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1 Einleitung

Die sterischen Eigenschaften eines Moleküls haben einen wesentlichen Einfluss auf die

Reaktivität mit anderen Substanzen. Ist dessen Atomgerüst so aufgebaut, dass es nicht

seinem eigenen Spiegelbild entspricht, so wird es der Klasse der chiralen Moleküle zu-

geordnet. Eine Vielzahl der in biologischen Systemen vorkommenden organischen Sub-

stanzen ist chiral. Entsprechend ist die Reaktion biologischer Systeme mitunter drastisch

von der Chiralität des Wechselwirkungspartners abhängig.

Die Untersuchung chiraler Substanzen spielt insbesondere für biologische und medizini-

sche Anwendungen eine große Rolle, stellt aber zugleich Physiker sowie Chemiker vor ei-

ne große Herausforderung. Die Unterscheidung der Enantiomere eines chiralen Moleküls

gelingt nur über die Wechselwirkung mit ebenfalls chiralen Sonden. Die Unterschiede

in den Antworten beider Enantiomere liegen dabei im Bereich weniger Prozente. Somit

erfordert deren Detektion eine hohe quantitative Präzision.

Diese Schwierigkeiten haben dazu geführt, dass bisher keine Methoden entwickelt wur-

den, welche einen einfachen Zugang zur enantioselektiven Untersuchung chiraler Sub-

stanzen bietet. Aus diesem Grund haben sich mehrere Forschergruppen aus Hessen zum

sogenannten ELCH-Projekt (Abk. für Elektronendynamik chiraler Systeme) zusammen-

gefunden. Das Projekt vereint unterschiedliche Expertisen aus dem Bereich der Anregung

von molekularen Systemen mit Synchrotron-, Teilchen- sowie Laserstrahlung und der De-

tektion von Elektronen, Ionen sowie Photonen. Als Teil dieses Projektes soll die bereits

etablierte Methode der photoneninduzierten Fluoreszenzspektrometrie (kurz PIFS) ange-
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2 1 Einleitung

wendet werden, um chirale Systeme zu untersuchen. Für diese Methode werden die zu

untersuchenden Moleküle in der Regel mit Synchrotronstrahlung im Bereich ihrer Inner-

schalenresonanzen angeregt.

Ziel dieser Arbeit war es einfache chirale Substanzen mit dem PIFS-Aufbau zu untersu-

chen. Ausgewählt wurden dafür 4 verschiedene Moleküle der Klasse der Terpene: Carvon,

α-Pinen, Limonen und Fenchon. Da die Struktur der Innerschalenresonanzen dieser Mo-

leküle bisher vollkommen unbekannt ist, wurden sie über eine einfache Messung des re-

lativen Ionisationswechselwirkungsquerschnittes untersucht. Die gewonnenen Kenntnisse

wurden dann genutzt, um bei resonanter Anregung dispergierte Spektren der Fragment-

fluoreszenzen aufzunehmen.



2 Grundlagen

2.1 Chiralität

Chiralität beschreibt Objekte, für die sich keine Ebene finden lässt, an welcher sie un-

ter Spiegelung unverändert bleiben. Somit ist sie eine dem System inhärente Symme-

trieeigenschaft. Ob ein Molekül chiral ist, entscheidet der Aufbau seines Kerngerüstes.

Die Wechselwirkung mit dem Kernpotential prägt dabei delokalisierten Molekülorbitalen

diese Chiralität ebenfalls auf. Stark lokalisierte Orbitale hingegen bleiben achiral. Soll die

Elektronendynamik solcher Moleküle auf Anzeichen von Chiralität hin untersucht wer-

den, so ist leicht einsichtig, dass eben diese chiralen, delokalisierten Molekülorbitale bei

entsprechenden Prozessen beteiligt sein müssen.

Im Folgenden soll daher geklärt werden, unter welchen Voraussetzungen ein Molekül chi-

ral ist, wie sich dies schnell erkennen lässt und welcher Nomenklatur sich bedient wird,

um chirale Moleküle zu kennzeichnen. Außerdem wird ihr Verhalten bei Wechselwirkung

mit unterschiedlichen Systemen betrachtet. Dabei stellt sich heraus, dass sich charakteris-

tische Eigenschaften chiraler Moleküle nur in der Umgebung ebenfalls chiraler Systeme

zeigen. Ein besonderes Augenmerk wird auf die Wechselwirkung mit zirkular polarisier-

tem Licht gelegt.

3



4 2 Grundlagen

2.1.1 Chiralität aus chemischer Sicht

Die Vierbindigkeit der Kohlenstoffatome in organischen Substanzen und ihre Fähigkeit

homonukleare, kovalente Bindungen einzugehen führt dazu, dass sich praktisch belie-

big große und komplexe Kohlenstoffgerüste ausbilden können, die oft chiral sind. Dabei

entstehen häufig isomere Verbindungen, also Moleküle, welche zwar die gleiche Sum-

menformel haben, sich aber in ihrem Aufbau unterscheiden [VS11]. Dies kann zum einen

ihre Strukturformel (Konstitutionsisomerie), aber ebenso die räumliche Anordnung ih-

rer Atomgruppen bei gleicher Struktur (Stereoisomerie) betreffen. Stereoisomere werden

weiterhin unterteilt in Enantiomere und Diastereomere (vgl. auch mit der Übersicht in

Abbildung 2.1). Während sich Diastereomere durch keine Symmetrieoperation (Transla-

tion, Rotation oder Spiegelung) zur Deckung bringen lassen, können Enantiomere durch

eine Spiegelung ineinander überführt werden. Enantiomere treten somit immer paarweise

auf.

Es sei darauf hingewiesen, dass Enantiomere immer chiral sind, während Diastereome-

re nicht chiral sein müssen, es aber sein können. Die Diastereomerie zweier Moleküle

schließt lediglich aus, dass sie sich wie Bild und Spiegelbild zueinander verhalten.

In der organischen Chemie gibt es neben der Suche nach einer Spiegelsymmetrieebene

ein weiteres Entscheidungskriterium für die Chiralität eines Moleküls: Sind alle vier Li-

ganden eines Kohlenstoffatoms paarweise unterschiedlich, so wird es als Stereozentrum

bezeichnet. Jedes Molekül, das genau ein Stereozentrum besitzt, ist chiral. Der Prototyp

eines solchen Moleküls ist ein dreifach unterschiedlich halogeniertes Methan (siehe Ab-

bildung 2.1 unter Enantiomerie). Dieses bildet in der organischen Chemie das einfachst

mögliche chirale Molekül.

Allerdings ist das Vorhandensein eines Stereozentrums nicht äquivalent zur Chiralität.

So gibt es zum Beispiel axiale Chiralität, bei der die Verteilung der Liganden um ei-

ne bestimmte Achse dazu führt, dass das Molekül chiral wird (erstmals beschrieben in
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Isomerie

Moleküle unterscheiden sich im Aufbau,
aber nicht in ihrer Summenformel

Konstitutionsisomerie

CH3 CH CH2OH
Propan-1-ol

CH3 CH

OH

CH3

Propan-2-ol

Der Unterschied liegt in der Strukturformell

Stereoisomerie
Die Atome sind gleich gebunden,
aber unterschiedlich angeordnet

Enantiomerie

C
Br

H

Cl
F

(R)-Fluor-Chlor-Brommethan

C
F

H

Cl
Br

(S)-Fluor-Chlor-Brommethan

Bild und Spiegelbild sind
nicht ineinander überführbar

Diastereomerie

H

H

H

H

HH

Ekliptisches Konformer
H

HH
H

HH

Gestaffeltes Konformer

Keine Symmetrieoperation kann
Diastereomere ineinander überführen

Abbildung 2.1: Dargestellt sind unterschiedliche Formen der Isomerie und ihre Beziehungen un-
tereinander. Das Beispiel zur Diastereomerie stellt die Konformere des Ethans
in der Neumannprojektion dar. Konformerie bezeichnet Stereoisomere, die durch
Rotation von Molekülgruppen um drehbare Bindungen hervorgehen. Abbildungs
gemäß [VS11].

[KS21]). Der prominenteste Vertreter dieser Klasse ist die DNS, die durch ihre helikale

Struktur chiral wird. Auf der anderen Seite können Moleküle mit mehreren Stereozentren

auch achiral sein (vgl. Abbildung 2.2). Eine allgemeine Betrachtung von Chiralität erfolgt

mit Hilfe der Gruppentheorie (siehe z.B. [Wei78]). In der Strukturformel der Moleküle

werden Stereozentren gewöhnlich durch einen hochgestellten Stern gekennzeichnet (vgl.

Abbildung 2.2).

Zur Unterscheidung der Enantiomere können mehrere Kriterien herangezogen, die sich

jeweils in ihrer Benennung niederschlagen. Die einfachste, aber recht willkürliche, ist die

Unterscheidung über ihre optische Aktivität: Chirale Moleküle können die Polarisations-

ebene linear polarisierten Lichtes drehen, wobei beide Enantiomere die Ebene in eine un-

terschiedliche Richtung bezüglich der Ausbreitungsrichtung des Lichtes drehen (für eine

genauere Beschreibung sei auf den nächsten Abschnitt verwiesen). Geschieht die Dre-
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Abbildung 2.2: Moleküle mit mehreren Stereozentren müssen nicht chiral sein. Das Spiegel-
bild des 1,2-Ethan-diol kann durch die dargestellte Drehung wieder in seine Ur-
sprungsform gebracht werden. Trotz vorhandener Stereozentren ist dieses Mole-
kül also nicht chiral.

hung im Uhrzeigersinn, wird das Enantiomer als rechtsdrehend bezeichnet und es wird

willkürlich (+)-Enantiomer genannt. Entsprechend werden Enantiomere, die gegen den

Uhrzeigersinn drehen, als linksdrehend beziehungsweise (-)-Enantiomer bezeichnet.

