Strukturaufklarung mit FELIX

Infrarot-Spektroskopie von Molekiilen und Clustern am Freie-Elektronen-Laser FELIX

Gert von Helden, André Fielicke und Gerard Meijer

Worin unterscheiden sich die verschiedenen
Strukturen der Aminosdure Tryptophan? Wel-
che Struktur weisen metallische Nanoteilchen
auf, die fiir die Katalyse wichtig sind? Konnen
Cluster aus Metallkarbiden relevant sein fiir die
Astrophysik? Diese und viele andere Fragen
lassen sich mit Hilfe der moderne Methoden der
Infrarot-Spektroskopie beantworten.

ie Struktur eines Molekiils wirkt sich un-
D mittelbar auf die Eigenschaften der Molekiil-

schwingungen aus, die aufgrund der innermo-
lekularen Krifte zustande kommen. Generell gilt, dass
das Schwingungsspektrum desto reichhaltiger ist, je
groBer und komplexer ein Molekiil ist. Da die Schwin-
gungsfrequenzen typischerweise im infraroten Spek-
tralbereich (IR) bei Wellenldngen von ca. 2,5 bis 100
um liegen, wird die Infrarot-Spektroskopie seit iiber
einem Jahrhundert zur Strukturaufkldarung eingesetzt
und hat bedeutend zu unserem Verstdndnis der Struk-
turen und Eigenschaften von Molekiilen beigetragen.
So war die IR-Spektroskopie zum Beispiel maRgeblich
an der Strukturaufkldarung des Penicillin-Molekiils in
den 40er-Jahren beteiligt [1]. Dabei macht man sich
zunutze, dass sich bestimmte Molekiile oder Molekiil-
einheiten anhand ihres ,Fingerabdrucks“ im Infraroten
eindeutig identifizieren lassen.

Seit den 70er-Jahren erlauben Laser spektroskopi-
sche Experimente mit bis dahin ungeahnter Auflosung
und Empfindlichkeit. Wahrend jedoch vom ultraviolet-
ten (UV) Wellenldngenbereich bei ca. 200 nm bis zum
Nahen-Infrarot bei ca. 1 um eine Vielzahl von Laser-
systemen kommerziell erhéltlich sind, hat der Infrarot-
Wellenldngenbereich weniger von dieser Entwicklung
profitiert. Zwar gibt es bei Wellen-

Eine andere Moglichkeit, Licht zu erzeugen, welches
sich {iber einen weiten Bereich im Infraroten durch-
stimmen ldsst, bietet der Freie-Elektronen-Laser (FEL).
FELs sind sog. Lichtquellen der vierten Generation,
die sich grundsatzlich in jedem Wellenldngenbereich
betreiben lassen, allerdings mit unterschiedlichem Auf-
wand. Wahrend solche Laser im UV- und Rontgen-Be-
reich, wie sie derzeit sowohl in Hamburg bei DESY als
auch in Berlin am BESSY vorbereitet werden, sehr auf-
windig sind, ist es wesentlich einfacher, einen FEL im
Infraroten zu betreiben. Daher wurde der erste IR-FEL
bereits in den 70er-Jahren gebaut, und in der Zwischen-
zeit sind weltweit mehr als 20 weitere in Betrieb [2] (s.
Infokasten ,Freie-Elektronen-Laser).

Was sind nun die Eigenschaften eines ,idealen® IR-
FEL? Dies hédngt natiirlich stark von der jeweiligen
Fragestellung ab. Unsere Arbeitsgruppe beschéftigt sich
mit Experimenten an Molekiilen in der Gasphase, und

die Anforderungen an den Laser
sind dabei sicherlich andere als fiir

langen grofer als 1 um eine Anzahl
von Lasern mit fester Frequenz, z. B.
der Nd:YAG- oder der Er:YAG-Laser
bei 1,064 bzw. 2,94 um. Auch gibt es
Laser, welche sich auf verschiedenen
diskreten Linien betreiben lassen,
wie der CO,-Laser zwischen 9 und
11 um. Durchstimmbares IR-Licht
lésst sich dabei aber nur durch nicht-
lineare Prozesse (wie z. B. die Diffe-
renzfrequenzmischung in optischen
Kristallen) erzeugen, deren Effizienz
jenseits von 5-10 um stark abnimmt.
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KoMPAKT

» Der Vergleich von gemessenen und be-
rechneten Infrarot-Spektren erlaubt es, die
Struktur von Molekiilen und Clustern zu
bestimmen.

) Der Freie-Elektronen-Laser FELIXY lie-
fert hierzu durchstimmbare Infrarotstrah-
lung mit Wellenldngen von 3 bis 250 ym.

