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Die chirale Erkennung in der Gasphase mithilfe von Licht
stellt wegen der geringen Teilchendichten eine besondere
Herausforderung dar. Wird diese gemeistert, erdffnen sich
allerdings vielversprechende = Anwendungsméglichkeiten
sowohl fiir eine hochempfindliche Analytik als auch fiir die
Aufkldarung fundamentaler Aspekte der Licht-Materie-
Wechselwirkung, da stoBfreic Bedingungen vorliegen.!"
Haufig wird ionisierende Strahlung fiir derartige Untersu-
chungen eingesetzt, da geladene Teilchen mit nahezu 100 %
Detektionswahrscheinlichkeit nachgewiesen werden konnen.
Zur Messung der erzeugten Photoelektronen-Winkelvertei-
lung (PWV) stehen hochdifferenzielle Messtechniken zur
Verfiigung. Aus der PWV konnen vielfiltige Informationen
iber die Photoionisations- und intramolekulare Dynamik
abgeleitet werden.” Eine effiziente und recht einfache Me-
thode zur Messung der dreidimensionalen PWV besteht
darin, die komplette Verteilung auf eine zweidimensionale
Detektorebene zu projizieren. Dazu wird hiufig die VMI-
Technik® (,,velocity map imaging“) eingesetzt. Unter An-
nahme bestimmter Symmetrieeigenschaften der dreidimen-
sionalen PWYV kann diese aus der zweidimensionalen Abbil-
dung mithilffe von Inversionstechniken rekonstruiert
werden.[l Zur Rekonstruktion einer PWV ohne diese Sym-
metrieeigenschaften wurden tomographische Methoden ent-
wickelt.’] Komplexere Koinzidenztechniken stehen zur Ver-
fiigung, wenn die PWVs dissoziierender Molekiile im mole-
kularen Bezugssystem untersucht werden sollen.®”!

Bei der Einphotonenionisation zufillig orientierter klei-
ner chiraler Molekiile mit zirkular polarisierter Vakuum-ul-
travioletter (VUV) Synchrotronstrahlung wurde eine ausge-
pragte Vorwirts/Riickwirts-Asymmetrie in der Elektronen-
emission beziiglich der Lichtausbreitungsrichtung ent-
deckt.®% Dieser Effekt wurde von Nahon und Powis im
ersten Kapitel von Lit. [1] sowie in einem Ubersichtsartikel
beschrieben,''! als Photoelektronen-Zirkulardichroismus
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(PEZD) bezeichnet und auf der Grundlage theoretischer
Vorhersagen!"” auf eine elektrische Dipol-Wechselwirkung
zuriickgefiihrt.' Verglichen mit Methoden, die auf einem
konventionellen Zirkulardichroismus (ZD) beruhen, zeigt
der PEZD einen um einige GroBenordnungen stdrkeren
Effekt und ist daher fiir die chirale Erkennung in der Gas-
phase besonders geeignet. In der Analytik fand dieser Effekt
bislang keine weite Verbreitung, da der Zugang zu Synchro-
tronanlagen wegen der bendtigten VUV-Strahlung als
Grundvoraussetzung galt.

Hier stellen wir einen weiteren Zugang zum PEZD vor,
der auf der Verwendung eines kompakten Femtosekunden-
Lasersystems beruht. Dabei nutzen wir eine resonanzver-
starkte Multiphotonenionisation (REMPI) an zufillig orien-
tierten chiralen Molekiilen und messen die erzeugten Abbil-
dungen der PWVs mit einem VMI-Aufbau. Fiir unsere
Messungen haben wir Campher und Fenchon als Prototypen
ausgewdhlt, da diese Molekiile bereits in grundlegenden Ex-
perimenten zum konventionellen ZD sowie in der Pionier-
arbeit zum PEZD mit einphotoniger VUV-Ionisation und
VMI-Detektion untersucht wurden.'”