Die Bezeichnung gemäß der optischen Aktivität steht in keinem Zusammenhang mit der

Geometrie der optischen Zentren und kann daher nicht einfach der sterischen Anordnung

der Liganden entnommen werden. Für eine zweifelsfreie Benennung der Enantiomere

anhand ihrer absoluten Konfiguration wurden von IUPAC (engl. Abk. für International

Union of Pure and Applied Chemistry) die sogenannten R-S-Sequenzregeln eingeführt

[CK76]. Dafür wird jedem Liganden eines sterischen Zentrums eine Wertigkeit a, b, c oder

d zugeordnet. Anschließend wird das Molekül so gedreht, dass Atom d vom Betrachter

wegzeigt (vgl. Abbildung 2.3). Verläuft der Übergang von a über b nach c nun mit dem

Uhrzeigersinn, so wird das Enantiomer als R-Form bezeichnet (R für lateinisch rectus,

rechts). Für einen Übergang gegen den Uhrzeigersinn, wird es als S-Form bezeichnet (S
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für lateinisch sinister, links).

d

C

a

c b

R-Form

d

C

a

b c

S-Form

Abbildung 2.3: Veranschaulichung der RS-Sequenzregel: sind den Atomen die korrekten Wer-
tigkeiten von a bis d zugeordnet, wird der Drehsinn von von a über b nach c
betrachtet. Für eine genauer Erläuterung, siehe Text.

Mit Hilfe der folgenden 3 Regeln lassen sich die Wertigkeiten der Liganden eindeutig

bestimmen. Ebenso wird durch diese Regeln garantiert, dass eine absolute Ordnung der

Wertigkeit entsteht, d.h. eine Wertigkeit tritt nicht mehrfach auf:

1. Die Wertigkeit steigt mit der Ordnungszahl des direkt am sterischen Zentrum ge-

bundenen Atoms des Liganden.

2. Haben zwei Liganden nach der ersten Regel die gleiche Wertigkeit, werden die wei-

teren Bindungen des Liganden nach der gleichen Regeln so lange weiter bewertet,

bis sich beide Liganden in ihrer Wertigkeit unterscheiden.

3. Gibt es eine Doppel- oder Dreifachbindung innerhalb einer Kette, so werden beide

beteiligten Kohlenstoffatome in ihrer Wertigkeit doppelt beziehungsweise dreifach

bewertet.

Die Methode der Fischer-Projektion führt zu einer weiteren Nomenklatur für chirale Mo-

leküle und benennt die Enantiomere mit D bzw. L [Mos96].
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2.1.2 Aus physikalischer Sicht

Für eine Untersuchung chiraler Substanzen ist es offensichtlich notwendig Effekte auszu-

nutzen, welche in der Lage sind zwischen deren beiden Enantiomeren zu unterscheiden.

Dabei zeigt sich, dass lediglich die Wechselwirkung mit anderen chiralen Systemen zu un-

terschiedlichen Antworten der Enantiomere führt. Eine grundlegende Arbeit, welche eine

Theorie zur optischen Aktivität entwickelt, wurde von Rosenfeld angefertigt [Ros29].

Optische Aktivität bezeichnet, wie oben erwähnt, die Fähigkeit chiraler Moleküle die Po-

larisationsebene linear polarisierten Lichtes zu drehen. Linear polarisiertes Licht kann als

Summe eines links- und eines rechtszirkular polarisierten Lichtfeldes geschrieben wer-

den, wobei die Polarisationsebene von der relativen Phase der beiden Teilwellen abhängt

[Dem13]. Zirkular polarisiertes Licht stellt selbst ein chirales Objekt dar. Der räumli-

che Verlauf des elektrischen Feldvektors beschreibt dieselbe helikale Struktur wie die

oben erwähnte DNA und weist somit eine axiale Chiralität auf. Es lässt sich zeigen, dass

linkszirkular polarisiertes Licht beim Durchgang durch ein Enantiomer einem anderen

Brechungsindex nL unterliegt als rechtszirkular polarisiertes Licht (Brechungsindex nR).

Dies hat zur Folge, dass die beiden zirkular polarisierten Anteile linear polarisierten Lich-

tes beim Durchgang durch ein chirales Medium proportional zur Differenz nL−nR relativ

zueinander verzögert werden. Die Polarisationsebene des Lichtes wird also gedreht.

Die quantenmechanische Beschreibung der optischen Aktivität bedient sich der Verknüp-

fung zwischen dem Brechungsindex und der Absorption einer Substanz gemäß der Kra-

mers-Kronig-Relation [Kro26]. Brechungsindex und Absorptionskoeffizient sind dem-

nach Hilbertpaare. Gerät ein System in Resonanz ändert sich auch gleichzeitig dessen

Brechungsindex sehr stark. Die für die optische Aktivität entscheidende Differenz der

Brechungsindizes steht damit im direkten Zusammenhang mit der Differenz der Absorp-

tionswechselwirkungsquerschnitte σ beider Polarisationen. Ein entsprechender Ausdruck

für die molare Extinktionsdifferenz ist in [Sol11] zu finden. Der Zusammenhang der Ex-

tinktion mit dem Absorptionswechselwirkungsquerschnitt ist in [Lak06] zu finden. Somit
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ergibt sich

σ (ω) ∝ ∑
i j

gi j (ω)
∣∣Vi j
∣∣2 (2.1)

Die Summe verläuft über alle möglichen durch i und j indizierten Zustände des Sys-

tems. Die Übergangsmatrixelemente Vi j geben zunächst für beliebige Übergänge i- j de-

ren Wahrscheinlichkeit an, wobei die Funktion gi j (ω) des Übergangs und ω die Kreis-

frequenz des Lichtfeldes beschreiben.

Die Übergangswahrscheinlichkeiten Vi j ergeben sich aus der Wechselwirkung der unge-

störten Zustände |i〉 und | j〉 aus Vi j = 〈i|V̂ (t) | j〉, wobei der Störoperator durch

V̂ =−~̂µ ·~E− ~̂m ·~B (2.2)

gegeben ist. Hierfür ist das Lichtfeld in eine Taylorreihe entwickelt worden, wobei nur der

elektrische Dipolterm−~̂µ ·~E sowie der magnetische Dipolterm−~̂m ·~B berücksichtigt wer-

den. Die Vektoren ~E und ~B beschreiben den elektrischen beziehungsweise magnetischen

Anteil des Lichtfeldes. Die Operatoren des elektrischen und magnetischen Dipolmomen-

tes ~̂µ und ~̂m des Moleküls werden durch

~̂µ = ∑
i

qi~ri (2.3)

~̂m = ∑
i

qi

2mi
(~ri×~pi) (2.4)

(2.5)

gegeben, wobei mi, qi,~ri und ~pi Masse, Ladung, Ort und Impuls des i’ten Teilchens sind.

Wenn keine externen Magnetfelder angelegt werden, ergibt sich die Differenz aus den

Arbsorptionswechselwirkungsquerschnitten damit zu

∆σ (ω) = σL (ω)−σR (ω) ∝ ∑
i j

gi j (ω)Ri j (2.6)

Hier ist Ri j = ℑ
(
~µi j ·~mi j

)
die optische Rotationsstärke des Moleküls mit ~µi j und ~mi j
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den Elementen der entsprechenden Dipolmatrizen. Symmetrieargumententationen zeigen,

dass die optische Rotationsstärke nur ungleich Null sein kann, wenn chirale Moleküle be-

trachtet werden [NBW94]. Gleichung (2.6) beschreibt den sogenannten Zirkulardichro-

ismus (Abk. CD für engl. circular dichroism) in der Absorption zirkular polarisierten

Lichtes. Der Zirkulardichroismus ist eine zentrale Größe bei der Untersuchung chiraler

Moleküle. Allgemein werden CD-Signale als Differenz der Antworten eines Enantiomers

auf Wechselwirkung mit den beiden chiralen Formen eines anderen Systems durch

CD =
I+− I−
I++ I−

(2.7)

ausgedrückt, wobei I± jeweils die gemessenen Intensitäten für die Wechselwirkung mit

den Enantiomeren des Wechselwirkungsparters beschreibt. Diese Effekte können in der

Absorption aber auch in der Emission von Licht unterschiedlicher zirkularer Polarisation

auftreten.

2.2 Zeitabhängige Dichtefunktionaltheorie

Die relativen Ionisationswechselwirkungsquerschnitte, die in dieser Arbeit vorgestellt wer-

den, sind proportional zu den Röntgenstrahlungsabsorptionsspektren der entsprechenden

Moleküle unter den Annahmen kleiner, konstanter Teilchendichten (siehe Abschnitt 4)

und, dass jede Absorption zu einer Fragmentation führt. Da die gemessenen Strukturen

aus anderen Experimenten bisher nicht bekannt sind, ist es von großem Interesse die Spek-

tren mit einer passenden Theorie beschreiben zu können.

Die große Schwierigkeit der Spektrenberechnung dieser Moleküle liegt in ihrer Größe.

So hat zum Beispiel Limonen 26 Kerne mit insgesamt 76 Elektronen. Um lediglich den

Grundzustand des Moleküls zu beschreiben, werden somit schon über 450 Koordinaten

benötigt. Einfache Hartree-Fock-Rechnungen gelangen hier sehr schnell an ihre Grenzen.

Eine übliche Abhilfe schafft die frozen-core Näherung (engl. für eingefrorener Kern),
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bei der alle Kernelektronen aus der Dynamik bei Wechselwirkung mit externen Feldern

ausgeschlossen werden. Da hier aber gerade Innerschalenanregungen betrachtet werden,

kommt diese Möglichkeit nicht in Frage. Eine weitere Möglichkeit die Freiheitsgrade des

Systems erheblich zu reduzieren bietet die Dichtefunktionaltheorie.

Durch eine Erweiterung der gewöhnlichen Dichtefunktionaltheorie können auch zeitab-

hängige Störungen des Systems betrachtet und somit unter anderem auch die gesuch-

ten Absorptionsspektren berechnet werden. Die üblichen Gleichungen verändern sich da-

durch nur geringfügig. Daher sollen die wesentlichen Ideen der Dichtefunktionaltheo-

rie direkt am zeitabhängigen Beispiel vorgestellt werden. Diese wurde bereits in mehre-

ren Arbeiten erfolgreich bei der Berechnung von K-Schalen-Absorptionsspektren erprobt

(siehe z.B [DPN08a]).

Die wichtigste Größe der zeitabhängigen Dichtefunktionaltheorie (kurz TD-DFT für engl.

time-dependent density functional theory) ist die Elektronendichte n(~r, t). Ihre Bedeutung

gewinnt sie durch das Runge-Gross Theorem [RG84], welches besagt, dass ein gegebenes

zeitabhängiges Potential V (~r, t) nicht nur zu einer eindeutigen Elektronendichte führt,

sondern auch jeder Elektronendichte eindeutig ein Potential zugeordnet werden kann.

