503.58 1499.56
- - 1503.83
- - 1507.37
s. Streck 3051.77 3043.09 3026.35
3080.24 3045.21 3045.47
- 3067.32 3048.21
- - 3061.74
a. Streck a” 3132.62 3126.81 3095.84
3179.63 3127.00 3113.61
- 3159.11 3126.14
- - 3172.42
a. Streck a’ 3166.27 3160.64 3138.72
3207.57 3161.42 3140.46
- 3179.59 3150.01
- - 3159.8305

zen haben, entsprechen die iibrigen Schwingungsfrequenzen weitestgehend
denen in gasféormigem Methanol. Dies zeigt, dal insbesondere die OH-
Schwingungsfrequenzen durch die Wasserstoftbriickenbindungen stark beein-
flufst werden.
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4.2.2 Das Absorptionsspektrum

Die vertikalen Anregungsspektren der CH;OHyM,,, n =1 - 3, Cluster bis 5 eV
sind in Abb. 4.10 wiedergegeben. Dabei sind die vertikalen Anregungsenergi-
en gegen die Oszillatorstirke des jeweiligen Zustands aufgetragen. Das daraus
resultierende Strichspektrum wurde dann mit einer Gaufsfunktion mit einer
Halbwertsbreite von 1.3 €V umbhiillt, um Franck-Condon- und thermischen
Verbreiterungseffekten qualitativ Rechnung zu tragen.

Teil (a) in Abb. 4.10 zeigt das vertikale Anregungsspektrum von
CH30H,;M. Das Spektrum besteht aus einer breiten, asymmetrischen Bande,
deren Maximum bei 1.76 eV liegt. Die Halbwertsbreite betrigt 2.44 eV und
das Asymmetrieverhéltnis (Breite auf der blauen Seite des Spektrums/Breite
auf der roten Seite) 1.51. Die Summe der Oszillatorstéirken fiir die vertikalen
Anregungen betrigt in diesem Bereich 0.88.

In Teil (b) von 4.10 ist das vertikale Anregungsspektrum des CH3OHyM,-
Clusters abgebildet. Auch hier ergibt sich die breite, asymmetrische Bande
mit einem Absorptionsmaximum von 1.71 eV und einer Halbwertsbreite von
1.96 eV. Mit einem Asymmetrieverhiltnis von 1.35 ist diese Bande leicht
weniger asymmetrisch als die Absorptionsbande des kleineren Clusters. Die
Summe der Oszillatorstiarken ergibt sich hier zu 0.91.

Abb. 4.10c zeigt das entsprechende vertikale Absorptionsspektrum fiir den
groften Cluster, CH3OHsM;3. Die Absorptionsbande hat hier ihr Maximum
bei 1.72 eV mit einer Halbwertsbreite von 1.69 eV und einem Asymmetrie-
verhéltnis von 1.7. Sie ist somit deutlich schmaler und asymmetrischer als
die der kleineren Cluster. Das Absorptionsmaximum bleibt fiir alle Cluster
weitestgehend unverdndert. Auch die Summe der Oszillatorstiarken, die fiir
den grofiten Cluster 0.84 betréigt, erfahrt nur eine leichte Verdnderung fiir
unterschiedliche Clustergréfsen.

Das experimentelle Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in
Methanol ist in Abb. 4.11 gezeigt. Wie fiir Absorptionsspektren solvatisier-
ter Elektronen typisch, besteht auch hier das Spektrum aus einer breiten
und asymmetrischen Bande. Das Absorptionsmaximum liegt bei 1.95 eV, die
Halbwertsbreite bei 1.37 €V und die Oszillatorstirke bei 0.69. Das Asym-
metrieverhéltnis von 1.98 [17] zeigt deutlich, dak das Spektrum zu hoheren
Energien hin auslauft (high-frequency tail).

Vergleicht man das vertikale Anregungsspektrum des groften Clusters
mit dem experimentellen Absorptionsspektrum féllt auf, daf beide Spek-
tren dhnliche Form haben. Das Maximum des Cluster-Spektrums ist um ca.
0.2 eV zu niedrig, und das Spektrum insgesamt ist zu breit. Der sogenann-
te high-frequency tail wird aber im Gegensatz dazu gut wiedergegeben. Das
Absorptionsmaximum sollte sich aber noch weiter zu héheren Energien hin



Kapitel 4.2. Struktur und Spektroskopie der CH;0OH,;M,,-Cluster 73

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.4

0.3

0.2

0.1

0.4

0.3

0.2

0.1

0 1 | 1 | I\|‘| \||‘ 1 l|‘\.l‘ i 1 I w It
0O 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5

E [eV]

Abbildung 4.10: Vertikales Anregungsspektrum der CH3OH,;M,,-Cluster ( (a)
n =1, (b) n= 2, (¢c) n = 3), berechnet auf TDDFT/B3LYP(VWNS5)-Niveau
und gefaltet mit einer Gauffunktion (FWHM = 1.3 eV).

entwickeln, wenn das Elektron, das in diesen Clustern noch an der Clustero-
berfliche lokalisiert ist, vollstindig von Methanolmolekiilen umhiillt wird, da
es dann zu einer Kontraktion der Elektronenladungsverteilung kommt.

In den Molekiildynamiksimulationen, die auf dem Cawvity-Modell basieren,
erhalten nur die Ubergénge zu den niedrigsten p-Zustdnden Intensitédt. Das
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max

A/A

Abbildung 4.11: Experimentelles Absorptionsspektrum des solvatisierten
Elektrons in Methanol, gemessen bei 27°C und 1 bar, adaptiert von Ref.
[17].

resultierende Absorptionsspektrum ist daher zu schmal (die Breite betrigt
1.07 V) und das Absorptionsmaximum liegt ca. 0.2 eV zu niedrig. Die al-
leinige Beriicksichtigung der drei niedrigsten Anregungen kann offensichtlich
das optische Absorptionsspektrum nicht ausreichend erkliren. Insbesondere
der Ausldufer zu hoheren Energien, also die Asymmetrie, kann mit diesem
Modell nicht reproduziert werden.

Die hier wiedergegebenen Absorptionsspektren sind aber keineswegs be-
rechnete Spektren. Es handelt sich lediglich um vertikale Anregungsspek-
tren, die mit einer Gaufverbreiterungsfunktion umhiillt wurden. Dies ist
selbstverstindlich eine grobe Ndherung. Dennoch kann das experimentelle
Absorptionsspektrum zumindest qualitativ reproduziert werden. Die auf das
Cavity-Modell bezogenen Simulationen konnen mit der alleinigen Beriicksich-
tigung der s — p-Anregung der chemischen Komplexitit des experimentel-
len Absorptionsspektrums nicht in gleichem Mafke Rechnung tragen wie das
Radikal-Cluster-Modell.
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4.2.3 Resonanz-Raman-Intensitaten

Fiir die Berechnung der RR-Intensitdten wurden alle angeregten Zustinde
im Bereich 1 - 4 eV (dem Absorptionsbereich des solvatisierten Elektrons
in Methanol), die eine Oszillatorstirke von mindestens 5 % der Oszillator-
starke der Absorptionsbande des experimentellen Absorptionsspektrums des
solvatisierten Elektrons in Methanol zeigen, beriicksichtigt. Die Intensitaten
wurden dabei fiir alle Schwingungsmoden berechnet [167]. Die berechneten
RR-Intensitdten sind in Tab. A.3 bis A.5 wiedergegeben. Um die simulier-
ten RR-Spektren zu erhalten, wurden die berechneten Strichspektren wie-
derum mit einer Gauffunktion umbhiillt, die fiir Frequenzen bis 2000 cm ™!
eine Halbwertsbreite von 180 cm ™! und fiir Frequenzen iiber 2000 cm ™! eine
Halbwertsbreite von 571 ¢cm ™! hatte.