» Neue spektroskopische Methoden wie Ton-

Dip-Spektroskopie, Mehr-Photonen-Disso-
ziation und -Tonisation sind sowohl hoch-
empfindlich als auch molekiilspezifisch.
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Experimente an z. B. Halbleitern.
Die wichtigen Eigenschaften eines
Lasers sind der Durchstimmbereich,
die Bandbreite und die Leistung.
Idealerweise hidtte man fiir jede
dieser Eigenschaften gern einen ei-
genen Regelknopf am Laser, um sie
unabhéngig voneinander einstellen
zu konnen. In der Praxis bleibt dies
natiirlich ein Wunschtraum, sodass
man Kompromisse eingehen muss.
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Kernstiick eines
Freie-Elektronen-
Lasers wie FELIX
ist ein Beschleu-
niger fiir Elek-
tronen (hinten),
die anschliefend
in periodischen
Magnetstrukturen,
sog. Undulatoren
(vorne), auf trans-
versal oszillierende
Bahnen gezwungen
werden.

1) www.rijnh.nl/felix
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Abb. 1:

Die Infrarotspek-
tren von zwei
Konformeren

der Aminoséu-

re Tryptophan
unterscheiden sich
deutlich. Neben
den experimentel-
len Spektren (a,

c) zeigt die Abbil-
dung die Resultate
von Dichtefunk-
tionalrechnungen
(b, d) sowie die
den Berechnungen
zugrunde liegen-
den Strukturen.
Gezeigt ist hier
nur der Bereich
bis 600 cm™, die
Messungen selbst
iiberdecken den
Bereich bis 2000
cm™! [3].

2) Tryptophan ist u. a.
in Schokolade enthalten
und wird im Korper zu
Serotonin umgebaut.
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Methoden der IR-Spektroskopie

Bei der IR-Spektroskopie wird meist die direkte Ab-
sorption einer Substanz gemessen, d. h. die Abschwa-
chung eines IR-Lichtstrahls beim Durchleuchten einer
Probe. Diese Methode ist einfach und robust, hat aber
fiir viele Experimente zwei entscheidende Nachteile:
Zum einen sind direkte Absorptionsmessungen nicht
besonders empfindlich, und zum anderen ist bei einer
Mischung von Molekiilen nicht notwendigerweise klar,
welche Molekiile das Licht absorbiert haben, da man
die Summe mehrerer Spektren misst. Zwar lassen sich
mit Varianten der direkten Absorptionsspektroskopie,
wie z. B. der ,,Cavity Ringdown“-Spektroskopie, be-
achtliche Empfindlichkeiten erreichen, jedoch reichen
auch diese oft nicht aus.
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Daher wurden in den letzten Jahren neue spektros-
kopische Methoden entwickelt, welche sowohl hoch-
empfindlich als auch molekiilspezifisch sind. Allerdings
ist keines der drei in diesem Artikel diskutierten Ver-
fahren fiir alle Teilchenarten gleichermalien geeignet.
Welche Methode am geeignetsten ist, hangt von der
Molekiilsorte, der gewiinschten Information und der
verfiigbaren IR-Lichtquelle ab (s. Infokasten ,Experi-
mentelle Methoden“). So lassen sich mit der Ion-Dip-
Technik lineare IR-Absorptionsspektren von relativ
kleinen Molekiilen messen, wobei direkt die Anderung
des Quantenzustandes eines Molekiils nachgewiesen
wird. In den beiden anderen Verfahren, der ,,Multi
Photon Dissociation“ (MPD) sowie der ,Resonance
Enhanced Multiple Photon Ionization“ (REMPI), misst
man die Reaktion eines Molekiils, eines Clusters oder
eines Komplexes auf Erwdarmung. Dazu wird dem Un-
tersuchungsobjekt durch die IR-Photonen des FELs
Energie zugefiihrt, bis Fragmente abdampfen (Disso-
ziation) oder Elektronen thermisch emittiert werden
(Ionisation). Wéhrend sich beide Prozesse mit massen-
spektrometrischen Verfahren gut nachweisen lassen,
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ist der Nachweis eines alternativen Kiihlungsprozesses,
die Emission von IR-Photonen, nur schwer mdéglich. In
jedem Fall wird ein solcher Prozess nur initiiert, wenn
die Photonenenergie resonant mit einem IR-aktiven
Ubergang im Teilchen ist und Photonen absorbiert wer-
den. Daher erhilt man spektroskopische Information,
wenn man die Reaktion des Systems als Funktion der
Anregungswellenldnge misst.