Ist also die Elektronendichte bekannt, so kann folglich jede Systemeigenschaft aus ihr

bestimmt werden.

Die zentrale Idee, aus welcher letztlich die Dichtefunktionaltheorie erwächst, wurde von

Kohn und Sham formuliert [KS65]: Da die analytische Lösung der Schrödingergleichung

gerade durch die Wechselwirkung der Elektronen untereinander unmöglich wird, ist es

sinnvoll ein Potential VKS einzuführen, welches die selbe Elektronendichte wie das be-

trachtete System liefert, allerdings für wechselwirkungsfreie Elektronen gilt. Entspre-

chend dem Runge-Gross-Theorem ist dieses Potential eindeutig. In diesem Fall lässt sich

eine zeitabhängige Schrödingergleichungen der Form

ı
∂

∂ t
ϕi (~r, r) =

[
−∇2

2
+VKS (~r, t)

]
ϕi (~r, t) (2.8)
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herleiten. Ihre Lösungen ϕi sind die sogenannten Kohn-Sham-Orbitale. Aus ihnen ergibt

sich die Elektronendichte zu

n(~r, t) = ∑
i
|ϕi (~r, r)|2 (2.9)

Das Potential VKS wird üblicher Weise in der Form

VKS (~r, t) =Vext (~r, t)+VHartree (~r, t)+VXC (~r, t) (2.10)

separiert, wobei Vext ein externes Potential wie z.B. ein Lichtfeld und VHartree die klas-

sische Coulombwechselwirkung beschreiben. Das Potential VXC beinhaltet alle nicht tri-

vialen Austausch- und Korrelationseffekte, die aus der Wechselwirkung der Elektronen

resultieren. Es stellt ein Funktional der Elektronendichte dar und muss mit Hilfe von dem

System angepassten Näherungen aufgestellt werden, worin auch die eigentliche Schwie-

rigkeit des Verfahrens liegt. Die Lösung der Schrödingergleichung (2.8) wird dann mittels

einer selbstkonsistenten Rechnung aufgefunden.

Für wenig intensive Lichtfelder genügt es in der Regel sich auf lineare Effekte in der

Wechselwirkung zwischen Molekül und Lichtfeld zu beschränken. Durch eine einfache

Taylorentwicklung der Störung sowie der Elektronendichte, ergibt sich der Ausdruck

n(1) (~r, ω) =
∫

χ
(
~r,~r′, ω

)
v(1)
(
~r′, ω

)
d3r (2.11)

wobei hier n(1) (~r, ω) und v(1) (~r′, ω) die linearen Entwicklungskoeffizienten der Elek-

tronendichte sowie des externen Potentials im Fourierraum darstellen. Der linearen Ant-

wortfunktion des Systems χ (~r,~r′, ω) lassen sich dessen Anregungsenergien entnehmen.

Für ein System nicht wechselwirkender Elektronen ergibt sich entsprechend die Antwort-

funktion χKS, welche gemäß [PGG96] direkt mit χ in Verbindung steht und ebenfalls über

eine selbstkonsistente Rechnung gewonnen werden kann.
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2.3 Molekülmodellierung durch Kraftfelder

Wie eben beschrieben werden die Elektronenorbitale, welche in die Dichtefunktional-

rechnungen eingehen, aus Wellenfunktionen aufgebaut, die an den Atomen zentralisiert

sind. Wenn die Molekülgeometrie nicht in den Optimierungsprozess der Dichtefunktio-

nalrechnungen einbezogen werden soll, muss sie also als bekannt vorgegeben werden. Für

diese Arbeit wurde die Methode der Molekülmodellierung mit Hilfe von Kraftfeldern ge-

wählt. Sie basiert nicht wie in der Quantenmechanik üblich auf dem Auffinden der räum-

lichen Verteilung der Elektronendichte, sondern bedient sich viel mehr der klassischen

Mechanik [BL82]: Die Atome werden als Massenpunkte angenommen, die über genäher-

te Kräfte aneinander gebunden sind. Die Minimierung der zugehörigen Potentialenergie-

Hyperfläche E (~η) liefert dann schließlich die Molekülgeometrie, wobei ~η den Parame-

tersatz beschreibt, der die wichtigsten Freiheitsgrade des Moleküls abdeckt.

Die Hauptaufgabe von Kraftfeldrechnung besteht im Auffinden geeigneter Energieter-

me für das vorliegende Problem. Ein großer Vorteil besteht in der Möglichkeit die Ter-

me derart aufzustellen, dass aus der Lösung Größen wie Bindungslängen, Bindungs-

winkel und Torsionen direkt ablesbar sind. Entsprechend ist der übliche Ansatz für die

Potentialenergie-Hyperfläche gegeben durch

E = Es +Eb +Eω +Enb (2.12)

Der Energieterm Es beschreibt den Beitrag hinsichtlich der Bindungslängen ri j zwischen

den Atomen i und j (vgl. Abbildung 2.4), wohingegen Eb den Bindungswinkel Φi jk zwi-

schen den Bindungen von Atom i über j zu k Rechnung trägt. Der letzte bindungsrelevan-

te Term Eω beschreibt die Torsionsenergie bei Torsion um den Winkel ηi jkl der Bindung

zwischen den Atom j und k. Es macht nur Sinn von einer Torsion zu sprechen, wenn

die beiden Atome der tordierten Bindung jeweils Liganden besitzen, die gegeneinander

verdreht werden können. Entsprechend beschreiben die Indizes i und l diese Liganden.

Generell werden die bindungsrelevanten Größen als Taylorentwicklungen um Gleichge-
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wichtspunkte eines bestimmten Referenzmoleküls betrachtet. Der Term Enb steht kollek-

tiv für alle Energiebeiträge, die nicht zu den Bindungen beitragen. In jedem Fall trägt die-

ser Term aber der Coulombabstoßung Rechnung. Je nach gewählter Kraftfeldkonstruktion

sehen die übrigen Beiträge unterschiedlich aus.

1

2 3
4

Φ435

5

Ψ1,234

η1234

r12

Abbildung 2.4: Veranschaulichung der wesentlichen bindungsrelevanten Parameter, die in das
MMFF94 Kraftfeld eingehen: Die Bindungslängen ri j, die Bindungswinkel Φi jk,
die Torsion ηi jkl sowie der Wilsonwinkel Ψi, jkl .

Für die vorliegenden Moleküle wurde MMFF94 (engl. Abk. für Merck Molecular Force

Field 1994) gewählt. Wie in [Hal96] beschrieben wurde bei der Konstruktion des Kraft-

felds vor allem Wert auf die Gültigkeit für organische Moleküle gelegt. Darüber hinaus

wurde das Kraftfeld für die Bestimmung unterschiedlicher Konformere optimiert, aller-

dings auf Kosten der Genauigkeit, mit der angeregte Vibrationsmoden berechnet werden

können. Somit sollten die Ergebnisse nur für Rechnungen mit dem Vibrationsgrundzu-

stand des Moleküls genutzt werden.

Das Kraftfeld von MMFF94 setzt für Es eine Entwicklung des Morsepotentials bis zum

vierten Grad an. Für Eb wird ein Polynom dritten Grades eingesetzt. Der Torsionsterm

Eω wurde von anderen Kraftfeldkonstruktionen übernommen, wie in [AYL89] beschrie-

ben. Zusätzlich wird noch eine Kopplung zwischen dem Bindungswinkel Φi jk und den
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Bindungslängen ri j und r jk über Terme berücksichtigt, die sich linear zu diesen Größen

verhalten. Letztlich werden die bindungsrelevanten Terme um den Wilson-Winkel Ψi, jkl

ergänzt, welcher den Winkel zwischen der Bindung i− j und der aus den Atomen i, j und k

aufgespannten Ebene beschreibt (vgl. Abbildung 2.4). Der nicht bindungsrelevante Term

Enb berücksichtigt neben der Coulomb- außerdem van-der-Waals-Wechselwirkungen.





3 Experiment

Das in dieser Arbeit vorgestellte Experiment wurden am Strahlrohr UE56/2 bei BESSY II

in Berlin mit dem Aufbau für photoneninduzierte Fluoreszenzspektrometrie (PIFS) in-

nerhalb einer Strahlzeit im Februar/März 2012 durchgeführt. Während dieser Strahlzeit

wurden 4 verschiedene chirale, organische Substanzen der Klasse der Terpene untersucht:

Carvon, Fenchon, Limonen und α-Pinen. Das Ziel waren Messungen der Absorptionss-

truktur der Moleküle in der Nähe der K-Schalen-Resonanzen, die Fragmentfluoreszenz

nach Anregung einzelner, ausgewählter Resonanzen, sowie CD-Effekte in Absorption und

Fluoreszenz zu beobachten. Die Details über die Umsetzung des Experiments werden im

Folgenden näher betrachtet.

3.1 Untersuchte Substanzen

Die Strukturformeln der Substanzen sind in Abbildung 3.1 aufgeführt. Die Symmetrie-

zentren der Moleküle sind durch Sterne gekennzeichnet. Die an Stelle der Kohlenstof-

fatome eingezeichneten Ziffern stellen eine Nummerierung dar, auf die im Rahmen der

theoretischen Rechnungen zu den Absorptionsspektren zurückgegriffen wird.