Fiir die simulierten RR-Spektren der CH30H;M,,, n = 1 - 3, Cluster in
Abb. 4.12 wurde der jeweils hochste Peak im Spektrum auf eins normiert.
Abb. 4.12a zeigt dabei das simulierte RR-Spektrum von CH30OHsM. Die OH-
Torsions-, die CO-Streck-, die OH-Biege-, die HOH-Biege-, die HOH asym-
metrische und symmetrische Streckschwingungen sind in diesem Spektrum
ausgezeichnet. Die OH-Streckschwingung erhilt hier vergleichsweise geringe
Intensitat

Im simulierten RR-Spektrum des CH3OH;M,-Clusters hingegen, er-
halt die OH-Streckschwingung die hochste Intensitdt. Auch die OH-
Torsionsschwingung ist wie im kleineren Cluster verstérkt. Im Bereich zwi-
schen 750 und 1800 cm ™! erscheinen drei Peaks, die hauptsiichlich von der
CO-Streck-, der OH-Biege- und der HOH-Biegeschwingung herriihren. Im
Vergleich zum CH3OH;M-Cluster erscheint die HOH symmetrische Streck-
schwingung mit deutlich verminderter Intensitit. Der CH3OH;M,-Cluster
hat nahezu C,-Symmetrie. Daher verschwinden die Intensitéten fiir Schwin-
gungsmoden, die in C; A”-Symmetrie hitten in diesem Spektrum fast. Ein
Peak z.B. fiir die HOH asymmetrische Streckschwingung, wie er im Spek-
trum des kleineren Clusters zu bemerken war, kann daher nicht beobachtet
werden.

In Abb. 4.12¢ ist das simulierte RR-Spektrum des grofiten hier behan-
delten Clusters (CH3OHsM3) abgebildet. Ein Peak, der hauptséchlich von
einer intermolekularen Schwingungsmode und in geringerem Mafse von der
OH-Torsionsmode herriihrt, erhilt nun bei ca. 400 cm~! verstirkte Inten-
sitiat. In den Spektren der kleineren Cluster resultierte dieser Peak allein
aus der OH-Torsionsschwingung. Im Bereich von 750 bis 1800 cm ™! ergeben
sich wieder die drei Peaks, die schon im Spektrum des CH3OH;M,-Clusters
beobachtet werden konnten. Der erste und der zweite der drei Peaks kann
wieder der CO-Streckschwingung und der OH-Biegemode zugeordnet wer-
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Abbildung 4.12: Simuliertes RR-Spektrum der CH3;OH,M,,-Cluster mit (a)
n =1, (b) n = 2 und (c) n = 3 aus berechneten RR-Intensititen auf
DFT/B3LYP-Niveau.

den, wohingegen der dritte Peak aus der HOH antisymmetrischen Streck-
und der HOH-Biegemode resultiert. Der Peak fiir die HOH symmetrische
Streckschwingung hingegen ist im Vergleich zu den RR-Spektren der klei-
neren Cluster fast verschwunden. Die OH-Streckschwingung ergibt wie im
RR-Spektrum von CH30H;M, den hochsten Peak. Die CH3-Schwingungen
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bleiben in allen Clusterspektren ohne signifikante Intensitéten.
Das experimentelle RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons in Me-
thanol ist in Abb. 4.13 gegeben. Der Peak niedrigster Energie liegt bei

e- (CH,0H)

Raman Intensity

1000 2000 3000 4000
i -1
Raman Shift (cm )

Abbildung 4.13: Experimentelles RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons
in Methanol mit freundlicher Erlaubnis von Mathies et al.

ca. 500 cm~! und wurde mit der OH-Torsionsmode identifiziert. Im Be-

reich von 800 bis 1800 cm~! folgen drei weitere Peaks mit #hnlicher In-
tensitdt wie der OH-Torsionspeak, die der CO-Streck-, der OH-Biege- und
der CHs-Deformationsschwingung (CH;z-Biegeschwingungen) zugeschrieben
wurden [101]. Bei ca. 3000 cm™' befindet sich der breite Peak der OH-
Streckschwingung. Die OH-Schwingungen erfahren in diesem RR-Spektrum
eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen im Vergleich zu fliissigem Me-
thanol [166], was die starke Wechselwirkung der OH-Gruppen mit dem Uber-
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schufelektron widerspiegelt.

Vergleicht man die simulierten Cluster-Spektren mit dem experimentel-
len Spektrum, stellt man fest, daf sich das Spektrum des kleinsten Clusters,
CH30H;M, vom experimentellen Spektrum des solvatisierten Elektrons in
Methanol deutlich unterscheidet. Bei ca. 2500 cm™!, wo sich im Cluster-
Spektrum der Peak der HOH symmetrischen Streckschwingung ergibt, be-
findet sich kein Peak im experimentellen Spektrum. Auch die Intensitéit des
Peaks fiir die OH-Streckschwingung ist zu niedrig. Im Bereich zwischen 800
und 2000 cm~! sind im simulierten RR-Spektrum des Clusters zwar drei
Peaks zu beobachten, aber deren Intensitéit ist weder untereinander dhnlich,
noch entspricht sie der Intensitiit des Peaks bei ca. 500 cm ™.

Das simulierte RR-Spektrum des n = 2 Clusters stimmt deutlich besser
mit dem experimentellen Spektrum des solvatisierten Elektrons in Methanol
iiberein. Der OH-Streckschwingungspeak hat hier deutlich hohere Intensitat
und im Bereich von 800 bis 1800 cm™! sind drei Peaks &hnlicher Intensi-
tét zu erkennen. Die ersten beiden der drei Signale kénnen, analog zum ex-
perimentellen Spektrum, mit der CO-Streck- und der OH-Biegeschwingung
identifiziert werden. Der dritte Peak riihrt im Clusterspektrum von der HOH
asymmetrischen Streck- und der HOH-Biegemode her, im Gegensatz zum ex-
perimentellen Spektrum, wo er der CHz-Deformationsschwingung zugeschrie-
ben wird. Auch im simulierten RR-Spektrum von CH30H,Ms, ist bei ca. 2200
cm~! das Signal fiir die HOH symmetrische Streckschwingung zu erkennen,
das im experimentellen Spektrum kein Pendant hat. Allerdings erscheint das
entsprechende Signal hier schon mit deutlich verringerter Intensitdt im Ver-
gleich zum RR-Spektrum des CH30OHyM-Clusters.