Die PWVs aus der Einphotonenionisation zufillig orien-
tierter Molekiile konnen im Laborsystem in Legendre-Poly-
nome Py(cosf) entwickelt werden. Die Energieverteilung
wird dabei durch eine Summe von GaufB-Funktionen be-
schrieben, und 0 bezeichnet den Winkel zwischen der Rich-
tung der emittierten Elektronen und der Ausbreitungsrich-
tung des zirkular polarisierten Lichts.® In Lit.[2,14,15]
werden theoretische Beschreibungen der PWVs fiir die
Multiphotonenionisation von Molekiilen mit unterschiedli-
chen Polarisationen angegeben. Fiir ein spezifisches Enan-
tiomer und einphotonige VUV-Ionisation offenbart sich der
PEZD in der Vorzeichenumkehr des ersten Legendre-Poly-
noms beim Wechsel von linkszirkular polarisiertem (LZP)
Licht zu rechtszirkular polarisiertem (RZP) Licht. Eine
Umkehr des Vorzeichens findet auch beim Ubergang vom S-
zum R-Enantiomer bei identischer Helizitdt des Lichts statt.
In unserem Fall erfolgt die Ionisation mit drei Photonen aus
dem hochsten besetzten Orbital des neutralen Molekiils.
Durch eine Resonanz nach der Absorption von zwei Photo-
nen wird die Ionisation verstiarkt (24+1-REMPI). In den von
uns gemessenen Abbildungen der PWVs finden wir sowohl
beim Wechsel der Helizitédt als auch beim Wechsel vom S-
zum R-Enantiomer bei identischer Helizitdt Asymmetrien in
allen ungeraden Legendre-Polynomen, die bis hin zur siebten
Ordnung reichen. Betrachtet man den PEZD-Effekt, der sich
bei der Messung an einem spezifischen Enantiomer durch
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Subtraktion der RZP-Abbildung von der LZP-Abbildung
ergibt, tritt eine vollstindige Asymmetrie in den jeweiligen
ungeraden Legendre-Polynomen auf. Der Effekt liegt im
Bereich von £ 10 % bei beiden untersuchten Substanzen und
ist bereits in der Differenz der Rohdaten klar erkennbar. Im
Folgenden werden wir unseren experimentellen Ansatz zu-
néchst kurz erldutern, unsere Datenauswertung beschreiben
und nach einer Diskussion mit einer Zusammenfassung
schlieBen.

Abbildung 1a und b stellen unseren experimentellen
Aufbau bzw. die Charakterisierung der Polarisationszustdnde
dar. Details dazu sind in den Hintergrundinformationen an-
gegeben. Campher und Fenchon wurden von Sigma-Aldrich
bezogen und weisen eine Enantiomerenreinheit von mehr als
95% auf. In Abbildung 1¢ ist das 2+1-REMPI-Schemal'”!
skizziert, wobei deutlich wird, dass das B-Band!"® als reso-
nanter Zwischenzustand agiert. Das vertikale Ionisationspo-
tential (IP) betrigt fiir Campher 8.7 eV und fiir Fenchon
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Abbildung 1. a) Experimenteller Aufbau mit Strahlweg, Spektrometer
und Vielkanal-Plattendetektor (VKP): Laserpulse mit einer Pulsdauer
von 25 fs bei 398 nm werden in ein energiekalibriertes abbildendes
Spektrometer fokussiert." Eine mittlere Laserleistung von 2.5 mW bei
1 kHz Wiederholungsrate erzeugt eine Spitzenintensitat /, von etwa
5x10" Wcm™2. Das Spektrometer wurde zur Aufnahme der Photoelek-
tronen-Winkelverteilungen und der lonen-Flugzeitspektren verwendet.
P: Polarisator. VWP: Viertelwellenplatte zur Erzeugung von linkszirku-
lar polarisiertem (LZP) Licht oder rechtszirkular polarisiertem (RZP)
Licht. F: schnelle Achse. L: Linse. EG: effusiver Gaseinlass. b) Grad
der Polarisation fiir linear (LIN) und zirkular polarisierte Laserpulse.
Der Stokes-Parameter S3 fiir das zirkular polarisierte Licht ist

|S3] =99%. c) Anregungs- und lonisationsschema von Campher und
Fenchon nach Lit. [18]. Die lonisationspotentiale (IP) stammen aus
Lit. [13,19]. d) Typisches lonen-Flugzeitspektrum fiir (S)-(—)-Campher
bei LZP-Licht.
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8.6eV."! Bei einer Gesamtenergie von 9.35eV aus drei
Photonen unseres Lasers kann die Ionisation nur aus dem
hochsten besetzten Orbital erfolgen.!*!”) Bei der Intensitit I,
ist der Keldysh-Parameter y gro3er zwei und deutet damit auf
eine lonisation im Multiphotonenregime hin. Die Giiltigkeit
des 2+41-Anregungsschemas wird dadurch gestiitzt, dass In-
tensitdtsabhéngigkeiten in der Photoelektronenausbeute, ge-
messenen von 0.3, bis 1.2/, in einem Energieintervall von ca.
0.02 bis 0.78 eV, fiir alle Polarisationszustinde einen ent-
sprechenden Multiphotonenexponenten ergaben. Dessen
Wert ist 3 fiir Fenchon und reicht von 2.2 bis 2.5 fiir Campher,
wobei die Resultate fiir Campher auf eine beginnende Sétti-
gung hinweisen. Die Photoelektronen mit Energien unter
0.02 eV stammen nicht von Restgasen und zeigen um +0.5
groBere Werte fiir die Exponenten der Intensitidtsabhéngig-
keit als zuvor angegeben, was auf andere Ionisationsprozesse
hindeutet. In der Datenanalyse wurde dieser Anteil daher
nicht beriicksichtigt. Ein typisches (§)-(—)-Campher-Ionen-
Flugzeitspektrum fiir LZP-Licht bei [, ist in Abbildung 1d
dargestellt. Im abgebildeten Spektrum stammt das stdrkste
Signal vom Muttermolekiil-Ion (152 atomare Einheiten). Mit
abnehmender Intensitit beobachten wir eine Zunahme der
relativen Muttermolekiilionenausbeute gegeniiber den Frag-
menten mit geringerer Masse. Dies ist ein typisches Verhalten
fir dissoziative lonisation, d.h. einer der Fragmentierung
vorausgehenden Ionisation.”™” Diese Annahme wird auch
dadurch unterstiitzt, dass die gemessenen und analysierten
Abbildungen der PWVs ihre Form als Funktion der Intensitat
nicht dndern. Der ZD-Effekt in den Ionenausbeuten, der an
chiralen Molekiilen bei der Anwendung gezielter REMPI-
Schemata unter Verwendung von Nanosekunden-?"% oder
Femtosekunden-Laserquellen®™?! im sichtbaren und Nah-
UV-Bereich beobachtet wurde, war unter unseren experi-
mentellen Bedingungen weder fiir Campher noch fiir Fen-
chon nachweisbar.