Die Herausforderung, die chirale Substanzen mit sich bringen, liegt in ihrem Aggregatzu-

stand. Wie im Grundlagenkapitel erwähnt, finden sich chirale Substanzen meist unter den

organischen Verbindungen wieder. Da diese in der Regel groß und weit verzweigt sind,

17
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sind die meisten chiralen Moleküle fest oder zumindest flüssig. Für Experimente in der

Gasphase ist es daher nötig möglichst kleine Moleküle mit einem hohen Partialdruck zu

finden. Durch zusätzliches Heizen des Probenreservoirs wurde der Partialdruck weiterhin

erhöht. So lässt sich der z.B. der Partialdruck von Limonen durch Erhitzen von 2mbar

bei 20◦C auf 11mbar bei 50◦C erhöhen [ges13]. Die ausgewählten Terpene stellen einen

guten Kompromiss aus möglichst hohem Partialdruck und leichtem Zugang dar. Kleinere

chirale Substanzen mit besseren physikalischen Eigenschaften wie das in Abbildung 2.1

gezeigte dreifach halogenierte Methan sind schwer zu finden. Insbesondere die Herstel-

lung enantiomerenreiner Substanzen ist mit einem hohen Aufwand verbunden und macht

die Proben sehr teuer.
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Abbildung 3.1: Strukturformeln der 4 untersuchten Terpene. Die Symmetriezentren sind durch
Sterne markiert. Die Nummerierung der Kohlenstoffatome ergibt sich aus der Be-
rechnung der Absorptionsspektren und wird weiter unten verwendet.
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3.2 Verwendete Photonenquelle

Für die Anregung der Moleküle wurde im Experiment Synchrotronstrahlung verwendet,

welche sich durch eine hohe Brillanz auszeichnet und somit Experimente ermöglicht,

die in einem großen Spektralbereich viele anregende Photonen und gegebenenfalls kleine

Fokusse voraussetzen [Jac02]. Die Strahlzeit wurde am UE56/2 PGM-2 Strahlrohr von

Bessy (Berlin, Deutschland) durchgeführt [SSS97, Wei01]. Dieses Strahlrohr ist mit zwei

APPLE II-Undulatoren (engl., Abk. für advanced planar polarized light emitter) ausge-

stattet [SMT92]. Sie bestehen aus jeweils 2 Magnetarrays (array aus dem Englischen, hier

verwendet als periodische Anordnung von Magneten) oberhalb und unterhalb des Elek-

tronenstrahls. Ein Array oberhalb und das diagonal dazu liegende Array unterhalb sind

fixiert, während eine longitudinale Translation der jeweils anderen Arrays erlaubt die Po-

larisation der Synchrotronstrahlung zu beeinflussen (vgl. Abbildung 3.2). Somit wird dem

Experimentator die Möglichkeit verschafft die Polarisation der anregenden Strahlung von

rein zirkular über elliptische Zustände bis hin zu linear zu variieren. Die Polarisation bei-

der Undulatoren kann unabhängig voneinander eingestellt werden. Der Strahlengang der

Synchrotronstrahlung durch das Strahlrohr ist für beide Undulatoren unterschiedlich. Das

Einbringen eines Choppers in den Strahlengang ermöglicht somit das schnelle Wechseln

zwischen beiden Polarisationsrichtungen.

Das Hauptelement des Strahlrohres ist ein Plangittermonochromator (G in Abbildung

3.3). Der Austrittsspalt wurde 100 µm weit geöffnet, was im untersuchten Spektralbe-

reich zu einer Bandbreite von etwa 200meV führt. Das letzte optische Bauelement vor

dem Experiment ist ein Refokussierspiegel (M4 in Abbildung 3.3), der einen Fokus von

900 µm in horizontaler und 20−200 µm in vertikaler Richtung erzeugt (Abhängig von der

Einstellung des Austrittsspaltes). Der Refokussierspiegel ist ein goldbeschichteter Toroi-

dalspiegel. Die Austrittsarbeit von Gold beträgt 4,8eV. Da das Strahlrohr Photonen von

50 bis 1600eV bereitstellt, trägt jedes Photon genug Energie, um Sekundärelektronen

aus dem Spiegel auszuschlagen. Diese Sekundärelektronen werden über einen Kondensa-
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tor aus dem Wechselwirkungsbereich abgezogen. Da die Austrittswahrscheinlichkeit für

Energien derart weit oberhalb der Absorptionsschwelle als konstant angenommen wer-

den kann, ist der gemessene Sekundärelektronenstrom (im Folgenden Spiegelstrom ISp

genannt) proportional zur einfallenden Lichtintensität I0 und somit eine wichtige Nor-

mierungsgröße innerhalb der Datananalyse (vgl. Abschnitt 4).

Abbildung 3.2: APPLE II Undulatoren bestehen aus 4 Magnetarrays, von denen jeweils zwei
fixiert sind. Die anderen beiden können gegen die fixierten Arrays verschoben
werden und erlauben somit das gezielte Einstellen der Polarisation der Synchro-
tronstrahlung (hier zirkular, siehe rote Spirale). Abb. aus [Mah13].

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Strahlrohres UE56/2 PGM-2. Die Bezeichnungen
M1 bis M2 stehen für verschiedene Spiegel der Strahlrohroptik, während G das
Plangitter des Strahlrohres darstellt. Abbildung aus [Mah13].
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3.3 Photoneninduzierte Fluoreszenzspektrometrie

Für die Untersuchung der Fluoreszenz wurde die durch viele Experimente etablierte Me-

thode der photoneninduzierten Fluoreszenzspektrometrie (kurz PIFS) verwendet. Kurz

zusammengefasst, werden gasförmige Proben innerhalb einer Targetkammer durch Syn-

chrotronstrahlung angeregt (vgl. Abbildung 3.4). In Folge der Anregung kommt es zu

einer Vielzahl unterschiedlicher Relaxationsprozesse. Unter anderem zerfallen die ange-

regten Zustände der Atome, Moleküle oder auch Molekülfragmente durch Emission von

Fluoreszenzphotonen. Die Untersuchung der Intensität und der Wellenlänge dieser Photo-

nen ermöglicht es Einblicke in die Besetzung angeregter Niveaus und deren Zerfallskanäle

und somit in ihre Elektronendynamik zu gewinnen. Im Gegensatz zur Photoelektronen-

spektrometrie, bei der Elektronen direkt in das Kontinuum angeregt werden, ist die Auflö-

sung der Fluoreszenzphotonen nach resonanter Anregung nicht durch die Bandbreite der

Synchrotronstrahlung, sondern nur durch die Lebensdauerverbreiterung, Stoßverbreite-

rung und Auflösung des Sekundärmonochromators gegeben. Außerdem können ebenfalls

Prozesse untersucht werden an der keine Emission von Elektronen oder die Fragmenta-

tion in geladene Ionen beteiligt sind. Somit stellt PIFS eine zur Photoelektronen- sowie

Massenspektrometrie komplementäre Methode dar.

Die Fluoreszenzstrahlung verlässt in dem für diese Arbeit benutzten Aufbau das Wech-

selwirkungsvolumen in Richtung eines 1m-NI-Spektrometers (NI: engl. Abk. für normal-

incidence), welches im 90◦-Winkel zur Ausbreitungsrichtung der anregenden Strahlung

aufgebaut ist (vgl. Abbildung 3.4). Zur Dispersion der Fluoreszenzstrahlung wurde ein

Aluminium beschichtetes sphärisches Gitter mit 600Linien/mm mit einer 300nm Bla-

zewellenlänge benutzt, das in 1m Entfernung zum Austrittsspalt aufgehängt ist und den

Austrittspalt auf den ebenfalls 1m entfernten Detektor abbildet. Für das vorliegende Ex-

periment wurde ein kommerzieller Detektor der Firma QUANTAR verwendet. Dieser ist

im Wesentlichen aus 4 Elementen aufgebaut. Die Ausmaße des Detektors machen es zu-

nächst nötig mit einer Linse die Fokuslänge des Austrittsarms des Sekundärmonochro-
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des verwendeten PIFS-Aufbaus

mators zu verlängern. Die fokussierte, dispergierte Fluoreszenzstrahlung trifft dann auf

ein mit einer Mischung aus verschiedenen Alkalimetallen beschichtetes Fenster, um dort

Photoelektronen auszuschlagen. Diese werden über mehrere Mikrokanalplatten an denen

eine Gesamtspannung von 4,5kV anliegt vervielfacht und treffen zuletzt auf eine ortssen-

sitive Anode. Auf diese Art kann das Detektorsystem weite Ausschnitte der dispergierten

Fluoreszenz während einer einzelnen Messung detektieren (ca. 20nm).

3.4 Targetkammer

Um den Anforderungen flüssiger Proben genüge zu tragen, wurde speziell für diese Mess-

zeit eine neue Targetkammer entwickelt. Daher soll sie in diesem Abschnitt näher be-

trachtet werden. Die in Abbildung 3.5 (a) nummerierten Bauteile bilden die Atmosphä-

renseite der Targetkammer. Durch die Öffnung (1) wird die verdampfte Probe eingeleitet.
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Die Targetkammer selbst wird durch zwei Heizpatronen mit einer Wärmeleistung von ca.

100W beheizt. Über einen Pt 100 Sensor wird die Temperatur der Targetkammer außer-

dem gemessen. Sensor und Heizpatronen werden durch die Einschübe (2) in die Kammer

eingesetzt. Über einen einfachen PD-Regelkreis wird die Temperatur eingestellt. Damit

möglichst wenig Wärmeleistung an den restlichen Aufbau abgegeben wird ist die Vaku-

umdurchführung mit Teflonbauteilen (3) thermisch isoliert.

Die Targetkammer auf der Vakuumseite des Aufbaus ist in Abbildung 3.5 (b) zu sehen.

Sie besteht aus einem 35mm × 25mm × 25mm großen Würfel an dessen 6 Seiten sich

jeweils Öffnungen befinden. Das Innere des Würfels stellt das eigentliche Interaktionsvo-

lumen für das Experiment dar. An der Vorder- und Rückseite der Targetkammer werden

Blenden mit einem Innendurchmesser von 2mm aufgesetzt. Die Synchrotronstrahlung

tritt durch die vordere Blende ein (siehe violetter Pfeil in der Abbildung). Die Vorderseite

dieser Blende sowie die zum Interaktionsvolumen gewandten Seiten beider Blenden sind

mit Gold beschichteten Kaptonfolien beklebt und leitend kontaktiert (4). Auf diese Weise

lässt sich an der Vorderseite der Strom der Photoelektronen messen, sollte die Synchro-

tronstrahlung auf die Folie treffen. Somit ist dieser Photoelektronenstrom eine nützliche

Größe zur Justage des Aufbaus. Die Folie an der Rückseite der Targetkammer wurde auf

eine Spannung von +10V gesetzt (vgl. auch Abbildung 3.4), um alle positiven Ionen, die

in Folge der Anregung entstehen, auf die Folie an der Vorderseite zu drücken. Der Strom-

fluss, der durch die Entladung der Ionen an dieser Blende entsteht, wurde ebenfalls auf-

gezeichnet und bildet die wichtigste Größe bei der Untersuchung der Absorptionsstruktur

der Proben. Zusätzlich ist auf der Rückseite der hinteren Blende eine Si-Photodiode ange-

bracht. Diese wird zur Messung der Transmission der Synchrotronstrahlung benutzt durch

die Probe benutzt.