Strukturvielfalt von Biomolekiilen

Das IR-Spektrum gibt wertvolle Informationen
iiber die geometrische Struktur eines Molekiils, da
die IR-Frequenzen, bei denen ein Molekiil Strahlung
absorbiert, und die Intensitdt, mit der dies geschieht,
direkt mit der Struktur korreliert sind. Die Struktur
wiederum ermdoglicht fundamentale Einblicke in wich-
tige intramolekulare Wechselwirkungen. Zugleich er-
lauben es die gewonnenen Daten, theoretische Modelle
zu kalibrieren. Als Beispiel zeigt Abb. 1 Ausschnitte
der IR-Spektren von zwei moglichen Strukturen der
Aminosiure Tryptophan?, die sich durch Drehungen
in Einfachbindungen unterscheiden (sog. Konformere).
Dazu werden die Molekiile zunédchst verdampft und
als Molekularstrahl priapariert, bevor sie von dem IR-
Laser angeregt und mithilfe eines UV-Lasers ionisiert
werden. Ein Flugzeit-Massenspektrometer erlaubt es
anschlieRend, die ionisierten Teilchen nachzuweisen.
Schliefllich lassen sich die erhaltenen Ion-Dip-Spektren
in IR-Absorptionsspektren umwandeln.

In beiden gezeigten Spektren sind Banden mit einer
Breite von wenigen Wellenzahlen zu erkennen. Je nach
UV-Anregungsenergie lassen sich selektiv verschiedene
Konformere ionisieren, deren IR-Spektren sich deutlich
unterscheiden. Es stellt sich heraus, dass iiber 30 ver-
schiedene stabile Konformationsstrukturen existieren
konnen - obwohl das Molekiil nicht allzu groR ist. Im
Experiment findet man mindestens fiinf Konformere,
von denen wir drei spektroskopisch im mittleren und
fernen IR charakterisiert haben. Um die Strukturinfor-
mationen iiber diese Konformere zu erhalten, vergleicht
man die experimentellen Ergebnisse mit denen von
Modellrechnungen. Abbildung 1 zeigt fiir zwei Struk-
turen die berechneten IR-Spektren, die exzellent mit
den experimentellen Daten iibereinstimmen. Der Haupt-
unterschied zwischen diesen Strukturen besteht in der
Art der Wechselwirkung zwischen den Sdure- (COOH)
und Amino-Gruppen (NH,).

Die Messungen zeigen also, dass sich aus dem Wech-
selspiel zwischen Theorie und Experiment die interne
Struktur (Konformation) von Biomolekiilen in der
Gasphase aufkldaren ldsst. Verschiedene Arbeitsgruppen
nutzen deshalb FELIX, um Strukturuntersuchungen
an biologisch relevanten Molekiilen durchzufiihren.
Kiirzlich sind zum Beispiel Untersuchungen an DNA-
Basenpaaren [4], groRBeren Peptiden [5] sowie Eiweil3-
molekiilen [6] gelungen.

Metallcluster fiir die Katalyse

In der Nanotechnologie und der Katalyse gewinnen
kleine Metallpartikel aus einigen wenigen bis einigen
hundert Atomen rasant an Bedeutung. Die Geometrie
und die Elektronenstruktur dieser Nanoteilchen un-
terscheiden sich von denjenigen des Gesamtmaterials,
sodass iiberraschende Eigenschaften moglich sind:
Beispielsweise sind Gold-Nanopartikel effiziente Ka-
talysatoren fiir Oxidationsreaktionen. Zudem kénnen
die Eigenschaften dieser Cluster extrem von der Grof3e
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abhédngen und sich bereits drastisch @ndern, wenn man
nur ein einziges Atom hinzufiigt.

Um die elektronischen und geometrischen Strukturen
von Metallclustern zu entschliisseln, werden diverse
Techniken angewandt, die jedoch meist nur relativ indi-
rekt Informationen tiber die Struktur solcher Nanoteil-
chen liefern. Die IR-Spektroskopie bietet hier eine gute
Chance, Fortschritte zu erzielen, da in diesem Wellen-
langenbereich direkt die Bindungskréfte gemessen wer-
den, welche die Atome im Cluster zusammenhalten.