Wir wenden uns nun dem Hauptresultat unseres Experi-
mentes zu: dem groBen PEZD-Effekt. Die Abbildungen der
PWVs von Campher und Fenchon sind fiir unterschiedlich
polarisierte Laserpulse in Abbildung 2 dargestellt. Alle Ab-
bildungen der PWVs wurden bei den oben beschriebenen
experimentellen Bedingungen (Details siche die Hinter-
grundinformationen) aufgenommen und {iiber die gleiche
Zahl an Laserpulsen (665000) gemittelt. Zur Rotation der
Viertelwellenplatte (VWP) wurde ein schneller Schrittmotor
verwendet, um zwischen RZP- und LZP-Messungen 100mal
hin und her zu schalten (d.h. nach jeweils 6650 Pulsen). Da-
durch werden eventuell vorhandene kleine Schwankungen im
Aufbau eliminiert. Ein 2D-Fourier-Filter wurde auf das
1024 x 1024-Pixel-Bild angewendet, um hochfrequentes
Rauschen zu entfernen. Die Unterschiede im Gesamtsignal
(ohne Beriicksichtigung der Photoelektronen unterhalb von
0.02 eV) fiir RZP-Messungen verglichen mit dem fiir LZP-
Messungen betrugen weniger als 0.5 %. Die Abbildungen der
PWVs wurden auf das zugehorige Gesamtsignal normiert.
Um einen Vergleich zu erleichtern, wurden ein konstanter
Skalierungsfaktor fiir Campher und ein weiterer fiir Fenchon
definiert. Diese Skalierungsfaktoren wurden auf alle Abbil-
dungen eines Datensatzes angewendet und so gewihlt, dass
die Region des hochsten Signals in den RZP- und LZP-Ab-
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a) (R)-(+)-Campher  (S)-(-)-Campher Differenz b) (R)-(-)-Fenchon  (S)-(+)-Fenchon Differenz

Abbildung 2. a) Obere Reihe: Abbildungen der Photoelektronen-Winkelverteilungen (PWV) von (R)-(+)-Campher, die durch lonisation mit LIN-,
LZP- bzw. RZP-Licht erzeugt wurden. Die mit einem Pfeil angedeutete Laserausbreitung zeigt von links nach rechts. Fiir die lonisation mit LIN-
Licht ist die Abbildung der PWV symmetrisch bezuiglich der Lichtausbreitung. Die Abbildung der PWV bei lonisation mit LZP-Licht weist eine
Asymmetrie in Bezug auf die Lichtausbreitung auf (mehr Signal in Vorwirtsrichtung), wohingegen fiir RZP-Licht mehr Signal in Riickwirtsrichtung
beobachtet wird. Zweite Reihe: Abbildungen der PWVs fiir (S)-(—)-Campher. Hier ist der Wechsel in der Signalasymmetrie in Vorwirts-/Riickwirts-
richtung zu beachten. Dritte Reihe, linkes Bild: Photoelektronen-Zirkulardichroismus- (PEZD) Signal (Abbildung der PWV, die mit LZP-Licht er-
zeugt wurde minus Abbildung der PWV, die mit RZP-Licht aufgenommen wurde) fiir (R)-(+)-Campher; mittleres Bild: PEZD-Signal fiir (S)-(—)-
Campher, man beachte die umgekehrte Asymmetrie in Vorwirts-/Ruckwirtsrichtung bei Wechsel des Enantiomers. Dritte Reihe, rechtes Bild: Die
Differenz der PEZD-Signale der R- und S-Enantiomere entfernt restliche instrumentelle Asymmetrien und zeigt damit die komplette Antisymmetrie
des Experiments. Um den Vergleich mit dem PEZD zu erleichtern, wurden im letzten Bild die Werte in der Farbskala mit 0.5 multipliziert. b) Ana-
loge Darstellung wie in (a) fiir Fenchon.