Für die Detektion der Fluoreszenzphotonen sind zwei Öffnungen vorgesehen, beide senk-

recht zur Ausbreitungsrichtung der Synchrotronstrahlung und senkrecht zueinander (siehe

rote Pfeile). Diese Geometrie wurde für Experimente gewählt, welche den β2-Parameter

der Winkelverteilung des Dipolanteils der Fluoreszenzphotonen messen sollen (vgl. z.B.
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[DPS10b, DPS10a]). Für das vorliegende Experiment wurde allerdings nur die untere

Austrittsöffnung benutzt. Hier ist bei (5) zusätzlich der Halter für den Austrittsspalt zu

erkennen, welcher wie oben beschrieben auf den Detektor abgebildet wird. Die vorlie-

gende Vorrichtung erlaubt es beide Spaltbacken unabhängig voneinander zu verschieben,

um zum einen die Spaltweite und zum anderen die Spaltposition zu verändern. Die Platte

bei (6) sowie der Spalthalter werden benutzt, um Fenster, die in die Öffnung des Würfels

eingesetzt werden, festhalten zu können. Diese Fenster dienen dem Druckstau in der Tar-

getkammer, müssen aber aus einem für die detektierte Fluoreszenz transmissiven Material

gefertigt sein. Da in diesem Experiment lediglich Fluoreszenz aus dem sichtbaren Spek-

tralbereich detektiert wurde, gab es keine besonderen Anforderungen an das Material.

Der Druck in der Targetkammer wird von einem kommerziellen BARATRON kapazitiven

Manometer aufgezeichnet. Während in der Regel der Druck über einen Regelkreis be-

stehend aus dem Manometer und einem magnetischen Ventil gesteuert wird, wurde im

vorliegenden Experiment der Druck über ein Nadelventil von Hand eingestellt. Ebenso

wie die Fenster dienen auch die Blenden an der Vorder- und Rückseite der Kammer der

Erzeugung hoher Staudrücke bei gleichzeitig möglichst großen Druckgradienten bezüg-

lich der Außenseite des Würfels. So wurden in der Kammer Drücke der Größenordnung

1× 10−1 mbar erzeugt, während in der umliegenden Experimentierkammer Drücke der

Größenordnung 1×10−4 mbar vorlagen.
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Abbildung 3.5: Darstellung der verwendeten Targetkammer samt zugehöriger Vakuumdurchfüh-
rung basierend auf der zur Fertigung verwendeten technischen Zeichnung. In (a)
sind die Komponenten der Luftseite, in (b) die Komponenten der Vakuumseite zu
sehen. Erläuterung: siehe Text.





4 Datenanalyse

Für die Auswertung der Messdaten wurden vor allem zwei Schritte durchgeführt: Die

Normierung der Intensitäten der Messsignale, um die Einflüsse vom experimentellen Auf-

bau zu minimieren, sowie die Kalibration der Energie der anregenden Photonen und der

Wellenlänge der Fluoreszenzphotonen. Die einzelnen Schritte des Analyseprozesses sol-

len in diesem Abschnitt kurz beleuchtet werden. Wie bereits in Abschnitt 3 erwähnt,

wurde das Experiment in zwei Schritten durchgeführt. Entsprechend wird zunächst die

Analyse der relativen Ionisationswechselwirkungsquerschnitte sowie der Fluoreszenzan-

regungsfunktion betrachtet. Im Anschluss wird die Auswertung der dispergierten Spek-

tren der Substanzen vorgestellt.

4.1 Relative

Ionisationswechselwirkungsquerschnitte und

Fluoreszenzanregungsfunktion

Sowohl die Ionisation als auch die Fluoreszenz der Moleküle und ihrer Fragmente sind

Prozesse, die als Folge der Anregung durch die Synchrotronstrahlung mit der eingestrahl-

ten Intensität I0 (E) geschehen, wobei E die Energie der anregenden Photonen bezeichnet.

Die Intensität I der entsprechenden Signale folgt dabei dem Lambert-Beerschen Gesetz

27
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[HW04]:

I = I0 (E) [1− exp(−σ (E)ρl)] (4.1)

Hier bezeichnet ρ die Teilchenzahldichte, l die Wechselwirkungsstrecke und σ (E) den

energieabhängigen Wechselwirkungsquerschnitt des jeweiligen Prozesses. Im Wesentli-

chen gibt der Wechselwirkungsquerschnitt die Wahrscheinlichkeit an, mit der ein Prozess

innerhalb der Wechselwirkungszone stattfindet. Im Falle der Ionisation ist σIon über alle

möglichen nicht neutralen Dissoziationsprozesse integriert, da alle Ionen auf die Blen-

den gezogen und dort entladen werden. Der Wechselwirkungsquerschnitt σFl der Fluores-

zenz ist über alle Fluoreszenzübergänge integriert, die für die verwendete Spektrometer-

Detektor-Kombination detektierbar sind.

Die Teilchenzahldichte kann mit Hilfe der idealen Gasgleichung umgeformt werden zu

ρ =
N
V

=
p

kT
(4.2)

wobei N die Teilchenzahl im Volumen V , p der Druck, T die Temperatur und k die Boltz-

mannkonstante sind. Das Argument der Exponentialfunktion in Gleichung (4.1) ist klein

gegen 1, so dass der gesamte Ausdruck bis zur ersten Ordnung entwickelt werden kann.

Dabei ergibt sich

I ≈ l
kT
· pI0 (E) ·σ (E) (4.3)

Der Bruch l
kT kann als konstant angenommen werden. Die Länge des Wechselwirkungs-

volumens ändert sich nicht und die Temperatur der Targetzelle und damit des Gases ist

wie in Abschnitt 3 beschrieben auf ∆T ≈±0,1◦C konstant gehalten worden.

Der Photoelektronenstrom IPh, der am Refokussierspiegel unmittelbar vor dem Experi-

ment gemessen wurde, ist proportional zur eingestrahlten Intensität I0. Außerdem ist der

Druck in der Targetzelle während der Anregungsenergiescans energieschrittweise mitge-

schrieben worden. Somit lässt sich eine dem Wechselwirkungsquerschnitt proportionale
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Größe Ĩ durch Division der gemessenen Intensität durch IPh und p gewinnen:

Ĩ (E) =
I (E)

pIPh (E)
∝ σ (E) (4.4)

Sowohl die Normierung auf IPh wie auch die Drucknormierung sind wichtig. Der Re-

fokussierspiegel ist von der dauernden Nutzung des Strahlrohres mit elementarem Koh-

lenstoff kontaminiert. Bei einem Energiescan über die Kohlenstoff K-Kante, werden die

anregenden Photonen am Spiegel daher stark absorbiert. Somit hat I0 eine signifikan-

te Energieabhängigkeit im betrachteten Bereich. Der Photonenfluss in Abhängigkeit der

Energie der anregenden Photonen ist in Abbildung 4.1 zu sehen. Bei einer Energie von

ca. 280eV lässt sich ein deutlicher Einbruch des Flusses erkennen. Außerdem führt ein

ungleichmäßiges Sieden der Proben zu mitunter starken Druckschwankungen in der Tar-

getzelle.

Abbildung 4.1: Dargestellt ist der Photonenfluss des Strahlrohres UE56/2 PGM-2 in Abhängig-
keit der Energie der anregenden Photonen, der dem Nutzer zur Verfügung ge-
stellt wird, für verschiedene Einstellungen des Strahlrohres. Bei der Kohlenstoff
K-Kante (ca. 280eV) ist ein deutlicher Einbruch des Flusses zu erkennen. Ent-
nommen aus [Mah13].

In Abbildung 4.2 sind die Rohdaten des gemessenen Entladungsstroms der Ionen (schwar-
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ze Quadrate) den entsprechend Gleichung (4.4) normierten Daten (rote Kreise) für einen

Anregungsenergiescan von Fenchon gegenübergestellt. Beide Datensätze sind auf den

höchsten Peak bei 287,78eV normiert. Die übrigen Peaks des normierten Spektrums wei-

chen von den Rohdaten ab. Somit hat die Normierung einen erkennbaren Einfluss auf die

relativen Peakintensitäten.
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Abbildung 4.2: Rohdaten des gemessenen Entladungsstroms der Ionen (schwarze Quadrate) und
normierte Daten (rote Kreise) eines Anregungsenergiescan von Fenchon

Zur Kalibration der Energie der anregenden Photonen wurden ebenfalls die Ionisations-

querschnitte von CO2 im Energiebereich von 280 bis 300eV gemessen. Die Messdaten

sind in Abbildung 4.3 als rote Quadrate dargestellt. In den gemessenen Datenpunkten las-

sen sich 4 Resonanzen erkennen, die sich elektronischen Übergängen jeweils aus dem 1s

Orbital des Kohlenstoffatoms gemäß [TKR79] zuordnen lassen.

Eine nichtlineare Anpassung der Datenpunkte an einen Satz aus 4 Gaußkurven wurde

durchgeführt und ist als schwarze Kurve ebenfalls in die Abbildung eingetragen. Der Ver-

gleich der Peakmaxima, die sich aus der Anpassung ergeben, mit Literaturwerten (vgl.

Tabelle 4.1) zeigt, dass die nominelle Photonenenergie innerhalb der gewählten Schritt-
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weite von 100meV korrekt und eine Kalibration somit nicht notwendig ist.
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Abbildung 4.3: Dargestellt ist der normierte relative Ionisationswechselwirkungsquerschnitt, der
nach der Anregung von CO2 im Energiebereich von 280 bis 300eV gemessen
wurde. Die Datenpunkte sind als rote Quadrate dargestellt. Die schwarze Kurve
stellt eine Anpassung der Kurve an 4 verschiedene Gaußkurven dar.