Bei dem hier vorgestellten Experiment [7] entstehen
zunéchst Cluster in einer Laserverdampfungsquelle. Bei
der anschliefenden Expansion ins Vakuum kiihlen sich
die Cluster stark ab. Dabei entstehen neben Metallclus-
tern M,, (n =1, 2, 3 ...) auch Komplexe dieser Cluster
mit Edelgasatomen wie Argon. Diese Komplexe sind
nur bei sehr niedrigen Temperaturen (bzw. niedrigen
internen Energien) stabil. FEL-Strahlung, die resonant
mit einer IR-aktiven Schwingung der Cluster ist, heizt
diese daher sehr schnell bis zur Dissoziation auf (Abb.
2). Die spektroskopische Information besteht dann in
den Intensitdten der V, Ar*-Komplexe als Funktion der
IR-Wellenldnge. Diese Spektren lassen sich spezifisch
fiir jede ClustergroBe messen, da die Cluster und ihre

Uberblick

Die berechneten Spektren hdngen sehr empfindlich

von leichten Verdnderungen in der Anordnung der

Atome oder des Spinzustandes der Struktur ab. Aber
auch ohne die Theorie zu Rate zu ziehen, kann man
bereits qualitative Aussagen iiber die Strukturen ma-
chen. Allgemein haben Cluster mit N Atomen genau
3N-6 interne Schwingungsfreiheitsgerade (3N-5 bei
einer linearen Atomanordnung). Wie viele davon IR-

Komplexe mit massenspektrometrischen Methoden

detektiert werden.

Die fiir Cluster der GroRe V3Ar" bis V,zAr* ge-
messenen Spektren variieren sehr stark von Clus-
ter zu Cluster (Abb. 3). Das Ar-Atom wirkt dabei
ausschlieRlich als Sonde und hat praktisch keinen
Einfluss auf das Spektrum des Clusters. Ahnlich wie
fiir Tryptophan gezeigt, lasst sich die Clusterstruktur
durch den Vergleich der gemessenen Spektren mit de-
nen aus quantenchemischen Rechnungen bestimmen.

Freie-Elektronen-Laser (FEL)

In einem FEL werden Elek-
tronen auf relativistische
Energien beschleunigt und
in einer periodischen Mag-
netstruktur, dem Undulator,
auf transversal oszillierende
Bahnen abgelenkt. Dabei
emittieren sie Photonen ent-
sprechend der transversalen
Schwingungsfrequenz, wie
bei einer Dipolantenne. Die
Schwingungsfrequenz ist
gegeben durch das Verhalt-
nis aus der Geschwindigkeit
der Elektronen und der pro
Periode von den Elektronen
durchlaufenen Strecke.
Aufgrund der relativisti-
schen Geschwindigkeit der
Elektronen ist die Strahlung
stark Doppler-verschoben
und wird hauptsachlich in
Vorwirtsrichtung emittiert.
Im ruhenden Bezugsystem
erscheint die Wellenldnge
um den Faktor (1-v,/c)™! (v,
ist die Vorwirtsgeschwindig-
keit) verkiirzt; fiir relativis-
tische Elektronen entspricht
das ungefihr 2p%/(1+K?/2)
(y ist der Lorentz-Faktor
1/(1-2%/c*)"?). Der dimen-
sionslose Parameter K (~1)
hingt von der magnetischen
Feldstarke des Undulators

ab. Die von den Elektronen
spontan emittierte Strahlung
ist zunachst sehr schwach
und nicht kohdrent. Durch
Uberlagerung der Strah-
lungspulse mit weiteren
Elektronenpaketen in einem
aus zwei Spiegeln gebildeten
Resonator ldsst sich Verstar-
kung erzielen.

Da das Lasermedium bei
allen Wellenléngen transpa-
rent ist, lasst sich das FEL-
Prinzip grundsatzlich in
jedem Wellenldngenbereich
anwenden.

Der Freie-Elektronen-Laser
FELIX

Die in diesem Artikel be-
schriebenen Experimente
wurden am , Free Electron
Laser for Infrared eXperi-
ments“ (FELIX) am FOM

Elektronen- Elektronen-
kanone  beschleuniger
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Abb. 2:

Ausschnitt aus Massenspektren von positiv geladenen Vanadium-
clustern. Das obere Massenspektrum zeigt neben den besonders
intensiven reinen Ionen Vi bis V§ auch deren Komplexe V, Ar

mit Argon (in rot) sowie einige unvermeidbare Verunreinigun-
gen. Strahlt man IR-Licht mit einer Wellenzahl von 356 cm™
ein, so absorbiert V ;Ar* Licht, dissoziiert und nimmt dement-
sprechend in der Intensitit ab (Pfeil), wihrend die Intensitat

von V& zunimmt. Die relativen Intensitidten der andern Signale

erscheinen unbeeinflusst.