Fiir das simulierte RR-Spektrum des grofsten Clusters mit n = 3 ergibt
sich wiederum eine deutlich verbesserte Ubereinstimmung mit dem expe-
rimentellen RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons in Methanol. Unter-
schiede zwischen beiden Spektren ergeben sich hier aus der Identifizierung
der Signale. Der erste Peak bei ca. 400 cm ™! riihrt im Clusterspektrum nicht
ausschlieflich von der OH-Torsionsmode her, wie im experimentellen Spek-
trum, sondern primér von einer intermolekularen Schwingung.

Im Clusterspektrum wird der Peak bei 1650 cm~! hauptséchlich der HOH
asymmetrischen Streckschwingung zugeordnet. Vergleicht man die Schwin-
gungsfrequenzen dieser Mode fiir die betrachteten Cluster, so fillt auf, dafs
diese mit steigender Clustergrofe sinken und sich 1500 cm™! annéhern. Im
Clustermodell wird der Peak, der sich im experimentellen Spektrum bei
1500 cm~! befindet, daher der HOH asymmetrischen Streckschwingung zu-
geordnet. Im Gegensatz dazu wird dieser Peak im Experiment mit der CH;-
Deformationsschwingung assoziiert. Da alle CHz-Schwingungen in den Clu-
sterspektren nur sehr geringe Intensitit erhalten, kann der im experimen-
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tellen Spektrum als CHsz-Deformationsschwingung bezeichnete Peak im Clu-
sterspektrum nicht reproduziert werden. Der Peak der HOH symmetrischen
Streckschwingung bei 2000 cm™!, der im experimentellen Spektrum nicht
vorhanden ist, ist hier fast verschwunden.

Im experimentellen RR-Spektrum haben der OH-Torsionspeak und die
drei Signale bei 800 bis 1800 cm™! gleiche Intensitit. Dies konnte im RR-
Spektrum des n = 3 Clusters nicht beobachtet werden. Die Intensitdten der
drei Signale im Bereich 800 bis 1800 cm~! sind hier deutlich zu gering. Den-
noch ist festzustellen, daf mit grofer werdenden Clustern die Intensitéten
ansteigen und sich dem niederfrequenten Peak bei ca. 500 cm™! angleichen.

Zusétzlich zu den RR-Spektren fiir die unterschiedlichen Clustergréften
wurden noch RR-Spektren fiir unterschiedlich H/D substituierte Isotopome-
re des n = 3 Clusters berechnet. Abb. 4.14 zeigt hier die entsprechenden
simulierten RR-Spektren, wobei in Abb. 4.14a das Spektrum des unsubsti-
tuierten Clusters zum Vergleich abgebildet ist.

In Abb. 4.14b ist das simulierte RR-Spektrum von CD3OHy(CD3OH)3
dargestellt. Da im unsubstituierten Clusterspektrum die CH3-Schwingungen
nur sehr geringe Intensititen aufweisen, unterscheidet sich das RR-Spektrum
des CH3/CDg-substituierten Clusters kaum von dem des nicht deuterierten
Clusters. Der Peak bei ca. 1000 cm™! enthélt hier die Signale mehrerer Mo-
den (HOH/OH-Torsion, CHz-Deformation, CO-Streckschwingung und OH-
Biegemoden) anstatt nur das der CO-Streckschwingung.

Deutliche Unterschiede zwischen den Spektren der substituierten und un-
substituierten Cluster ergeben sich hingegen fiir OH/OD-Substitution. Abb.
4.14c zeigt dabei das simulierte RR-Spektrum von CH30D,(CH30D)3. Die
Peaks der OH- und HOH-Schwingungen sind erwartungsgemafs zu niedri-
geren Frequenzen verschoben, was besonders fiir die OH-Streckschwingung
offensichtlich ist. Die OH-Torsionsschwingung verliert hierbei an Intensitét.
Der Peak bei ca. 750 cm~! kann wiederum nicht einer einzelnen Schwingung,
ndmlich der CO-Streckschwingung, zugeordnet werden.

Das Spektrum des vollstdndig deuterierten Clusters ist in Abb. 4.14d
gezeigt. Es zeigt die kumulierten Effekte der OH/OD- und CH3z/CDs-
Substitution. Da, wie bereits erwihnt, die CH3-Schwingungen kaum Intensi-
tat zeigen, dhnelt das Spektrum stark demjenigen des OH/OD-substituierten
Clusters.

Die experimentellen RR-Spektren des solvatisierten Elektrons in ent-
sprechend H/D-substituiertem Methanol sind in Abb. 4.15 wiedergegeben.
Auch hier ist das oberste Spektrum das des unsubstituierten Lésungsmit-
tels. Fiir die CH3/CD3-Substitution (zweites Spektrum von oben), ergibt
sich ein dhnliches Spektrum wie fiir das unsubstituierte Losungsmittel. Le-
diglich fiir das der CHs-Deformationsschwingung zugeschriebene Signale wird



80 Kapitel 4.2. Struktur und Spektroskopie der CH3OHsM,,-Cluster

— 1 -
< L i
§ 08 E @
— B E ° z‘/:)m T
2 0.6 g ¢ & <% 3 —
= F I ¥ =© 3Fa § ]
; | 5 3 I Ix ) |
£ 0.47 .(])—: g o o é' ]
£ 02 o T _
Oiullw‘ ‘ll A1 | ]
L L DL A L L L N DL
Lo
Lo
Co

RR Int. [bel. Einh.]

RR Int. [bel. Einh.]

RR Int. [bel. Einh.]

0 [T ‘l 1 [k | 1 1 | 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Frequenz [cm'l]

Abbildung 4.14: Simuliertes RR-Spektrum des CH3OH;Mj3-Clusters aus be-
rechneten RR-Intensitdten auf DFT/B3LYP-Niveau, fiir verschiedene Isoto-
pomere: (a) CH30OH, M3, (b) CD3OHy(CD3OH)3, (¢) CH30D2(CH30D)3 und
(d) CD30D4(CD30D)s3.

eine Isotopenverschiebung konstatiert. Das dritte Spektrum entspricht der
OH/OD-Substitution des Losungsmittels. Wie erwartet erfihrt der Peak
der OH-Streckschwingung eine erhebliche Rotverschiebung. Auch fiir den
niederfrequenten Peak bei ca. 500 cm™! wird eine Rotverschiebung festge-
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stellt, die dem Isotopenshift fiir die OH-Torsionsschwingung entspricht. Fiir
das Spektrum des solvatisierten Elektrons in vollstéindig H/D-substituiertem
Methanol erhdlt man wieder die Effekte der CHj3;/CD3- bzw. OH/OD-
Substitution in Summe. Bei allen Spektren des solvatisierten Elektrons in
H/D-substituiertem Methanol bleibt der Peak der CO-Streckschwingung er-
wartungsgeméifs unverdndert. Der Vergleich der substituierten Clusterspek-
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Abbildung 4.15: Experimentelles RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons
in fliissigem Methanol fiir verschiedene H/D Isotopsubstitutionen, mit
freundlicher Erlaubnis von Mathies et al.