Endzustand 1πu 3s 3p 4p
Bestimmte Peakmaxima / eV 290,7 292,7 294,9 296,3

Peakmaxima Literatur / eV
[TKR79] 290,7 292,7 294,9 296,3
[PAC99] - 292,7 294,9 296,4

Tabelle 4.1: Durch nichtlineare Anpassung aus den experimentellen Daten bestimmte Peakmaxi-
ma der CO2 Referenzkurve, sowie entsprechende Literaturwerte und Zuordnung

Für eine Bestimmung von CD-Signalen aus den relativen Ionisationswechselwirkungs-

querschnitten sowie der Fluoreszenzanregungsfunktion, wird im Weiteren eine Mitte-

lung aller Messreihen pro Enantiomer und pro Polarisation durchgeführt. Die gemittel-

ten Messdaten können dann für die Berechnung gemäß Gleichung (2.7) benutzt werden.

Die Auswertung der Gleichung erfolgt energieschrittweise. Von Interesse ist neben den

CD-Signalen außerdem die Röntgenstrahlungsabsorptionsstruktur der untersuchten Mo-

leküle unabhängig vom enantioselektiven Verhalten. Um hier Ergebnisse mit möglichst



32 4 Datenanalyse

guter Statistik zu erhalten, wurde die Mittelung über alle Messreihen einer Molekülsorte

durchgeführt.

4.2 Dispergierte Fluoreszenzspektren

Nach der Aufnahme der relativen Ionisationswechselwirkungsquerschnitte wurde für die

Messung der dispergierten Fluoreszenzspektren eine Anregungsenergie pro Molekül aus-

gewählt (Carvon: 287,990eV, Fenchon: 287,780eV, Limonen 287,790eV, α-Pinen

287,788eV). Außer für Limonen wurde dabei immer der jeweils intensivste Peak aus-

gewählt, um nach Möglichkeit ein starkes Signal zu erhalten. Da alle diese Peaks im

gleichen Energiebereich liegen, wurden für eine bessere Vergleichbarkeit für Limonen

der Peak ausgewählt, der diesen Anregungsenergien am Nächsten liegt. Im gesamten Li-

monenspektrum ist dies allerdings lediglich der zweit intensivste Peak.

Die Signale der MCPs des Detektors werden in lateraler Richtung auf 2048 Kanäle ver-

teilt, wobei hier nur 1516 Kanäle um die Mitte des MCPs herum genutzt wurden. Um

das gesamte Spektrum von der nullten Ordnung an bis hin zur Grenze des Detektions-

systems aufzunehmen, mussten mit dem gewählten Gitter 18 Messungen durchgeführt

werden. Das Gitter wurde über einen elektronisch gesteuerten Motor pro Gitterstellung

um einen konstanten Wert verfahren, so dass während der Auswertung die Detektorbilder

zu den einzelnen Gitterstellungen um das Vielfache eines konstanten Offsets zwischen

zwei Einstellungen verschoben werden kann (855 Kanäle, damit ein ausreichender Über-

lapp zwischen den Teilspektren besteht). In Abbildung 4.4 (a) ist der Überlapp von drei

Spektren aus der Messung des dispergierten Fluoreszenzspektrums von (-)-α-Pinen in

zwei verschiedenen Teilausschnitten des Gesamtspektrums gezeigt, die um genau diesen

Offset gegeneinander verschoben sind.

Zur Addition der Teilspektren ist zu beachten, dass nicht an jedem Kanal gleich viele
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Spektren überlappen. Damit alle Kanäle richtig gewichtet werden, müssen gemäß

IFl (i) =
1
Ni

Ni

∑
j=1

IFl,j (i) (4.5)

für jeden Kanal i alle gemessenen Intensitäten IFl,j (i) mit dem Laufindex j summiert

und danach durch die Gesamtzahl der dort überlappenden Teilspektren Ni dividiert wer-

den. Die gewichtete Addition aller Teilspektrum von (-)-α-Pinen ist in Abbildung 4.4 (b)

gezeigt. Wie schon bei den relativen Ionisationswechselwirkungsquerschnitten und der
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Abbildung 4.4: Beispiele der dispergierten Fluoreszenzspektren während unterschiedlicher Sta-
dien der Auswertung: (a) Überlapp dreier Teilspektren der Messung von (-)-α-
Pinen, (b) Addition aller Teilspektren der selben Messung, (c) Addition aller
Spektren aller Substanzen, (d) Gesamtspektrum nach Wellenlängenkalibrierung
und Glättung

Fluoreszenzanregungsfunktion, ist auch hier die Struktur der dispergierten Fluoreszenz-

spektren ohne die enantioselektive Auswertung interessant. Da alle Moleküle die selben
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Fluoreszenzübergänge erkennen lassen, wurden alle addiertern Spektren zu einem Ge-

samtspektrum (c) für eine bessere Statistik aufaddiert. Eine Normierung der dispergierten

Fluoreszenzspektren ist nicht möglich, da während der Messungen weder der Druckver-

lauf noch die zeitliche Entwicklung des Photoelektronenstroms am Refokussierspiegel

aufgenommen wurden.

Zur Kalibrierung der Wellenlänge der Fluoreszenzphotonen wurde ein Umgebungsluft in

die Targetzelle gelassen und nicht resonant bei 286eV angeregt. Währenddessen wurde

ganz analog zu den chiralen Molekülen ein dispergiertes Fluoreszenzspektrum aufgenom-

men. Die addierten Teilspektren sind in Abbildung 4.5 zu erkennen. Die detektierten Lini-

en können mit Hilfe von [HP61] zugeordnet werden. Die Peaks sind in Abbildung 4.5 (b)

gekennzeichnet. Die Literaturwerte der Wellenlängen λLit sind in Tabelle 4.2 aufgelistet.

In der Tabelle finden sich außerdem die aus den Daten bestimmten Maxima λExp, die sich

nach einer Kalibration der Wellenlängenachse auf die Literaturwerte ergeben.
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Abbildung 4.5: Kalibrationsspektrum der dispergierten Fluoreszenzmessungen (a) vor und (b)
nach der Wellenlängenkallibration. Die Zuordnung der Peaks gemäß [HP61] ist
Tabelle 4.2 zu entnehmen.



Peaknummer Übergang λLit / nm λExp / nm
1 - 337,1 337,8
2 - 358,2 358,0
3 - 375,5 375,5
4 - 380,5 380,5
5 N+

2 0-0 391,4 391,1
6 - 399,8 399,6
7 - 405,9 405,7
8 N+

2 0-1 427,8 427,6
9 N+

2 1-3 465,2 465,1
10 - 470,9 471,0
11 NII 3p3D - 3d3F0 500,5 500,8

Tabelle 4.2: Peaknummerierung des gemessenen dispergierten Fluoreszenzspektrums von Luft
gemäß Abbildung 4.5 (b) mit zugehören Wellenlängen λLit aus der [HP61] und den
experimentell bestimmten Wellenlängen λExp. Die Zuordnung der Peaks zu Anfangs-
und Endzustände der beobachteten Fluoreszenzübergänge ist in [HP61] nur unvoll-
ständig angegeben.





5 Ergebnisse und Diskussion

Die Analyse der Messdaten hat gezeigt, dass alle Substanzen im Bereich der K-Schalen-

Resonanzen verschiedene Absorptionsstrukturen zeigen. Diese werden im folgenden Ka-

pitel vorgestellt und mit Hilfe von TD-DFT-Rechnungen erklärt. Außerdem werden die

dispergierten Fluoreszenzspektren gezeigt. Die sichtbaren Strukturen konnten mit Hilfe

von Literaturdaten Veröffentlichungen zugeordnet werden. Auch die Versuche die Daten

hinsichtlich zirkular dichroischer Effekte zu untersuchen werden vorgestellt.

5.1 Absorptionsstrukturen

In Abbildung 5.1 sind die ausgewerteten Daten der relativen Ionisationswechselwirkungs-

querschnitte (kurz RIW) zu sehen (schwarze Kurve, grüne Rauten). Die Kurven ergaben

sich nach Normierung und Mittelung der Einzelmessungen wie in Abschnitt 4 beschrie-

ben. Weiterhin ist in der gleichen Grafik die Fluoreszenzanregungsfunktion (kurz FAF)

für Fluoreszenzwellenlängen zwischen 280nm und 680nm aufgetragen (schwarze Kurve,

blaue Dreiecke). Diese Kurven wurden simultan zur Messung der RIW aufgenommen, in-

dem das Gitter des Spektrometers in die nullte Ordnung gedreht wurde und der Detektor

gerade die integrierte Intensität aller für ihn detektierbaren Wellenlängen aufgenommen

hat.

Es ist zunächst zu erkennen, dass für FAF eine geringere Statistik aufweist als die RIW.

37
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Abbildung 5.1: Relative Ionisationswechselwirkungsquerschnitte (Grüne Rauten), Fluoreszenz-
anregungsfunktion (Blaue Dreiecke) und berechnete Absorptionsspektren (rot,
gestrichelt) aller vier Terpene. Für bessere Lesbarkeit wurden die theoretischen
Kurven entlang der Abszisse um 0.7 angehoben. Die schwarzen gestrichelten Li-
nien markieren die ausgewählten Anregungsenergien für die Messung der disper-
gierten Fluoreszenzspektren.

Während alle RIW glatt erscheinen, ist in den FAF deutliches Rauschen zu erkennen.

Zur besseren Vergleichbarkeit der relativen Intensitäten beider Spektren, wurden diese

auf einen gleichen Maximalwert normiert. Dadurch lässt sich leicht sehen, dass beide

Spektren im Wesentlichen die gleichen Strukturen zeigen, welche auch ähnliche relative

Intensitäten aufweisen. Für vereinzelte Bereiche weichen die relativen Intensitäten von

FAF und RIW allerdings voneinander ab. Im Allgemeinen lässt sich erkennen, dass für

niedrige Energiebereiche die relative Intensität der FAF gegenüber der Intensität der RIW

zurückbleibt, während sie für die oberen Energiebereiche zunimmt.