bildungen dem Wert eins der Farbkodierung entspricht. Die  aus den Rohdaten ersichtlich, ist dieser PEZD-Effekt signi-
erste Reihe in Abbildung 2 a zeigt Abbildungen der PWVsfiir  fikant groBer als andere ZD-Effekte. In der dritten Reihe der
(R)-(4)-Campher, die aus der Ionisation mit LIN-, LZP-und  Abbildung2a zeigen wir die PEZD-Signale fiir (R)-
RZP-Licht stammen. In der Abbildung breitet sich das Licht ~ (+)-Campher (linkes Bild) und (S)-(—)-Campher (mittleres
von links nach rechts aus, was mit dem Pfeil angedeutet ist. ~ Bild). Wir folgen dazu dem von Powis vorgeschlagenen Ver-
Bei Tonisation mit LIN-Licht ist die Abbildung der PWV  fahren fiir die Darstellung von PEZD-Signalen"! und be-
symmetrisch beziiglich der Lichtausbreitung. Die Spiegel- rechnen die Differenz, d.h. die Abbildung einer PWYV, die mit
achse entspricht dabei einer senkrechten Linie durch das  LZP-Licht erhalten wurde, minus der Abbildung einer PWYV,
Zentrum der Abbildung der PWV und stimmt mit der Rich-  die aus der Ionisation mit RZP-Licht stammt. Die Daten fiir
tung der linearen Polarisation iiberein. Dagegen weist die aus ~ Fenchon sind entsprechend in Abbildung 2b dargestellt.
der Ionisation mit LZP-Licht resultierende Abbildung der  Ausgeprigte Asymmetrien in Vorwirts-/Riickwirtsrichtung
PWYV eine Asymmetrie beziiglich der Lichtausbreitung auf: =~ mit Umkehr der Richtung beim Wechsel von R- zu S-Enan-
In Vorwirtsrichtung wird mehr Signal beobachtet als in  tiomeren wurden fiir beide Molekiile beobachtet. Die
Riickwiértsrichtung. Das gegenteilige Ergebnis erhilt man bei ~ Asymmetrien liegen in einem Bereich von £10% und sind
Ionisation mit RZP-Licht: In Riickwértsrichtung wird mehr  fiir Fenchon noch etwas groBer. Die PEZD-Signale sind
Signal erzeugt als in Vorwértsrichtung. Die Abbildungen der  jedoch nicht vollkommen antisymmetrisch. Fiir einen reinen
PWVs fiir (R)-(—)-Fenchon, die in der obersten Reihe von =~ PEZD-Effekt erwarten wir, dass dazu nur ungerade Leg-
Abbildung 2b dargestellt sind, zeigen qualitativ das gleiche  endre-Polynome beitragen, da nur diese Antisymmetrie be-
Verhalten. Die zweite Reihe in Abbildung 2 a zeigt die Re-  ziiglich der Vorwirts-/Riickwértsrichtung aufweisen, gerade
sultate beim Wechsel von (R)-(+)-Campher zu (S)-(—)- Legendre-Polynome verhalten sich dagegen symmetrisch
Campher. Die Ionisation mit LIN-Licht fiihrt ebenfalls zu  (Abbildung 3, linke Spalte). Weitere Details zu Symmetrie-
einer beziiglich der Lichtausbreitung symmetrischen Abbil-  eigenschaften der PEZD-Signale finden sich in Abbildung S1
dung der PWV. Fiir LZP-Licht wird mehr Signal in Riick- der Hintergrundinformationen. Die verbleibende Abwei-
wirtsrichtung und fiir RZP-Licht mehr Signal in Vorwérts-  chung von einer perfekten Asymmetrie kann auf kleine Dif-
richtung nachgewiesen. Wieder wird das gleiche Verhaltenin  ferenzen in der Elliptizitét fiir LZP- und RZP-Licht zuriick-
der zweiten Reihe der Abbildung 2b beobachtet, wo (R)-(—)-  gefiihrt werden. Diese konnen wiederum durch Subtraktion
Fenchon gegen (S)-(+)-Fenchon ausgetauscht wurde. Diese ~ des PEZD-Signals des S-Enantiomers vom PEZD-Signal des
Vorzeichenidnderungen, die entweder durch Spiegeln der  R-Enantiomers beseitigt werden. Die sich ergebende Diffe-
Helizitdt oder durch Spiegeln des Molekiils hervorgerufen  renz der PEZD-Signale ist in Abbildung 2 dargestellt (rechtes
werden, werden bei einem ZD-Effekt erwartet. Wie bereits  Bild der dritten Reihe).
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Abbildung 3. a) Obere Reihe: Abel-invertiertes PEZD-Signal des (R)-(+)-Camphers und Zerlegung in symmetrische und antisymmetrische Anteile.
Der Hauptbeitrag des Photoelektronensignals liegt bei 0.52 eV. Unterer Teil: Gemittelte Legendre-Koeffizienten ¢, der verschiedenen Ordnungen
der Legendre-Polynome P, (auf der linken Seite zur Veranschaulichung schematisch gezeigt). Rote Balken: LZP-Amplituden; griine Balken: RZP-
Amplituden. Alle ungeraden Legendre-Polynome wechseln ihr Vorzeichen sowohl bei Wechsel der Helizitit als auch bei Wechsel der Handigkeit
des Molekiils (Differenz angedeutet mit den blauen Pfeilen), wohingegen die geraden Anteile dies nicht tun. b) Analoge Darstellung wie in (a) fiir
Fenchon. Das Maximum der Verteilung der kinetischen Energie liegt hier bei 0.56 eV.