tren mit den Spektren des solvatisierten Elektrons in entsprechend sub-
stituiertem Methanol zeigt, dak die wichtigsten Charakteristika durch die
Clusterspektren erfaft sind. Bei CH;/CD3-Substitution kann allerdings die
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im experimentellen Spektrum erfakte Isotopenverschiebung nicht beobachtet
werden, da die CH3-Schwingungen in den Clusterspektren kaum Intensitit
zeigen. Dies konnte eine Folge der limitierten Clustergrofen sein. Fiir die
OH/OD-Substitution kann im Cluster- wie auch im experimentellen Spek-
trum die starke Rotverschiebung des OH-Streckschwingungspeaks beobach-
tet werden. Die Isotopenverschiebung des OH-Torsionspeaks im experimen-
tellen RR-Spektrum konnte im Clusterspektrum nicht beobachtet werden.
Fiir die kleineren Cluster (mit n = 1 bzw. 2) sollte sich aber eine entspre-
chende Verschiebung beobachten lassen, da hier der niederfrequente Peak der
OH-Torsionsschwingung zuzuordnen ist. Die Zuordnung des niederfrequenten
Peaks zu einer intermolekularen Mode scheint ein Artefakt im Spektrum des
grofsten Clusters zu sein. Auch das Signal der HOH symmetrischen Streck-
schwingung erfihrt im Clusterspektrum die erwartete Isotopenverschiebung
bei OH/OD-Substitution. Da dieser Peak fiir grofer werdende Cluster jedoch
zu vernachlissigen ist, wird er nicht in den Vergleich mit dem experimentel-
len Spektrum einbezogen. Die Korrelationen der einzelnen Peaks bei H/D-
Substitution dhneln sich im Cluster- und experimentellen Spektrum sehr.
Lediglich der CO-Streckschwingungspeak konnte keine durchgehende Korre-
lation im Clusterspektrum aufweisen, da fiir H/D-substituierte Cluster eine
Uberlagerung verschiedener Signale im Bereich dieses Peaks zu beobachten
war.
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4.3 Struktur und Spektroskopie von NH; und
NH,A,

4.3.1 Geometrien

Das Ammoniumradikal ist analog zu H3O und CH30H, ein Rydberg-Radikal,
das durch Komplexierung mit Ammoniakmolekiilen NH4A ,-Cluster bildet.
Im NH4A4-Cluster sind alle NH-Bindungen durch Ammoniakmolekiile abge-
sittigt. Die vier Ammoniakmolekiile stellen daher die erste Solvathiille um
das Ammoniumradikal und daher auch fiir das ungepaarte Elektron dar.
Aus theoretischen und experimentellen Ergebnissen fiir solvatisierte Elektro-
nen ist bekannt, daf die erste Solvathiille fiir die mikroskopische Struktur
des solvatisierten Elektrons den grofsten Einfluf hat. Fiir die Ammonium-
Ammoniak-Cluster konnte experimentell gezeigt werden, dafl sowohl das Ab-
sorptionsspektrum [126] als auch die Lebensdauer des angeregten Zustands
[129] fiir Cluster mit n > 4 konvergiert sind und sich durch weitere Vergrofe-

rung der Cluster kaum noch dndern. Im folgenden wird daher ausschlieflich
der NH4A,-Cluster behandelt.

Die Betrachtung der Stabilitdt des Ammoniumradikals fiihrt auf zwei
mogliche Reaktionswege, die zu den Zerfallsprodukten NHj3; + H bzw.
NH; + H, fithren [130, 131]. Wie bereits eingangs erwihnt, ist die Barrie-
re entlang des zweiten Reaktionsweges deutlich hoher, und nur die Reaktion
zu NH3 + H spielt fiir die Stabilitdt von NH, eine Rolle. Der Weg niedrigster
Energie entlang dieses Reaktionsweges, der auf MP2-Niveau berechnet wur-
de, ist in Abb. 4.16 gezeigt. Das NHy-Radikal ist mit seinen Zerfallsproduk-
ten nahezu isoenergetisch. Die vorliegenden Rechnungen liefern eine leichte
thermodynamische Stabilitat von 2.41 kcal/mol. Aus fritheren theoretischen
Ergebnissen ist jedoch bekannt, daf je nach Methode fiir das Ammonium-
radikal eine leichte thermodynamische Stabilitéit oder Instabilitét resultieren
kann [130]. Entscheidender als der genaue Wert des Dissoziationslimits ist
daher die Hohe der Reaktionsbarriere, fiir die sich hier ein Wert von 15.85
kcal /mol ergibt, der mit friiheren theoretischen Ergebnissen in guter Uber-
einstimmung ist [133, 130]. Das Ammoniumradikal ist daher metastabil.

Analog zum Ammoniumradikal wird fiir den NH4A 4-Cluster eine Zerfalls-
reaktion zu den Produkten (NHj3)s+ H betrachtet, deren Weg niedrigster
Energie auf MP2-Niveau in Abb. 4.17 gezeigt ist. Im Vergleich zum Ammo-
niumradikal ist die Barriere mit 28.17 kcal/mol deutlich hoéher. Auch wird
das System durch Mikrosolvatation thermodynamisch stabilisiert, wie das
deutlich hohere Dissoziationslimit von 18.55 kcal/mol beweist. Diese Stabi-
lisierung durch Komplexierung mit Ammoniakmolekiilen spiegelt sich auch
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Abbildung 4.16: Weg niedrigster Energie entlang der Reaktionskoordinate
NH4 — NHg + H .

in dem gemessenen Anstieg der Lebensdauer der Cluster im Vergleich zum
Ammoniumradikal wider [125].

Generell kann beobachtet werden, daft sowohl das Ammoniumradikal als
auch der NH4A,-Cluster stabiler sind als das Hydronium- und das CH3OHs-
Radikal bzw. deren Losungsmittelcluster. Diese Beobachtung stimmt auch
mit den experimentellen Ergebnissen iiberein, daf das solvatisierte Elektron
in Ammoniak eine deutlich lingere Lebensdauer hat als in Wasser und Me-
thanol.

Sowohl das Ammoniumradikal als auch der NH,A4-Cluster haben (nahe-
zu) Ty4-Symmetrie. Thre auf MP2-Niveau ermittelten Geometrien und SOMOs
sind in Abb. 4.18 wiedergegeben. Das SOMO des Ammoniumradikals &hnelt
stark dem des Hydroniumradikals, da es sich um ein s-Rydbergorbital han-
delt. Fiir den NH,A 4-Cluster ergibt sich aber ein SOMO, das einen anderen
Charakter hat, als die SOMOs der H3OWj3,,- und CH30H,;M,,-Cluster. Ob-
wohl auch hier betrichtliche Elektronendichte entfernt von der NH4-Gruppe
an der Oberfliche des Clusters lokalisiert ist, erhalten die Stickstoffatome
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Abbildung 4.17: Weg niedrigster Energie entlang der Reaktionskoordinate
NH4A4 — (NH3)4 + H.

der NHs- und NHy-Monomere signifikante Elektronendichte. Diese Beobach-
tung ist sowohl mit den beobachteten Knight Shifts [108] als auch mit den
neuesten Ergebnissen von Shkrob [122] an anionischen Ammoniakclustern in
Einklang.