Institute for Plasmaphysics
in Nieuwegein (Niederlan-
de) durchgefiihrt. In diesem
FEL werden die Elektronen
durch einen Radiofrequenz-
beschleuniger zunéchst auf
bis zu 25 MeV beschleunigt
und kénnen dann entwe-
der in den Resonator fiir
das Fern-IR (30-250 um)
injiziert werden oder sie
werden auf bis zu 45 MeV
nachbeschleunigt, um im
zweiten Resonator IR-Licht
im Bereich von 5-30 ym zu
erzeugen. Die Undulatoren
aus Permanentmagneten
haben eine Periode 4, von
65 mm; die Resonatoren
werden durch zwei hochre-
flektierende Metallspiegel
gebildet. Eine Erweiterung
des Wellenldngenbereiches
bis hinunter zu 3 ym ist

Elektronen dump

durch selektive Verstarkung
der 3. Harmonischen mog-
lich. Hierfiir stehen entspre-
chende dielektrische Spiegel
zur Verfiigung. Ein Teil der
IR-Strahlung wird durch ein
kleines Loch in einem der
Spiegel ausgekoppelt und
durch ein Transfersystem zu
den Experimenten geleitet.
Wiéhrend eines Experimen-
tes lasst sich die Wellenldnge
der von FELIX erzeugten
Strahlung durch Andern des
vertikalen Abstandes der
Undulatormagnete konti-
nuierlich durchstimmen.
Die zeitliche Struktur der
IR-Strahlung bildet direkt
die Pulsstruktur der Elektro-
nenpakete ab. Die Beschleu-
niger erzeugen Elektronen-
pakete mit 1 GHz Wieder-
holrate in Makropulsen von
Elektronen mit bis zu 10 us
Lange und einer Makropuls-
wiederholrate von 10 Hz.
Die Dauer der Lichtpulse
(einige 1000 im Makropuls)
liegt zwischen wenigen 100
fs bis zu 5 ps, ihre Energie
typischerweise bei 10-20 uJ.
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Uberblick

aktiv sind, héngt von der Symmetrie ab und lésst sich
mit Hilfe der Gruppentheorie bestimmen. Besitzt der
Cluster gar keine Symmetrie, so sind alle Moden IR-
aktiv (wobei natiirlich einige schwach sein konnen).
Abb. 3 zeigt Strukturen mit sehr hoher Symmetrie fiir
Vund V. In der ikosaedrischen Struktur von V
(I,-Symmetrie) kénnen nur zwei Schwingungsmoden
IR-aktiv, d. h. im Spektrum beobachtbar sein; in der
oktaedrischen Struktur von Vi (O;-Symmetrie) sind
vier Schwingungsmoden IR-aktiv. Die wenigen Banden
in den Spektren von V{§ und V5 weisen daher auf (na-

+
V13

.
Vi

150 200 250 300 350 400 450

Abb. 3:

Die Infrarotspektren der Vanadium-Clus-
ter V%, Vi, und V; unterscheiden sich
sehr stark, hingen also sehr empfindlich
von Clustergrofle und deren Struktur ab.
Die Anzahl der beobachteten Banden,
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Wellenzahl in cm!

vier fiir VzAr* und V;Ar* bzw. min-
destens doppelt so viele fiir V,,Ar", ist
sicherlich mit der Symmetrie korreliert
und impliziert hochsymmetrische Struk-
turen fiir V{5 und V5.

FELIX +
bei 520 em |
G
100 300 500 700 900
Masse/Ladung
500 700 1100 1300 1500

Wellenzahl in cm!

Abb. 4:

Das Infrarot-Ionisationsspektrum von Cg, weist fiinf deutliche
Banden auf, wobei die Bande bei 1500 cm™! aus mehr als einer
Komponente besteht. Die durchgezogenen Linien markieren
die Positionen von Absorptionslinien in festem Cg,. Diese sind
die vier bekannten symmetrieerlaubten Uberginge zwischen
500 und 1450 cm™ sowie zusiitzlich eine Bande nahe 1540 cm™,
welche durch einen Kombinationsiibergang hervorgerufen wird.
Das eingefiigte Massenspektrum wurde nach Ionisation durch
Anregung mit Photonen der Wellenzahl 520 cm™! erhalten.
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hezu) hochsymmetrische Strukturen hin, wohingegen
Vi wahrscheinlich deutlich weniger symmetrisch ist.
Aufgrund der hohen Anzahl der experimentell beob-
achteten Banden fiir V; wére eine Struktur dhnlich
der oktaedrischen V,5-Struktur mit einem fehlenden
Eck- oder Flichen-Atom méglich. Auch eine Struktur
aufbauend auf der I,-Struktur von V§ mit einem zu-
sdtzlichen Atom auf einer Fldche ist denkbar. Hier gibt
erst ein Vergleich zwischen Theorie und Experiment
genaueren Aufschluss [8].