Bei Betrachtung der PEZD-Signale von Campher scheint
das dritte Legendre-Polynom am stirksten beizutragen, wo-
hingegen bei Fenchon offenbar das erste Legendre-Polynom
dominiert. Um quantitative Informationen fiir die verschie-
denen Beitrédge zu erhalten, fithrten wir eine Abel-Inversion
unter der Annahme der Projektion einer zylindersymmetri-
schen Photoelektronen-Verteilung auf eine zweidimensionale
Detektorebene durch. Die Symmetrieachse stimmt mit der
Lichtausbreitungsachse iiberein und verlduft parallel zur
Detektorebene. Zur schnellen Berechnung der Inversion
unter Verwendung des pBasex-Ansatzes*! haben wir die in
Abbildung 2 dargestellten Abbildungen von PWVs auf 200 x
200 Pixel herunterskaliert. Unser pBasex-Algorithmus ent-
wickelt eine PWV(R,0) in 100 sphirische GauB-Verteilungen
mit einer Schrittweite von 2 Pixeln. Jede dieser Verteilungen
hat eine Breite o von 2 Pixeln, ist um R, zentriert und wird mit
einer Summe aus 4 geraden und 4 ungeraden Legendre-Po-
lynomen multipliziert. Hohere Ordnungen von Legendre-
Polynomen wurden zusétzlich beriicksichtigt, trugen jedoch
nicht signifikant bei. Der Untergrund wird mithilfe des Leg-
endre-Polynoms nullter Ordnung erfasst, wobei 6 relativ zur
Lichtausbreitung gemessen wird [Gl. (1)].

k=100, I=8 (R-Ry)
PWV(R, ) Z cue 7 P, (cos6)

k, 1=0

1)

In einem VMI-Aufbau ist der Radius R proportional zur
Wurzel aus der kinetischen Energie. Abel-invertierte und
energiekalibrierte PWV-Bilder fiir (R)-(4)-Campher sind in
der oberen Reihe der Abbildung 3 a und fiir (R)-(—)-Fenchon
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in der oberen Reihe der Abbildung 3b gezeigt. Zur Visuali-
sierung der erwarteten Antisymmetrie bestimmten wir den
symmetrischen und den antisymmetrischen Anteil des Abel-
invertierten PEZD-Signals. Der antisymmetrische Anteil
ergibt sich durch Subtraktion des symmetrisierten Anteils,
der durch Umklappen um 180° gewonnen wurde. Eine ana-
loge Zerlegung der PEZD-Signale von Campher und Fen-
chon ist in Abbildung S1 der Hintergrundinformationen ge-
zeigt. Der Hauptbeitrag des Signals fiir Campher liegt bei
einer Uberschussenergie von ungefihr 0.52 eV, der fiir Fen-
chon bei 0.56 eV. Beide haben eine Halbwertsbreite von ca.
0.23 eV. Diese Uberschussenergien sind um 200 meV gerin-
ger als die vertikalen Ionisationspotentiale aus Synchrotron-
Experimenten, aber in Ubereinstimmung mit dem zugrun-
deliegenden 2+41-REMPI-Prozess, wobei die Uberschuss-
energie durch dynamische Resonanzen zusétzlich beeinflusst
sein kann.® Auch sind Multiphotonenresonanzen besonders
empfindlich von Verschiebungen durch starke Felder betrof-
fen.”! Die mithilfe des pBasex-Algorithmus bestimmten
Legendre-Koeffizienten ¢, sind in Abbildung 3a fiir Cam-
pher und in Abbildung 3b fiir Fenchon zusammengefasst. Die
Koeffizienten wurden iiber etwa 17 GauB3-Basissétze inner-
halb der Halbwertsbreite der Verteilung der kinetischen
Energie gemittelt. Wie erwartet, liefert das dritte Legendre-
Polynom den Hauptbeitrag zum PEZD fiir Campher, wih-
rend das erste Legendre-Polynom in den Fenchon-Daten
dominiert. Der Wechsel des Vorzeichens der ungeraden
Legendre-Polynome sowohl bei Wechsel der Helizitdt als
auch bei Wechsel der Héndigkeit des Molekiils ist klar er-
kennbar. Bei den geraden Polynomen tritt der Vorzeichen-
wechsel nicht auf. Die Koeffizienten ¢, sind in den Tabellen
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Zuschriften