4.3.2 Das Absorptionsspektrum

Abb. 4.19 zeigt die vertikalen Anregungsspektren des Ammoniumradikals
und des NH4A -Clusters. Die vertikalen Anregungsenergien und Oszillator-
starken wurden mit der TDDFT/B3LYP-Methode berechnet und die ent-
standenen Strichspektren mit einer Gaufifunktion mit einer Halbwertsbreite
von 0.5 eV gefaltet. In den so simulierten vertikalen Anregungsspektren ist je-
weils eine breite Absorptionsbande zu erkennen. Das Absorptionsmaximum
des NH,-Spektrums liegt bei 1.83 eV, und die Halbwertsbreite betrigt 0.5
eV. Fiir das vertikale Anregungsspektrum des Ammoniumradikals ist aus-
schlieflich der 275(3p)-2A4,(3s) Ubergang verantwortlich. Dieser Ubergang
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Abbildung 4.18: Geometrien und SOMOs von NH, und NH,A 4. Wasserstoff-
briickenbindungen sind als gestrichelte Linien gezeichnet. Fiir NH; betrug
der Elektronendichteschnitt (im Molden-Programm [161]) 0.05, fiir NH,A,4
0.015.

entspricht im Experiment der Schiiler-Bande, deren Maximum bei ca. 1.87
eV hervorragend mit dem theoretischen Ergebnis iibereinstimmt [168, 124].
In friiheren theoretischen Untersuchungen wurde ebenfalls ein &hnlicher Wert
berechnet [134, 169].

Durch die Komplexierung mit vier Ammoniakmolekiilen sinkt das Ab-
sorptionsmaximum auf 0.72 eV. Das Absorptionsmaximum des NH,A,-
Spektrums stimmt exakt mit dem experimentell gemessenen Wert fiir die-
sen Cluster iiberein [127]. Die Summe der Oszillatorstérken der angeregten
Zusténde bis 2.5 eV betrigt dabei 1.01. Wie bereits erwihnt, folgt aus den
experimentellen Befunden, dafk sich das Absorptionsspektrum fiir grokere
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Abbildung 4.19: Vertikale Anregungsspektren von (a) NH, und (b) NHyA,,
berechnet auf DFT/B3LYP-Niveau.

Cluster kaum noch andern sollte.

Das experimentelle Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in
Ammoniak ist in Abb. 4.20 gegeben. Wie fiir solvatisierte Elektronen charak-
teristisch, zeigt es eine einzige, breite und asymmetrische Bande mit einem
Absorptionsmaximum von 0.88 eV bei -75°C und einer Halbwertsbreite von
0.4 eV [107].

Vergleicht man das vertikale Anregungsspektrum von NH; mit dem expe-
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Abbildung 4.20: Experimentelles Absorptionsspektrum des solvatisierten
Elektrons in Ammoniak, gemessen bei -75°C, adaptiert von Ref. [107].

rimentellen Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in Ammoniak,
so stellt man fest, daff das Absorptionsmaximum des Spektrums des Am-
moniumradikals nicht im Absorptionsbereich des solvatisierten Elektrons in
Ammoniak liegt. Die Komplexierung mit Losungsmittelmolekiilen bewirkt
jedoch, daf das Absorptionsmaximum sinkt und in den Absorptionsbereich
des solvatisierten Elektrons in Ammoniak fillt. Allerdings ist die Summe der
Oszillatorstiarken etwas zu hoch, und das Spektrum ist insgesamt zu wenig
asymmetrisch. Auch hier muf allerdings wieder angemerkt werden, daf der
Vergleich des vertikalen Anregungsspektrums mit dem Absorptionsspektrum
des solvatisierten Elektrons in fliissigem Ammoniak rein qualitativer Natur
ist.

Fiir das solvatisierte Elektron in Ammoniak ist bisher noch kein RR-
Spektrum gemessen worden. Daher erfolgt im Rahmen dieser Arbeit auch
keine Berechnung der relativen RR-Intensitéten.

Es kann dennoch analog zu den Radikal-Cluster-Modellen fiir das solva-
tisierte Elektron in Wasser und Methanol geschlossen werden, dafs auch die
NH4A,,-Cluster als endliche Modellsysteme fiir die Beschreibung des solvati-
sierten Elektrons in Ammoniak in Frage kommen.



Kapitel 5

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das solvatisierte Elektron in Wasser, Methanol und
Ammoniak mit ab initio und DFT-Methoden im Rahmen des Radikal-
Cluster-Modells untersucht.

Fiir das hydratisierte Elektron wurden in diesem Modell Wasserclu-
ster des hypervalenten Hydroniumradikals, H3OWj, -Cluster, behandelt.
Mit der MP2/CASPT2- und der DFT/TDDFT-Methode mit dem B3LYP-
Funktional wurden fiir die m = 0 - 2 Cluster die Geometrien, die Schwin-
gungsmoden und -frequenzen, die vertikalen Anregungsenergien und die re-
lativen RR-Intensititen berechnet. Die Behandlung des H3;OWjy-Clusters
erfolgte ausschlieflich auf (TD)DFT/B3LYP-Niveau, da MP2/CASPT2-
Rechnungen fiir diesen Cluster zu aufwendig sind. Den Hydronium-
Wasserclustern wird durch die dreizdhlige Symmetrie des Hydroniumradi-
kals eine Geometrie mit C'3- bzw. C'5,-Symmetrie aufgezwungen. Die Cluster
werden dabei in Lagen von je drei Wassermolekiilen aufgebaut, wobei sich
mit zunehmender Clustergrofe eine Ladungstrennung zwischen dem HzO™-
Kation an der eine Seite des Clusters und dem ungepaarten Elektron an der
anderen Seite des Clusters ergibt. Bei den Wasserlagen sind grundsitzlich
zwei verschiedene Typen zu unterscheiden. Im ersten Typ bilden beide OH-
Bindungen der Wassermolekiile Wasserstoftbriickenbindungen zur nichsten
Lage aus, wihrend im zweiten Typ nur eine OH-Bindung Wasserstoftbriicken-
bindungen zur nichsten Lage oder zum ungepaarten Elektron ausbildet und
die zweite OH-Bindung aus dem Cluster ragt.