Zukiinftig soll die hier vorgestellte Methode auch
auf Metallcluster aus z. B. Rhodium, Silber oder Gold
angewendet werden, die tatsdchlich fiir die Katalyse
relevant sind. Damit wire es moglich, die Zusammen-
hédnge zwischen geometrischer Struktur der Cluster und
deren chemischen Eigenschaften aufzukldren.

Fullerene und Nanokristalle

In den bisher diskutierten Experimenten absorbieren
die Molekiile oder Cluster nur wenige Photonen. Eine
wichtige und interessante Frage ist, ob man Teilchen in
der Gasphase zu sehr hohen internen Energien, d. h.
hohen Temperaturen, resonant mit IR-Licht aufheizen
kann und wie die Teilchen darauf reagieren. Bei stark
gebundenen Teilchen wie Fullerenen oder einigen
Clustern aus Ubergangsmetallverbindungen beobachtet
man, dass sie mit IR-Licht so stark geheizt werden,
dass sie thermisch ein Elektron aussenden [9]. Dies
passiert genau dann, wenn die Photonenenergie reso-
nant mit einer IR-aktiven Mode des Teilchens ist. Als
Beispiel zeigt das Inset in Abb. 4 ein Massenspektrum,
welches bei Anregung von Cgy-Dampf mit IR-Licht
bei 520 cm™! erhalten wurde. Die beobachteten Ionen
werden nur durch die IR-Bestrahlung erzeugt, d.h. es
findet keine Nachionisation durch UV-Photonen oder
ElektronenstoR statt. Interessanterweise wird fast aus-
schlieBlich das Molekiilion C¢, beobachtet, wéhrend
mit den meisten anderen Ionisationsmethoden viele
Fragmente wie z. B. Clg, Cis ... erzeugt werden. Damit
Cep thermisch ionisiert, muss seine interne Energie
deutlich iiber 30 eV liegen. Will man derart hohe in-
terne Anregung mit der Absorption von Quanten der
Wellenzahl 520 cm™! erreichen, so muss ein einzelnes
Molekiil mehr als 450 Photonen absorbieren! Trégt
man die Ausbeute von C{; als Funktion der Anregungs-
wellenzahl auf, so erhélt man das IR-REMPI-Spektrum
fiir C4, aus Abb. 4 [10].

Wie der Vergleich mit den Absorptionspositionen
im festen Cg, zeigt, sind alle IR-REMPI-Banden leicht
rotverschoben. Diese Verschiebung lédsst sich quantita-
tiv durch ein Modell erkldren, welches die Anharmo-
nizitdten der Moden beriicksichtigt. Jedoch ist nicht zu
erwarten, dass die Verschiebung mehr als 1-2 % der
Bandenposition betrédgt. Beriicksichtigt man die jewei-
ligen Anharmonizitdten und die Rotverschiebungen, so
kann man die Mehrphotonen-Absorptionsspektren mit
berechneten Einphotonen-Absorptionsspektren verglei-
chen und die IR-REMPI-Methode zur Strukturbestim-
mung nutzen.

Im Folgenden wenden wir die IR-REMPI-Tech-
nik auf Titankarbid-Cluster in der Gasphase an [11]
und zeigen in Abb. 5 Spektren von Clustern, welche
zwischen 27 und 125 Atome enthalten. Aufgrund der
Intensitdtsverteilung in den Massenspektren von TiC-
Clustern wurde bereits frither vermutet, dass diese
eine nanokristalline Struktur aufweisen. Die Tatsache,
dass die Resonanzen im IR-REMPI-Spektrum trotz
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des GroBenunterschieds zwischen den hier gemesse-
nen Nanoteilchen und dem Festkorper so nahe an den
Resonanzen vom TiC-Festkorper liegen, deutet darauf
hin, dass sich die Clusterstruktur und die des kubischen
Festkorpers stark dhneln. Damit bestdtigen die hier
gezeigten experimentellen Resultate die schon friiher
gedulBerte Vermutung, dass TiC-Cluster nanokristalline
Strukturen ausbilden.