S1 und S2 der Hintergrundinformationen aufgelistet. Die
genannten Werte zeigten sich in ihrem absoluten Wert um
+ 0.3 unempfindlich gegeniiber Druckvariationen zwischen
1x107® und 6x107°mbar, weshalb wir Beitridge iber
Raumladungseffekte ausschlieBen konnen. Dieselbe Un-
empfindlichkeit der Werte zeigte sich gegeniiber Intensitéts-
variation von 0.3, bis 1.21,, sodass eine signifikante Ande-
rung im Jonisationsprozess in diesem Intervall ebenfalls aus-
zuschlieBen ist. Auch eine lineare Variation der Frequenz mit
der Zeit von —500 fs* bis 42000 fs lieferte keine entschei-
dende Anderung des PEZD-Signals. Bei den hochsten In-
tensitdten wurden Elektronen mit der zusitzlichen Energie
eines Photons beobachtet, die aus einer ,,above threshold
ionization* (ATI) stammen. Diese ATI-Elektronen zeigen
ebenfalls Asymmetrien beziiglich der Vorwirts-/Riickwirts-
richtung der Lichtausbreitung. Das geringe Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis in diesen Daten ermoglicht es uns bislang nicht,
quantitative Angaben iiber die Winkelverteilung der ATI-
Elektronen zu machen.

Zusammenfassend ist es uns gelungen, durch die Abbil-
dung von Photoelektronen-Winkelverteilungen einen Zirku-
lardichroismus-Effekt im Bereich von +10% zu zeigen. Die
Winkelverteilungen erzeugten wir mithilfe der resonanzver-
starkten Multiphotonenionisation an zuféllig orientierten
chiralen Molekiilen in der Gasphase. Als Prototypen wihlten
wir Campher und Fenchon. Der Effekt wurde bisher nur fiir
die Einphotonenionisation in Synchrotronanlagen beobach-
tet. Unser Ansatz hingegen nutzt ein kompaktes Lasersystem,
woraus sich weitreichende Anwendungen in der Analytik
erschlieBen. In Zukunft werden wir die Elektronen- und
Kerndynamik der zwischenliegenden Resonanz mithilfe ko-
hirenter Kontrolltechniken untersuchen.””’ Neben einer
moglichen Verstirkung des Effektes konnen solche Experi-
mente auch zur Bestimmung der absoluten Konfiguration
durch einen Vergleich mit Ab-initio-Quantenrechnungen
beitragen.
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Online veroffentlicht am 20. Februar 2012
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Multiphoton-lonisation - Photoelektronen-Spektroskopie -
Zirkulardichroismus

[1] A.Zehnacker in Chiral Recognition in the Gas Phase (Hrsg.: A.
Zehnacker), CRC, Boca Raton, 2010.

[2] K. L. Reid, Annu. Rev. Phys. Chem. 2003, 54, 397 -424.

[3] A.T.J.B. Eppink, D. H. Parker, Rev. Sci. Instrum. 1997, 68,
3477 -3484.

[4] G. A. Garcia, L. Nahon, 1. Powis, Rev. Sci. Instrum. 2004, 75,
4989 -4996.

[5] M. Wollenhaupt, M. Krug, J. Kéhler, T. Bayer, C. Sarpe-Tudo-
ran, T. Baumert, Appl. Phys. B 2009, 95, 647-651.

[6] J. Ullrich, R. Moshammer, A. Dorn, R. Dorner, L. P. H. Schmidt,
H. Schmidt-Bocking, Rep. Prog. Phys. 2003, 66, 1463 —1545.

[7] A. Vredenborg, W. G. Roeterdink, M. H. M. Janssen, Rev. Sci.
Instrum. 2008, 79, 063108.

[8] N. Bowering, T. Lischke, B. Schmidtke, N. Miiller, T. Khalil, U.
Heinzmann, Phys. Rev. Lett. 2001, 86, 1187 —-1190.

[9] G. A. Garcia, L. Nahon, M. Lebech, J.-C. Houver, D. Dowek, 1.
Powis, J. Chem. Phys. 2003, 119, 8781 —8784.

[10] S. Turchini, N. Zema, G. Contini, G. Alberti, M. Alagia, S.
Stranges, G. Fronzoni, M. Stener, P. Decleva, T. Prosperi, Phys.
Rev. A 2004, 70, 014502.

[11] I. Powis, Adv. Chem. Phys. 2008, 138, 267 —329.

[12] B. Ritchie, Phys. Rev. A 1976, 13, 1411 -1415.

[13] I Powis, C. J. Harding, G. A. Garcia, L. Nahon, Chem PhysChem
2008, 9, 475-483.