Die Schwingungsmoden der Cluster unterscheiden sich daher auch geméfs
ihrer Zugehorigkeit zum Hydroniumradikal bzw. zu einer der beiden Was-
serlagen. Fiir die Wasserlagen mit einer wasserstoffverbriickten OH-Bindung
konnte mit zunehmender Clustergrofie eine signifikante Rotverschiebung der
HOH-Biegeschwingungs- und besonders der OH-Streckschwingungsfrequenz
der wasserstoffverbriickten OH-Bindung festgestellt werden. Die Rotverschie-

89
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bung dieser Schwingungsfrequenzen spiegelt die starken Wasserstoffbriicken-
bindungen der wasserstoftfverbriickten OH-Bindungen zur néchsten Wasser-
lage und besonders zum ungepaarten Elektron wider.

Es konnte aufkerdem gezeigt werden, daf die vertikalen Anregungsener-
gien der Hydroniumwassercluster in den Energiebereich der Absorption des
hydratisierten Elektrons fallen. Die mittels einer Gaufiverbreiterung simulier-
ten Absorptionsspektren zeigten dabei die breite, strukturlose und asymme-
trische Bande mit einem Ausldufer zu hoheren Energien hin, wie sie fiir das
hydratisierte Elektron typisch ist.

Aus den mit einer Verallgemeinerung der Savin-Formel berechneten RR-
Intensitdaten wurde durch Faltung mit einer Gauffunktion das RR-Spektrum
fir die HsOW3,,-Cluster (m = 0 - 3) simuliert, um thermische Verbreite-
rungseffekte auf phanomenologischer Basis zu beriicksichtigen. Wahrend das
simulierte RR-Spektrum des Hydroniumradikals und des H3OWj3-Clusters
noch signifikante Intensitat fiir die H;O-Schwingungen aufweisen, spielen die-
se Schwingungen in den RR-Spektren der groferen Clustern keine Rolle mehr.
Verstarkte Intensitit ergibt sich dann aus den rotverschobenen HOH-Biege-
und OH-Streckschwingungen der Wassermolekiile, die jeweils eine Wasser-
stoffbriickenbindung zur nichsten Wasserlage bzw. zum Elektron ausbilden.
Auch im experimentellen RR-Spektrum des hydratisierten Elektrons von
Tauber und Mathies [47, 48, 49] und Mizuno und Tahara [50, 51] erschei-
nen hauptséchlich zwei Peaks, die der rotverschobenen Biegeschwingung (bei
1625 cm™!) und der ebenfalls rotverschobenen OH-Streckschwingung (bei
3100 cm™!) der Wassermolekiile zugeordnet werden. Vergleicht man die si-
mulierten RR-Spektren der H;OWj,,-Cluster mit m = 0 - 3 mit dem expe-
rimentellen RR-Spektrum des hydratisierten Elektrons, so féillt auf, dal die
Cluster-Spektren mit zunehmender Clustergrofe gegen das experimentelle
Spektrum konvergieren.

Obwohl das simulierte RR-Spektrum des groften hier behandelten Clu-
sters schon recht gut mit dem experimentellen RR-Spektrum des hydrati-
sierten Elektrons iibereinstimmt, muf angemerkt werden, dak der Peak der
Biegemode im Vergleich zum Peak der OH-Streckmode eine zu geringe In-
tensitit zeigt. Dies liegt wohl daran, daf die Bestimmung der relativen RR-
Intensititen mit Hilfe der Savin-Formel eher qualitativen Charakter hat. Den-
noch kann man feststellen, dak Hydroniumwassercluster sowohl das Absorp-
tionsspektrum als auch das RR-Spektrum des hydratisierten Elektrons qua-
litativ erkldaren konnen. Sie leisten daher als Modellsysteme endlicher Gréfe
fiir das hydratisierten Elektron wertvolle Dienste.

Die Betrachtung des solvatisierten Elektrons in Methanol im Radikal-
Cluster-Modell erfolgte anhand von CH3OH;M,,-Clustern mit n = 1 - 3.
Fiir diese Cluster wurden wieder die Geometrien, die Schwingungsmoden
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und -frequenzen, die vertikalen Anregungsenergien und die relativen RR-
Intensitaten auf (TD)DFT/B3LYP-Niveau berechnet. Auch fiir diese Cluster
konnte mit zunehmender Clustergrofe eine Ladungstrennung zwischen dem
CH;OHJ -Kation und dem ungepaarten Elektron beobachtet werden. Fiir die
Schwingungsfrequenzen der HOH-Biege- und OH-Streckschwingungen kann
in den CH30H,;M,,-Clustern ebenfalls eine Rotverschiebung im Vergleich zu
den entsprechenden Frequenzen in gasférmigem Methanol beobachtet wer-
den, die wiederum aus der Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit
Methanolmolekiilen und dem ungepaarten Elektron resultiert.

Die vertikalen Anregungsspektren der Cluster basieren auf mit
TDDFT/B3LYP berechneten vertikalen Anregungsenergien und Oszillator-
stiarken, die mit einer Gauffunktion umhiillt wurden. Sie zeigen eine Vielfalt
von angeregten Zustinden zwischen 1 und 4 eV, dem Absorptionsbereich
des solvatisierten Elektrons in Methanol. Fiir die integrierte Oszillatorstar-
ke der simulierten vertikalen Anregungsspektren erhélt man 0.88 und fiir
das Absorptionsmaximum ca. 1.8 eV. Verglichen mit dem experimentellen
Absorptionsspektrum des solvatisierten Elektrons in Methanol ist das Ab-
sorptionsmaximum zwar etwas zu niedrig und die Oszillatorstirke etwas zu
hoch, aber die charakteristische Form der breiten, asymmetrischen Absorpti-
onsbande und besonders der high frequency tail konnten reproduziert werden.
Insbesondere die Reproduktion des high frequency tails ist in den bisher exi-
stierenden MD-Simulationen im Cavity-Modell nicht gelungen.