Eine Erklärung hierfür ist schwer zu finden, da viele Effekte zu den Intensitäten beider

Kurven beitragen. Für die Messung der RIW wurde der Strom der Elektronen gemessen,

welche die Ionen im Interaktionsbereich entladen. Ohne eine detaillierte massenspek-
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trometische Analyse der Fragmentationskanäle kann nicht gesagt werden welche Ionen

vorliegen. Es ist durchaus möglich, dass in Abhängigkeit der Anregungsenergie mehrere

unterschiedliche sowie höher geladene Ionen pro Muttermolekül entstehen. Eine entspre-

chende Untersuchung an CO2 ist zum Beispiel in [PRB08] zu finden. Zur Interpretation

der FAF sind ebenfalls zahlreiche Kenntnisse über die Zerfallskanäle notwendig. So kann

es sein, dass bestimmte angeregte Ionen nicht im für den Detektor sichtbaren Bereich

fluoreszieren und somit nicht zur FAF beitragen. Ebenso ist es aber auch möglich, dass

manche Ionen in einer Fluoreszenzkaskade [KBP09] mehrfach zerfallen und somit auch

mehrfach in die FAF eingehen. Trotz der Schwierigkeit eine detaillierte Interpretation zu

den relativen Intensitäten zu geben, kann der Trend unter Umständen wie folgt gedeutet

werden: Je höher die Energie des absorbierten Photons ist, desto höher ist ebenfalls die

Energie, die über Relaxationsprozesse wieder freigegeben werden kann. Diese kann un-

ter Umständen auf mehr Fluoreszenzkanäle verteilt werden, die für den Detektor sichtbar

sind. Werden hingegen mehr Kanäle für Fragmentation zugänglich, wächst davon nicht

zwangsläufig das RIW Signal an, denn dafür ist es im Speziellen nötig, dass sich Kanäle

für Fragmentationen mit hoher Ladungsseparation öffnen.

Die gemeinsamen Strukturen in RIW und FAF weisen aber in jedem Fall auf Innerscha-

lenresonanzen in den Molekülen hin. Die Absorption von Photonen ist im Bereich von

Resonanzen besonders wahrscheinlich. Wird also eine Resonanzenergie eingestrahlt, wer-

den besonders viele Moleküle angeregt. Unter der Annahme, dass die Wahrscheinlichkeit

der nachfolgenden Relaxationsprozesse nicht von der Anregungsenergie abhängt (siehe

zum Beispiel die Interferenzeffekte in [DPS09]), ist klar, dass sowohl die Anzahl der

detektierten Fragmentations- wie auch Fluoreszenzprozesse direkt mit der Anzahl der an-

geregten Moleküle skaliert. Somit sind die gemessenen Spektren der FAF und der RIW

indirekte Nachweise der Absorptionsstruktur in der Nähe der C1s Resonanzen.

Zur Klärung der Herkunft der Spektren wurden TD-DFT Rechnungen für die Absorption

von Röntgenphotonen im untersuchten Bereich durchgeführt [J1̈2]. Die Rechnungen ba-

sieren auf den Kernkoordinaten des Grundzustandes der Moleküle, welche sich mit Hilfe
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des AVOGADRO Moleküleditors [Too12] aus einer Geometrieoptimierung ergaben. AVO-

GADRO basiert auf der OPENBABEL Bibliothek [OBJ11], welche das MMFF94-Kraftfeld

standardmäßig implementiert hat. Für die weiteren Rechnungen wurde die TD-DFT Im-

plementierung [DPN08a, DPN08b, DN10] des Quantenchemie Programms ORCA (Ver-

sion 2.9.1) [Nee12] genutzt. Das entsprechende Modul ist speziell für Berechnungen von

Anregungen lokalisierter Innerschalenelektronen vorgesehen. Die numerische Berech-

nung der Kohn-Sham Orbitale wurde mit dem polarisationskonsistenten Gauß-Basissatz

PC-3 durchgeführt [Jen01, Jen02], welcher für selbstkonsistente DFT-Rechnungen opti-

miert wurde. Das in [SDC94] vorgestellte Funktional B3LYP wurde für das Austausch-

und Wechselwirkungspotential angesetzt. Für eine Beschleunigung der Rechnungen wur-

de die in ORCA angebotene RIJCOSX-Näherung [Nee12, NWH09] zur Berechnung

der Zweielektronenintegrale benutzt. Diese verwendet den Basissatz TZVPP von Aldrich

[SHA94].

Für die Simulation der Absorptionspektren wurden mit Hilfe der angegebenen Methoden

die Anregungsenergien und Oszillatorstärken in die ersten 40 angeregten Zustände der

Moleküle berechnet. Die Bandbreite der anregenden Photonen liegt mit ∆G = 200meV in

derselben Größenordnung wie die Lebensdauerverbreiterung der betrachteten Übergänge

von ca. ∆L = 120meV [J1̈2]. Aus diesem Grund wurden die Spektren f (E) mit Voigt-

funktionen der Form [Sch12]

f (E) =
10

∑
i=1

fi (E−EC) (5.1)

mit

fi (E) =
4
√

ln2
∆Gπ3/2

40

∑
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Ai j

∫ +∞

−∞

∆L

4
(
ε−Ei j

)2
+∆2

L

× exp

(
−4ln2(E− ε)2

∆2
G

)
dε (5.2)

berechnet, wobei die Summation über alle 10 Kohlenstoffatome i (für die Indizierung

der Atome sei auf Abbildung 3.1 verwiesen) und alle 40 berücksichtigten angeregten

Orbitale j läuft. Die Größen Ai j sowie Ei j stellen Oszillatorstärke beziehungsweise An-
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regungsenergie des jeweiligen Übergangs dar. Für die numerische Berechnung der nicht

analytisch lösbaren Faltung aus Lorentzprofil und Gaußprofil wurde das in [Wei94] vor-

gestellte MATLAB Skript zur Berechnung der komplexen Fehlerfunktion verwendet. Die

Anregungsenergien der TD-DFT-Rechnungen erscheinen niedriger als die experimentell

Beobachteten. Dies ist auf Ungenauigkeiten im DFT Formalismus bei der Berechnung der

Potentiale in Kernnähe zurückzuführen [DPN08a]. Aus diesem Grund wurden alle Ener-

gien um eine konstante Energie EC verschoben, um theoretische und experimentelle Kur-

ven in Einklang zu bringen. Diese Energien betragen 10,70eV für Carvon, 10,80eV für

α-Pinen, 10,65eV für Limonen und 11,00eV für Fenchon. Die Ergebnisse der Rechnun-

gen sind in Abbildung 5.1 als rote gestrichelte Kurven dargestellt. Auf den ersten Blick

lässt sich leicht erkennen, dass experimentelle Daten und Theorie gut übereinstimmen.

Insbesondere α-Pinen sowie Fenchon sind nahezu deckungsgleich zueinander. Lediglich

einige wenige Peaks für Limonen im Bereich um 286−289eV und für Carvon im Bereich

um 284−286,5eV lassen sich nicht eindeutig zuordnen.

Für eine nähere Analyse wurden außerdem die Absorptionsspektren in 10 individuelle

Absorptionsspektren fi (E−EC) gemäß Gleichung (5.2) aufgeteilt. Diese geben lediglich

den Anteil eines einzelnen Kohlenstoffatoms an der Gesamtabsorption an. Das Ergebnis

ist in Abbildung 5.2 gezeigt. Zunächst lässt sich festhalten, dass lediglich ca. die ersten 10

angeregten Zustände im betrachteten Bereich auftauchen. Die höher angeregten Zustände,

die ebenfalls berechnet wurden, tauchen bei Anregungsenergien auf, die experimentell

nicht erfasst worden sind. Laut [J1̈2] waren sie zur Berechnung der Spektren notwendig,

da sie durchaus Einfluss auf Oszillatorstärken und Anregungsenergien der beobachteten

Resonanzen haben.

Darüber hinaus wird deutlich, dass nicht jedes angeregte Orbital gleich stark aus jedem

Kohlenstoffatom besetzt wird. Vor allem im Bereich niedrigerer Photonenenergien bis ca.

286,5eV ist zu sehen, dass die Resonanzen durch Anregung einiger weniger Innerscha-

lenelektronen entstehen. Am deutlichsten wird dies für die ersten Resonanzen in α-Pinen

(2 Elektronen) und Fenchon (1 Elektron). Für Carvon und Limonen entstehen die Reso-
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nanzen in diesem Bereich aus Anregung von 3 oder mehr Elektronen. Für den oberen

Energiebereich ab 286,5eV werden in der Regel die Innerschalenelektronen nahezu aller

Kohlenstoffatome ähnlich stark angeregt. Dieser Trend ist leicht verständlich, da Elek-

tronen in hochangeregten Zuständen zunehmend weit vom Kerngerüst entfernt sind und

somit die Beiträge einzelner Kohlenstoffatome zum Potential, in dem sich diese Elektro-

nen bewegen, schwer zu separieren sind. Die Anregung lokalisierter Innerschalenelek-

tronen in hochangeregte Zustände wird somit für alle Kernelektronen zunehmend gleich

wahrscheinlich.

Von besonderem Interesse sind die Anregungen von Elektronen die an Stereozentren lo-

kalisiert sind. Die Nummern der Stereozentren können Abbildung 3.1 entnommen werden

(Carvon: Nummer 5, α-Pinen: Nummern 3 und 5, Limonen: Nummer 6, Fenchon: Num-

mern 1 und 3). Die entsprechenden Absorptionsspektren sind in Abbildung 5.2 markiert.

Es zeigt sich, dass lediglich der erste Peak im Absorptionsspektrum von Fenchon der An-

regung eines einzigen lokalisierten Elektrons und gleichzeitig zu einem Stereozentrum

zugeordnet werden kann (Kohlenstoffatom Nummer 1). Die Anregung von Innerschale-

nelektronen in allen anderen Stereozentren findet stets simultan mit der Anregung von

Elektronen statt, die nicht an Stereozentren lokalisiert sind.
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Abbildung 5.2: Berechnete Absorptionsspektren für jedes einzelne Kohlenstoffatom in den be-
trachteten Substanzen. Die Intensitäten sind mit Falschfarben dargestellt. Die
Nummerierung der Atome entlang der Abszisse bezieht sich auf die Numme-
rierung in Abbildung 3.1.
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5.2 Dispergierte Fluoreszenzspektren

Für die Aufnahme der dispergierten Fluoreszenzspektren wurde pro Molekül eine An-

regungsenergie ausgewählt. Diese sind in Abbildung 5.1 in den Anregungsspektren je-

weils durch vertikale, gestrichelte, schwarze Linien angegeben. Für eine möglichst hohe

Fluoreszenzausbeute wurde jeweils der stärkste Peak in der Absorption ausgewählt. Da

für alle Substanzen außer Limonen der entsprechende Peak im gleichen Energiebereich

lag, wurde für Limonen zugunsten einer besseren Vergleichbarkeit der Peak ausgewählt,

der diesen Resonanzen am nächsten kommt. Somit ergaben sich die Anregungsenergi-

en von 287,990eV für Carvon, 287,788eV für α-Pinen, 287,790eV für Limonen und

287,780eV für Fenchon.