Mysteriose Strahlung

Interessanterweise sind Titankarbidcluster nicht nur
irdischen Ursprungs. So wurden in einigen Meteoriten
Graphitkiigelchen gefunden, deren Kern kristallines
Titankarbid enthilt. Dieser Kristall diente als Keim
fiir die Kondensation des Kohlenstoffs. Gebildet wer-
den diese Graphitkiigelchen nahe sog. AGB-Objekte
(,Asymptotic Giant Branch“ oder auch Rote Riesen-
sterne). In der letzten Phase des Lebens dieser AGB-
Sterne gelangt Kohlenstoff, welcher tief im Sterninne-
ren entstanden ist, an dessen Oberflache. Die Menge an
Kohlenstoff kann sehr groR werden, groBer sogar noch
als die Menge an Sauerstoff (ist mehr Sauerstoff als
Kohlenstoff vorhanden, so ist der meiste Kohlenstoff in
Form von Kohlenmonoxid gebunden). Kurz vor ihrem
Tod stoRen diese Sterne ihre dullerste Hiille mit hoher
Geschwindigkeit ab, wobei der zuvor gebildete Koh-
lenstoff in groRen Mengen frei wird. Dabei bilden sich
Verbindungen wie amorpher Kohlenstoff, polyzyklische
aromatische Kohlenwasserstoffe und Siliziumkarbid.

In den 80er-Jahren wurde mithilfe des niederlandisch-
amerikanischen Satelliten IRAS entdeckt, dass diese
AGB-Objekte im Infraroten nahe 21 ym oft stark emit-
tieren. Detaillierte Untersuchungen durch den européi-
schen Satelliten ISO haben gezeigt, dass das Maximum
der Strahlung genau bei 20,1 ym liegt. Der Ursprung
dieser Strahlung blieb mysterids. Abbildung 6 zeigt das
ISO-Spektrum von einem post-AGB-Stern, Objekt SAO

Experimentelle Methoden
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Abb. 5:

In den Infrarotspektren aller TiC-Cluster
wird eine Bande knapp unterhalb von 500
cm™! beobachtet, deren Position und Brei-
te kaum von der Clustergrofe abhingt.
Fiir Ti,,C,; beobachtet man zusitzlich ein
breites Signal zwischen 550 cm™! und

900 1000

700 cm™. Die rotgestrichelten Linien
zeigen die Frequenzen der Oberflidchen-
phononenmoden von festem TiC mit
einer kubisch-flichenzentrierten Struk-
tur, gemessen mit Hilfe von inelastischer
Elektronenstreuung.

» lon-Dip-Experimente:

In kleinen Molekiilen mit
einer Chromophorgruppe
lasst sich mit UV-Licht

sehr selektiv und resonant
ein Ubergang von einem
Schwingungs- und elektro-
nischen Zustand (v, E) zu
einem anderen Zustand (',
E') anregen. Misst man an-
schliefend die Fluoreszenz
dieses Zustands oder ioni-
siert das Molekiil mit einem
weiteren UV-Photon, so ist
die Fluoreszenz- bzw. Ioni-
sationsausbeute ein direktes
MaR fiir die Population des
Ausgangsniveaus (v, E).
Strahlt man nun zuvor mit
einem anderen Pump-Laser
auf das Molekiil ein und ist
dessen Frequenz resonant
mit einem Ubergang im Mo-
lekiil, so entvolkert man das
(v, E)-Niveau und beobach-
tet einen Riickgang in der
Ausbeute. Die Ausbeute als
Funktion der Wellenldnge
des Pumplasers ergibt das
lineare Absorptionsspektrum

des Molekiils. Diese ,,Ion-
Dip“-Methode wird i. A.

an intern kalten Molekiilen
angewandt wie sie z. B. eine
Molekularstrahlexpansion
liefert.

» Mehr-Photonen-Dissozia-
tion: Wird ein Molekiil, ein
Cluster oder ein (schwach
gebundener) Komplex bis
zur Dissoziation aufgeheizt,
so lassen sich die Fragmente
anschliefend massenspek-
trometrisch nachweisen.
Damit das Molekiil im expe-
rimentellen Zeitfenster von
wenigen us zerfillt, muss die
interne Energie in der Praxis
oft deutlich iiber der Dis-
soziationsschwelle liegen.
Wird das Objekt durch Ab-
sorption mehrerer Photonen
aufgeheizt, spricht man von
Mehr-Photonen-Dissozia-
tion (MPD). Bei typischen
Bindungsenergien von 3-6
eV muss ein einzelnes Mo-
lekiil bis zur Fragmentation
dutzende IR-Photonen von

©2005 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

z. B. von 1000 cm™! ab-
sorbieren. Auf diese Weise
gelang es, Spektren von
relativ stark gebundenen,
astrophysikalisch wichtigen,
polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoff-Ionen in
der Gasphase mit FELIX

zu messen [13]. Man kann
aber auch sehr schwach ge-
bundene Komplexe der zu
untersuchenden Teilchen mit
Edelgasatomen im Moleku-
larstrahl untersuchen. Die
Vorteile dabei liegen auf der
Hand: Die zu untersuchen-
den Teilchen sind garantiert
kalt — anders wiére so ein
Komplex nicht stabil - und
um solche Komplexe zu dis-
soziieren, ist nur - je nach
Wellenlange - die Absorpti-
on von einigen oder gar nur
einem Photon notwendig.