Die Simulation der RR-Spektren der CH3OH,M,,-Cluster erfolgte wie bei
den Hydronium-Wasserclustern iiber die verallgemeinerte Savin-Formel mit
anschliefender Faltung des Strichspektrums mit einer Gaufsfunktion. Das si-
mulierte RR-Spektrum des grofsten Clusters, CH;OH,;Mj3, zeigt einen Peak
bei ca. 400 cm ™!, drei Peaks zwischen 800 und 1500 cm ™! und einen sehr in-
tensiven Peak bei ca. 3000 cm ™. Der Peak niedrigster Frequenz entspricht da-
bei einer intermolekularen Schwingungsmode. Die drei folgenden Peaks kon-
nen der CO-Streckschwingung, der OH-Biegeschwingung der HOH asymme-
trischen Streck- bzw. HOH-Biegeschwingung zugeordnet werden. Der inten-
sive Peak bei ca. 3000 cm™! entspricht der OH-Streckschwingung. Vergleicht
man dieses simulierte Spektrum mit dem experimentellen RR-Spektrum
des solvatisierten Elektrons in Methanol, so erkennt man, daf das Cluster-
Spektrum im Wesentlichen dem experimentellen Spektrum entspricht. Auch
hier konnte wieder festgestellt werden, daf die simulierten RR-Spektren
mit zunehmender Clustergrofe zum experimentellen Spektrum konvergieren.
Trotz der Ahnlichkeiten ergeben sich insbesondere fiir die Peakzuordnung
Unterschiede zwischen beiden Spektren. Der Peak niedrigster Frequenz wird
im experimentellen Spektrum der OH-Torsionsmode und nicht einer inter-
molekularen Mode zugeordnet. Desweiteren wird im experimentellen Spek-
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trum der Peak bei ca. 1500 cm ™! mit der CHs-Deformationsschwingung
und nicht mit HOH Streck- und Biegeschwingungen identifiziert. Da das
RR-Spektrum fiir das solvatisierte Elektron auch in unterschiedlich H/D-
substituiertem Methanol gemessen wurde, wurden auch fiir entsprechend
substituierte Cluster die RR-Spektren simuliert. Die starke Rotverschiebung
der OH-Streckschwingung bei Substitution konnte dabei reproduziert wer-
den. Fiir die drei Peaks zwischen 800 und 1500 cm™! ist die Zuordnung der
Peaks im Clusterspektrum bei Substitution nicht eindeutig, da diese Peaks
aus mehreren verschiedenen Schwingungen resultieren. Der Peak bei 400 -
500 cm~! erfihrt im Clusterspektrum kaum eine Veréinderung durch Substi-
tution, da er primir von einer intermolekularen Schwingung und nur in gerin-
gerem Mafe von der OH-Torsionsschwingung herriihrt. Im experimentellen
RR-Spektrum des solvatisierten Elektrons in OD-substituiertem Methanol
konnte jedoch eindeutig nachgewiesen werden, dak dieser Peak ausschliefslich
von der OH-Torsionsmode herriihrt. Da die CH3-Schwingungen im Cluster-
spektrum sehr geringe Intensitét aufweisen, konnte die Isotopenverschiebung
der CH3-Deformationsschwingung im simulierten Spektrum nicht beobachtet
werden. Die hier festgestellten Unterschiede zwischen den simulierten Clu-
sterspektren und den experimentellen RR-Spektren lassen sich vermutlich
auf die unzureichende Grofte der behandelten Cluster zuriickfiihren. Den-
noch kann man aus den Ergebnissen fiir die CH30H;M,,-Cluster schliefien,
dafs auch sie als Modellsysteme endlicher Grofe fiir das solvatisierte Elek-
tron in Methanol geeignet sind. Die Behandlung groferer Systeme wire hier
allerdings wiinschenswert, um die noch verbliebenen Unterschiede zu den
experimentellen Ergebnissen zu kléren.

Das solvatisierte Elektron in Ammoniak wurde anhand des gesattigten
NH,A4-Clusters auf MP2 und (TD)DFT-Niveau untersucht. Es konnte da-
bei festgestellt werden, dak das Ammoniumradikal durch Komplexierung
mit Ammoniakmolekiilen eine Stabilisierung erfihrt. Wie experimentell und
in fritheren theoretischen Arbeiten bereits beobachtet, erhalten die Ammo-
niakmolekiile, die das solvatisierte Elektron umgeben, signifikante Elektro-
nendichte. Dies konnte auch durch die deutlich weniger ausgepréigte La-
dungstrennung im NH4A,-Cluster im Vergleich zu den Hydroniumwasser-
clustern und CH30H,M,,-Clustern gezeigt werden. Fiir den hier behandel-
ten Ammonium-Ammoniak-Cluster kann man wiederum feststellen, daf die
vertikalen Anregungsenergien im Energiebereich des Absorptionsspektrums
des solvatisierten Elektrons in Ammoniak liegen. Das durch Faltung mit ei-
ner Gauffunktion entstandene simulierte Absorptionsspektrum zeigt dabei
bzgl. des Absorptionsmaximums, der Halbwertsbreite und des Asymmetrie-
verhiltnisses gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Absorptions-
spektrum des solvatisierten Elektrons in Ammoniak. Da fiir das solvatisierte
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Elektron in Ammoniak kein experimentelles RR-Spektrum existiert, wurde
im Rahmen dieser Arbeit auf die Berechnung der relativen RR-Intensititen
verzichtet. Dennoch liegt die Schluffolgerung nahe, daf auch die Ammonium-
Ammoniak-Cluster fiir die spektroskopischen Eigenschaften des solvatisierten
Elektrons in Ammoniak verantwortlich sein kdnnen.

Abschliefend 14#t sich sagen, dafs hypervalente Radikal-Cluster mit zu-
nehmender Clustergréfle die spektroskopischen Eigenschaften solvatisierter
Elektronen in wasserstoffverbriickten Lésungsmitteln wiedergeben. Sie stel-
len somit endliche Modellsysteme fiir die Behandlung dieser solvatisierten
Elektronen dar. Auch auf andere wasserstoffverbriickte Losungsmittel sollte
das Radikal-Cluster-Modell daher anwendbar sein.



Anhang A

Resonanz-Raman-Intensitaten

A1l H;OW;,, m=0-3

Tabelle A.1: RR-Intensitédten (in éV?) der H3O-Schwingungen und der HyO-
Biege- und Streckschwingungen von H30 und der H3OW 3, -Cluster, m = 1,2,
berechnet auf MP2/CASPT2 Niveau.
H30 Fragment H>O Molekiile
H30
Frequenz RR-Intensitit Frequenz RR-Intensitit
897.20 2.06 x 1073 - -
1420.13 8.91 x 10~ - -
2548.55 9.91 x 1073 - -
2950.99 1.20 x 1072 - -
H30W3
1482.05 1.93 x 1073 1606.00 4.15 x 10~*
1823.22 1.37 x 107° 1625.71 3.91 x 107
2745.25 6.92 x 1074 3589.76 2.27 x 1074
2980.40 1.21 x 107 3627.32 1.30 x 1073

H3OW6
1496.64 9.03 x 1074 1578.40 9.72 x 107*
1894.32 0.0 1612.46 0.0
2642.52 0.0 1714.36 0.0
2868.00 6.82 x 107° 1736.64 8.56 x 1074
- - 3410.71 0.0

- - 3445.60 7.53 x 1073
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Tabelle A.2: RR-Intensititen (in €V?) der H3O-Schwingungen und der HyO
Biege- und Streckschwingungen von H3O und der H3OW,,, -Cluster, m = 1
- 3, berechnet auf TDDFT/B3LYP Niveau.