Für alle Substanzen wurden die dispergierten Fluoreszenzspektren im kompletten detek-

tierbaren Bereich – also von 280 bis 680nm - aufgenommen. Dabei zeigt sich, dass alle

beobachtbaren Strukturen nur in der Region von 380 bis ca. 500nm auftauchen. Alle Mo-

leküle zeigen die gleichen Strukturen. Da die Identifikation der Fluoreszenzübergänge

am sichersten mit einem hohen Signal zu Rauschverhältnis funktioniert, wurden die auf-

genommenen Spektren unabhängig der Substanz und der verwendeten Polarisation der

anregenden Strahlung aufaddiert und außerdem mit einem Tiefpassfilter geglättet wie in

Abschnitt 4 beschrieben. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.4 zu sehen.

Nach der Wellenlängenkalibrierung konnten alle beobachteten Fluoroeszenzstrukturen

mit Hilfe zweier Quellen zugeordnet werden. In [YSL88] sind die Wellenlängen der

Fluoreszenzübergänge im Methin CH(A, B−X) zu finden, während die Linien der Bal-

merserie Hβ , Hγ und Hδ zusammen mit der Fluoreszenz des Carbondimers C2 (d−a) in

[HYS89] verzeichnet sind.

Werden die ausgewählten Anregungsenergien mit den berechneten Absorptionen der ein-

zelnen Innerschalenelektronen in Abbildung 5.2 verglichen, so ist zu sehen, dass die Anre-

gungen gerade in dem Bereich statt fanden, in dem alle Elektronen nahezu gleichermaßen
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Abbildung 5.3: Über alle untersuchten Substanzen und Polarisationen aufsummiertes dispergier-
tes Fluoreszenzspektrum. Die Zuordnung der Fluoreszenzstrukturen wurde mit
Hilfe von [YSL88, HYS89] durchgeführt.

angeregt werden, was eine große Anzahl zugänglicher Fragmentationskanäle impliziert.

Da außerdem alle Moleküle eine ähnliche Struktur besitzen, scheint es einleuchtend, dass

die gemessenen dispergierten Fluoreszenzspektren derart gleich sind. Unterschiedliche

Strukturen lassen sich also unter Umständen nur beobachten, wenn die Moleküle bei den

niederenergetischen Resonanzen zwischen 284eV und 286,5eV angeregt werden.

5.3 Zirkulardichroismus

Wie im Grundlagenkapitel erwähnt ist der Zirkulardichroismus die zentrale Größe bei der

Untersuchung chiraler Substanzen. Das oberste Ziel dieser Arbeit und aller darauf auf-

bauenden Arbeiten ist somit die Aufdeckung zirkular dichroischer Effekte. Eine besonde-
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re experimentelle Schwierigkeit liegt dabei in der Größenordnung von CD-Signalen mit

typischer Weise ≈ 1% [Lis04]. Experimentell bedingte Effekte überdecken somit sehr

schnell den eigentlichen Zirkulardichroismus.

Für die Arbeit mit dem PIFS-Aufbau ist natürlich die Beobachtung von Zirkulardichrois-

mus in der Fluoreszenz von besonderem Interesse. Das Signal zu Rausch Verhältnis der in

Abschnitt 4 vorgestellten Fluoreszenzstrukturen für eine einzelne Substanz ist allerdings

von der Größenordnung 10%. Damit ist die Beobachtung von CD-Signalen nicht mög-

lich. Gleiches gilt für die Fluoreszenzanregungsfunktion, bei der ein Signal zu Rausch

Verhältnis von ca. 5% beobachtet wurde.
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Abbildung 5.4: CD-Signale der RIW-Spektren aller untersuchten Terpene für beide Enantiome-
re. Die roten Kurven wurden mit Anregung rechtszirkular polarisierter Photonen
aufgenommen. Die blauen entsprechend mit linkszirkular polarisierten Photonen.
Zum Vergleich wurden jeweils zusätzlich die RIW mit eingezeichnet (schwarze
Kurve).

Die RIW erscheinen wie vorgestellt als glatte Kurven. In Abbildung 5.4 sind die CD-
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Signale aller Substanzen zu sehen, wobei hier alle Messdaten eines Enantiomers und einer

anregenden Polarisation gemittelt wurden. Der Zirkulardichroismus wurde gemäß Glei-

chung (2.7) jeweils für ein Enantiomer und beide Polarisationsrichtungen berechnet. Es

zeigt sich, dass die CD-Signale deutlich von Null abweichen und Strukturen wie Peaks

(z.B. bei Fenchon) und Nulldurchgänge (z.B. bei Carvon) aufweisen. Außerdem durch-

laufen sie Schwankungen von bis zu 40%. Eine solche Amplitude ist ungewöhnlich groß.

Außerdem zeigt sich bei allen Substanzen, dass die CD-Signale ihre größten Variationen

in den Flanken von Resonanzen oder sogar in den Minima zwischen Resonanzen haben.

In der Regel sind solche Variationen allerdings gerade im Bereich von Resonanzen zu

erwarten. Aus Symmetriegründen von Gleichung (2.7) muss die Summe der CD-Signale

beider Enantiomere Null sein. Diese Summen sind in Abbildung 5.5 dargestellt. Wie zu

sehen ist, weichen sie stark von Null ab. Alles in allem lässt dies darauf schließen, dass die

experimentellen Ungenauigkeiten wie Druckschwankungen während der Aufnahme eines

einzelnen Messpunktes, Temperaturschwankungen oder auch Unsicherheiten in der Ener-

gieauflösung der anregenden Photonen zu stark sind, so dass die gewählte Normierung

der Messdaten nicht ausreicht, um alle apparativ bedingten Asymmetrien zu beseitigen.

Somit kann anhand der vorhandenen Messdaten keine Aussage über eventuell vorhanden

Zirkulardichroismus getroffen werden.
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Abbildung 5.5: Dargestellt sind die Kurven, die sich ergeben, wenn die RIWCD-Spektren beider
Enantiomere eines Moleküls aufsummiert werden. Es ist zu erkennen, dass alle
Summen deutlich von Null abweichen. Dies spricht für eine große Ungenauigkei-
ten in der Normierung der RIW.



6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Grundstein für die künftige Untersuchung zirkular di-

chroischer Effekte nach Innerschalenanregung der C1s-Elektronen von Carvon, α-Pinen,

Limonen und Fenchon im Bereich von 284 bis 289 eV gelegt. Die Untersuchung der Ab-

sorptionsstrukturen durch Messung der relativen Ionisationswechselwirkungsquerschnitte

sowie der Fluoreszenzanregungsfunktion hat eine Vielzahl von Resonanzen aufgedeckt,

welche durch ab initio Rechnungen mit Hilfe des TD-DFT-Formalismus auf eine theo-

retische Grundlage gestellt werden konnten (vgl. Abbildung 5.1). Eine Analyse der di-

spergierten Fluoreszenzstrukturen im sichtbaren Wellenlängenbereich von 280 bis 680

nm offenbarte angeregte Zustände lediglich von kleinen Fragmenten mit bis zu 2 Atomen

(vgl. Abbildung 5.3).

Ein zentrales Ergebnis dieser Untersuchungen ist im Absorptionsspektrum von Fenchon

erkennbar. Wie der Vergleich von Experiment und Theorie zeigt, kann die erste Resonanz

bei 286,4 eV lediglich der Anregung eines an einem optischen Zentrum lokalisierten In-

nerschalenelektrons zugeordnet werden (vgl. Abbildung 5.2). Diese Kenntnis kann für

eine Vielzahl folgender Experimente genutzt werden wie natürlich für weitere Arbeiten

mit dem PIFS-Aufbau. So ist es zum Beispiel von Interesse, ob eine Zustandsselektion

angeregter Fragmente in Abhängigkeit der Polarisation der anregenden Strahlung beob-

achtet werden kann, wenn gezielt Stereozentren angesprochen werden. Ebenso kann die

Anregung von Stereozentren aber auch für alle im ELCH-Verbund etablierten Detekti-

onstechniken verwendet werden. Eine gezielte Impulsanalyse aller emittierten Fragmente

49
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und Elektronen mit Hilfe von COLTRIMS (engl. Abk. für „cold target ion recoil mo-

mentum spectroscopy“) [DMJ00, UMD03] kann so zum Beispiel Asymmetrien in deren

Winkelverteilung aufdecken.

Experimentell diente diese Arbeit zur Sammlung erster Erfahrungen mit flüssigen Proben

für Gasphasenexperimente. Es zeigte sich, dass sich über gezieltes Heizen der Substan-

zen ausreichend hohe Staudrücke im Wechselwirkungsvolumen erzeugen lassen. Beson-

dere Schwierigkeiten liegen allerdings in der Druckregulierung, da die für gewöhnlich

verwendeten Magnetventile für diese Anwendung nicht verwendbar waren. Die Druck-

schwankungen haben eine quantitative Analyse der Messdaten erschwert. Für künftige

Experimente werden daher neue Ansätze ausgetestet. So kann zum Beispiel eine höhere

Druckstabilität durch Verwendung von Staudruckreservoirs erreicht werden. Ebenso sind

offene Gaseinlässe über einen effusiven Gasstrahl mit und ohne Trägergas denkbar, sowie

ein Verdampfen der Probe direkt in der Vakuumkammer.

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass diese Arbeit physikalisch wie auch expe-

rimentell einige wichtige neue Einsichten eingebracht hat. Sollten zirkular dichroische

Effekte bei der Anregung von Innerschalenelektronen, die an Stereozentren gebunden

sind, auftreten, so kann in Zukunft gezielt nach Substanzen gesucht werden, welche eine

individuelle Anregung dieser Zentren zulassen.
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