» Resonance Enhanced
Multiple Photon Ionization
(IR-REMPI): Neben dem
Abdampfen von Fragmenten
und dem Aussenden von

Photonen ist fiir manche
Molekiile und Cluster noch
ein dritter Prozess wichtig

- die thermische Emission
von Elektronen. Dieser Pro-
zess ist das mikroskopische
Aquivalent zur bekannten
thermionischen Elektronen-
emission von z. B. einem
Gliihdraht. Welcher Prozess
im Experiment dominiert,
héangt von den Eigenschaf-
ten des Teilchens, seiner
internen Energie und dem
Beobachtungszeitfenster ab.
Wichtig fiir das Auftreten
der thermischen Elektronen-
emission ist ein stark gebun-
denes Teilchen mit einem
niedrigen Ionisationspoten-
tial, das i. A. niedriger als
die Fragmentationsschwelle
sein sollte. Da dies fiir die
meisten Molekiile nicht der
Fall ist, gelang es erst 1991,
thermische Elektronenemis-
sion bei kleinen, isolierten
Teilchen in der Gasphase zu
beobachten [14].
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Abb. 6:

Die exzellente
Ubereinstimmung
zwischen dem
Infrarotspektren
von nanokristalli-
nen TiC-Clustern
(griin) und dem
Emissionsspektrum
des post-AGB-
Sterns SAO 96709
(rot) deutet auf
nanokristallines
TiC als Triger der
Emmissionsbande
bei 20 ym hin.
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96709, gemeinsam mit einem Spektrum von Titankarbid-
Nanokristallen, erhalten durch Mittelung der Spektren
aus Abb. 5. Die Ubereinstimmung zwischen den beiden
Spektren ist verbliiffend [12]. Wird die mysteriose 21-
um-Strahlung durch Nanokristalle von Metallkarbiden
hervorgerufen? Eine definitive Antwort zu geben féllt
schwer. Fest steht, dass bestimmte Ubergangsmetall-
karbide wie TiC extrem stark gebunden sind und bei
Abkiihlung sicher als eine der ersten Verbindungen
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auskondensieren. Auch emittieren zumindest kleine Teil-
chen dort, wo die Emission von AGB-Objekten wahr-
genommen wird. Zudem werden TiC-Nanoteilchen in
Meteoritenproben gefunden. Allerdings sind Titan und
seine Artverwandten recht seltene Elemente. Es scheint
also nur schwer vorstellbar, dass Spurenelemente Anlass
zu einer solch starken Emission geben konnten. Eine
endgiiltige Antwort verlangt weitere Laborexperimente
und theoretische Untersuchungen.

Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz von durch Freie-Elektronen-Laser er-
zeugter IR-Strahlung zur Erforschung der Eigenschaf-
ten und insbesondere der Strukturen von Molekiilen,
Ionen und Clustern in der Gasphase begann vor ca.
zehn Jahren mit Hilfe von FELIX am FOM-Institut in
den Niederlanden. Dieser Laser ist ein zum Teil durch
die EU gefordertes Grof3forschungsgerit, welches von
vielen externen Forschungsgruppen regelméRig fiir
molekiilphysikalische Experimente genutzt wird. Inzwi-
schen steht auch am LURE in Paris der Freie-Elektro-
nen-Laser CLIO zur Verfiigung, um die Eigenschaften
von Ionen in der Gasphase zu untersuchen. Die Erfah-
rungen an beiden Lasern zeigen, dass IR-FELs der Mo-
lekiilphysik Moglichkeiten eroffnen, welche ansonsten

nicht zugédnglich wéren. Daher werden diese beiden La-

ser auch in der Zukunft intensiv dazu genutzt werden,
offene Fragen in der Molekiilphysik zu beantworten.
In naher Zukunft werden weitere IR-FELs, wie z. B.
ELBE am Forschungszentrum Rossendorf in Dresden,
dazu stoRen. Fiir Experimente im Molekularstrahl
oder an gespeicherten Ionen besonders interessant ist
FELICE (Free Electron Laser for IntraCavity Experi-
ments), eine Erweiterung von FELIX. FELICE wird im
néchsten Jahr fertig gestellt und erlaubt es, Experimen-
te innerhalb des Laserresonators durchzufiihren. Dort
sind die Strahlungsdichten um GroéRenordnungen ho-
her als auRerhalb des Resonators, wovon insbesondere
Mehrphotonenexperimente stark profitieren werden.
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