H30 Fragment

H,O Molekiile

Hgo
Frequenz RR-Intensitit Frequenz RR-Intensitit
749.29 1.69 x 1073 - -
1278.50  1.46 x 10~* - -
2241.78  2.07 x 1073 - -
2825.40  6.12x 1073 - -
HgOWg
1426.42  6.03 x 107*  1563.45  9.98 x 10~°
1765.25  9.66 x 1076 1578.13  1.49 x 1074
2590.42  1.23x 107*  3472.81  5.15x 107°
2896.05  4.32x107°  3512.78  8.89 x 107*
H30W6
1465.53  2.75x 107*  1540.19  2.54 x 10~*
1848.18 0.0 1571.73 0.0
2497.44 0.0 1692.40 0.0
2793.94  2.66 x 107°  1711.90  2.86 x 10~*
- - 3275.66 0.0
- - 3305.50  3.59 x 1073
HgOWg
1407.93  3.17x107° 153279  1.79 x 10~
1751.71 0.0 1567.55 0.0
2509.44 0.0 1653.56 0.0
276720  3.02x107°  1672.68 1.88 x 107*
- - 1712.02 0.0
- - 1726.02  3.46 x 10~
- - 3025.74 0.0
- - 3046.16  5.48 x 1074
- - 3243.53 0.0
- - 3260.17  4.10 x 1073
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A2 CH;OHM,, n—=1-3

Tabelle A.3: Relative RR-Intensitdten von intermolekularen Schwingungen
in CH30H,M,,-Clustern (n = 1 - 3) (in €V?). Der Cluster mit n = 2 hat
fast Cs-Symmetrie. Schwingungen, die A”-Symmetrie in Cg hétten, geben
Intensitdaten von Null.

CH30H,M CH30OHsM, CH30HoM3

Frequenz RR-Intensitidt Frequenz RR-Intensitiat Frequenz RR-Intensitét

62.79 4.24%10705 39.38 2.88%10705 34.40 1.41x1079
92.71 1.79x 1079 73.79 0 53.30 4.54%1070
102.26 2.37x107% 79.45 1.94x 1079 60.35 1.43x10704
133.27 4.43x107% 91.43 3.31x1079% 75.76 2.26x1079°

148.14 3.67x107% 95.99 0 81.00 8.74x107%
263.12 6.93x10~% 111.97 0 90.47 9.33x107%
- - 124.00 0 98.30 4.19x107%
- - 130.29 9.23x107% 99.18 7.83x107%
- - 158.24 0 104.10 2.88%x107%
- - 169.74 6.62x1079° 108.98 5.78x107%
- - 289.32 0 123.47 1.92x107%

- - 385.04 4.94%107% 126.92 2.58 %1079
- - . - 139.49 3.94x107%
- - - - 158.78 1.82x 10796
- - - - 174.85 6.39x107%
- . - - 228.00 1.06x 109
- - - - 337.67 4.69%x107%
- . . - 409.34 1.07x107%
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Tabelle A.4: Relative RR-Intensitéten von intramolekularen OH-/ HOH-
Schwingungen in CH3;OH,M,,-Clustern (n = 1 - 3) (in €V?). Der Cluster
mit n = 2 hat nahezu Cg-Symmetrie. Schwingungen, die in C;-Symmetrie
A”-Symmetrie hédtten, geben Intensitdten von Null.

CH30H.M CH30HoM, CH30H,M3

Frequenz RR-Intensitdt Frequenz RR-Intensitidt Frequenz RR-Intensitit

427.64 2.24x1079 506.67 7.88x107%4 521.35 1.50x 10~
604.64 6.98x 1079 564.71 0 548.58 4.36x107%
804.26 9.87x10~% 932.28 0 940.28 5.44x10~%
946.96 2.30x107% 970.62 6.29x 1079 989.72 8.83x107%
084.72 4.31x107% 999.09 6.01x107% 1007.42 1.70x 1079

1063.47  5.24x107% 1041.56 0 1025.92 5.21x1079°
1310.34 1.55%x10704 1062.92 1.75%x1079 1031.63  3.90x107%
1349.74  2.80x10~%™ 1209.90 0 1057.44  5.87x1079
1575.02 1.77x107% 1312.11 9.39x1079° 1109.24 9.82x 10796
1902.20 1.32x107% 1355.40 0 1128.52 2.15x1079

2457.20 1.08x 10793 1386.18 1.49x107%8 1256.79 1.07x107%
3468.34  3.72x107% 1401.09  5.10x107% 1311.40 1.82x 1079
- - 1740.43  2.60x107%  1357.50  7.46x10"%
- - 1811.03 1.06x 10798 1370.22  7.42x107%
- - 2180.05  5.31x10~% 1430.01 1.55x 1079
- - 314766  2.01x107Y7 1444.13  7.76x107°7
- - 3178.13  1.30x107%  1527.78  1.59x10°%
- . - - 1648.88  2.76x107%
- - - - 1729.31  1.53x10~%
B} i} _ . 2078.58 1.62x107%4
- - - - 2859.09  8.15x107%
- . - - 2960.13 1.96x 1094
- - - - 3231.17 2.64x107%
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Tabelle A.5: Relative RR-Intensititen von intramolekularen CHs-
Schwingungen in CH3OHyM,,-Clustern (n = 1 - 3) (in €V?). Der Cluster
mit n = 2 hat nahezu Ci;-Symmetrie. Schwingungen, die in Ci-Symmetrie
A”-Symmetrie hatten, haben Intensitdten von Null.

CH30H,M CH30OH,M, CH30OH,M3
Frequenz RR-Intensitit Frequenz RR-Intensitat Frequenz RR-Intensitit
1120.79 4.13x107% 1130.04 0 1135.25 3.21x107%
1158.61 1.41x107% 1153.12 1.34x107% 1157.88 3.12x107%
1170.22 8.49%107% 1157.62 0 1166.69 3.81x107°7

1383.19  2.42x107% 1166.10  2.44x1079 1169.85  9.06x107%
1448.58  4.48x107% 1432.98 1.33x107% 1180.24  4.79x 1079
1473.15  1.13x107% 144995  1.30x107%  1448.05  2.33x10"%
1484.06  1.05x107%  1451.28  8.00x107%  1456.86  1.68x10%
1491.71  5.01x1079  1487.00 5.91x107% 147540  4.84x107%
1501.79 1.69x 1079 1487.22  5.01x107% 1484.76  2.96x 1079
3051.77  4.98x107% 1490.84  2.20x 1079 1489.53  2.45x107%
3080.24 1.14x 10796 1498.43 0 1491.55 1.37x 1079
3132.62  1.60x1079  1503.00 1.41x107%  1494.68  1.70x107%
3166.27  1.53x107%  1503.58  8.27x10°%  1497.80  1.42x10°%
3179.63  4.74x107°7  3043.09 0 1499.56  8.37x107%
3207.57  3.12x107%  3045.21 2.22x107% 1503.83 1.40x 1079
- - 3067.32  6.91x107% 1507.37  3.75x10°%7
- - 3126.81  3.14x107%  3026.35  1.87x10"%
- - 3127.00  1.54x107%  3045.47  3.12x10°%
- - 3159.11 4.81x107%  3048.21 1.64x10796
- - 3160.64  3.32x107%  3061.74  2.81x107%
- - 3161.42  831x107%  3095.84  4.42x107Y7
- - 3179.59 1.92x10797  3113.61 3.67x10707
- - - - 3126.14  3.77x107Y7
- - - - 3138.72 1.79x 10796
- - - - 3140.46 1.59x 10797
- - - - 3150.01  1.24x107%
- - - - 3159.83  3.60x107°7
- - - - 317242  4.53x107Y7
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