[14] B. Whitaker in Imaging in Molecular Dynamics, (Hrsg.: B.
Whitaker), Cambridge University Press, Cambridge, 2003.

[15] T. Seidemann, J. Chem. Phys. 1997, 107, 7859 —-7868.

[16] M. Wollenhaupt, M. Krug, J. Kéhler, T. Bayer, C. Sarpe-Tudo-
ran, T. Baumert, Appl. Phys. B 2009, 95, 245 —259.

[17] J. W. Driscoll, T. Baer, T. J. Cornish, J. Mol. Struct. 1991, 249, 95 —
107.

[18] F. Pulm, J. Schramm, J. Hormes, S. Grimme, S. D. Peyerimhoff,
Chem. Phys. 1997, 224, 143-155.

[19] E. E. Rennie, I. Powis, U. Hergenhahn, O. Kugeler, G. Garcia, T.
Lischke, S. Marburger, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom.
2002, 125,197 -203.

[20] L. Baiiares, T. Baumert, M. Bergt, B. Kiefer, G. Gerber, J. Chem.
Phys. 1998, 108, 5799 -5811.

[21] U. Boesl, A. Bornschlegl, ChemPhysChem 2006, 7, 2085 —2087.

[22] C. Logé, U. Boesl, ChemPhysChem 2011, 12, 1940 -1947.

[23] H. G. Breunig, G. Urbasch, P. Horsch, J. Cordes, U. Koert, K.-M.
Weitzel, ChemPhysChem 2009, 10, 1199 -1202.

[24] P. Horsch, G. Urbasch, K.-M. Weitzel, Z. Phys. Chem. 2011, 225,
587-594.

[25] A. Assion, T. Baumert, J. Helbing, V. Seyfried, G. Gerber, Chem.
Phys. Lett. 1996, 259, 488 —494.

[26] M. Krug, T. Bayer, M. Wollenhaupt, C. Sarpe-Tudoran, T. Bau-
mert, S. S. Ivanov, N. V. Vitanov, New J. Phys. 2009, 11, 105051.

[27] M. Wollenhaupt, T. Baumert, Faraday Discuss. 2011, 153, 9-26.

www.angewandte.de

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2012, 124, 5086 —5090


http://dx.doi.org/10.1146/annurev.physchem.54.011002.103814
http://dx.doi.org/10.1063/1.1148310
http://dx.doi.org/10.1063/1.1148310
http://dx.doi.org/10.1063/1.1807578
http://dx.doi.org/10.1063/1.1807578
http://dx.doi.org/10.1007/s00340-009-3513-0
http://dx.doi.org/10.1088/0034-4885/66/9/203
http://dx.doi.org/10.1063/1.2949142
http://dx.doi.org/10.1063/1.2949142
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.86.1187
http://dx.doi.org/10.1063/1.1621379
http://dx.doi.org/10.1002/9780470259474.ch5
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevA.13.1411
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200700748
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200700748
http://dx.doi.org/10.1063/1.475098
http://dx.doi.org/10.1007/s00340-009-3431-1
http://dx.doi.org/10.1016/0022-2860(91)85057-A
http://dx.doi.org/10.1016/0022-2860(91)85057-A
http://dx.doi.org/10.1016/S0301-0104(97)00258-9
http://dx.doi.org/10.1016/S0368-2048(02)00140-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0368-2048(02)00140-8
http://dx.doi.org/10.1002/cphc.200900103
http://dx.doi.org/10.1524/zpch.2011.0103
http://dx.doi.org/10.1524/zpch.2011.0103
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(96)00741-5
http://dx.doi.org/10.1016/0009-2614(96)00741-5
http://dx.doi.org/10.1088/1367-2630/11/10/105051
http://dx.doi.org/10.1039/c1fd00109d
http://www.angewandte.de

Angewandte
A @ T-1 (I

Supporting Information
© Wiley-VCH 2012

69451 Weinheim, Germany

Circular Dichroism in the Photoelectron Angular Distributions of
Camphor and Fenchone from Multiphoton Ionization with
Femtosecond Laser Pulses™*

Christian Lux, Matthias Wollenhaupt, Tom Bolze, Qingqing Liang, Jens Kohler, Cristian Sarpe,
and Thomas Baumert*

ange_201109035_sm_miscellaneous_information.pdf



Supporting Information

Details of experimental setup:

The experimental setup is displayed in Figure 1 a. Femtosecond laser pulses from an amplified 1 kHz Ti:sapphire laser system
(Femtolasers Femtopower Pro) are frequency doubled in a 0.2 mm thick B-BBO crystal resulting in pulses at a central wavelength of 398 nm
and 9 nm FWHM. In situ dispersion compensation on multi photon ionization of Xe atoms resulted in bandwidth limited pulses of 25 fs
duration (FWHM) assuming a Gaussian temporal profile. In the beam path in front of the spectrometer a dichroitic UV-polarizer (CODIXX)
is used to ensure linearly polarized light (LIN) in a horizontal plane coplanar to the multi channel plate (MCP) detector plane, followed by an
achromatic quarter wave plate (QWP) (B. Halle Nachfl.) to generate either left- (LCP) or right-circularly polarized (RCP) light where the
optical convention is used. The degree of polarization was measured with an additional polarizer after the QWP for LIN, LCP and RCP
light. The result is shown in Figure 1 b. The power ratio of the semiaxes with respect to 0° and 90° directions is ~ 1.25, the derived value of
the Stokes S3 parameter is |S3| =99 %. No stress-induced birefringence was observed in the entrance window of the spectrometer. The
pulses were focused with a lens of 200 mm focal length. At 2.5 mW average laser power we obtain a peak intensity 1, of about 5x10%* W/cm?
(maximum in time and space for Gaussian profiles). A home-built imaging spectrometer'® is used in VM1 mode to record the images of the
PADs and also in Wiley-McLaren mode to record ion time of flight (TOF) spectra. For energy calibration a 3+1 REMPI process on Xe atoms
by the third harmonic of a nanosecond Nd:YAG laser was employed. A resolution of 60 meV FWHM at an energy of about 0.5 eV was
determined. The ion TOF spectrometer was calibrated with Xe isotopes and water. Instrumental asymmetries of the VMI spectrometer due to
perturbing magnetic fields were corrected for by Helmholtz coils adjusted to yield symmetric PAD images from MPI of xenon with LIN light
pulses from our frequency doubled femtosecond laser. Camphor and fenchone were purchased at Sigma-Aldrich with an enantiomeric purity
> 95 %. Both substances were appropriately heated over the complete gas inlet and effusively expanded through a small copper tube with an
inner diameter of 0.3 mm to obtain the same chamber pressure of about 3x10°® mbar for all measurements. Without gas inlet the chamber
pressure was an order of magnitude lower. The interaction region was 5 mm downstream from the exit of the copper tube.



Decomposition of the PECD signals into symmetric and antisymmetric parts
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Figure S1. a) Top row: PAD images from (R)-(+)-camphor resulting from ionization with LIN, LCP and RCP light, respectively. The laser
propagation indicated by an arrow is from left to right. For ionization with LIN light the PAD image is symmetric with respect to the light
propagation. The PAD image resulting from ionization with LCP light exhibits an asymmetry with respect to the light propagation (more signal in
forward direction) whereas for RCP light more signal is observed in the backward direction. Second row: PAD images for (S)-(-)-camphor. Note
the change in signal asymmetry in forward / backward direction. Third row: left image: PECD signal for (R)-(+)-camphor from LCP-PAD image
minus RCP-PAD image; note the asymmetry in forward / backward direction. Middle and right image: In order to visualize the antisymmetry, a
decomposition of the PECD signal in its symmetric part and antisymmetric part was performed. The antisymmetric part was obtained by
subtracting the symmetrized part (derived by 180° back-folding) from the original PECD signal. The antisymmetric part of the PECD signal
exhibits the two expected symmetry properties: (1) it changes sign in forward / backward direction and (2) it also changes sign upon substitution
of the enantiomer as displayed in the fourth row: PECD signal for (S)-(-)-camphor and corresponding decomposition. The remaining smaller
signals in the symmetric parts could be due to remaining small differences in the ellipticity for LCP and RCP light. Last row: the difference of the
PECD signals of the (R)- and (S)-enantiomers. Note that the direct difference (left image) and the difference from the antisymmetrization (right
image) are very similar, demonstrating the complete antisymmetry in our experiment by removing these residual instrumental asymmetries. b)

Same as a) for fenchone.

b

§1'0-620°0- 0 §20°0 SL'O G0

0e0- 61°0-0 GL0 0L



Retrieved Legendre coefficients

Table S1. Retrieved Legendre coefficients ¢ averaged over ~ 17
Gaussian basis sets within the FWHM of the kinetic energy
distribution from camphor, resulting from ionization with LCP and

RCP light, respectively.

Table S2. Retrieved Legendre coefficients ¢, averaged over ~ 17
Gaussian basis sets within the FWHM of the kinetic energy
distribution from fenchone, resulting from ionization with LCP and

RCP light, respectively.

Legendre Cu (R:-(+)-  cu(R)(+)-  ca(S)(-)  cu(S)(-)- Legendre  cu(R)-(-)- cu(R)-(-)  cCa(S)-(+)-  cCu(S)(+)
Polynomial® Camphor Camphor Camphor Camphor Polynomial Fenchone  Fenchone Fenchone  Fenchone
LcP™ RCP™ LcP® RcpP® LCPH RcpP® LcP™ RCP™

LO 60.8 63.5 61.0 63.5 LO 66.9 66.6 65.0 66.9
L1 2.1 -1.0 -1.3 1.9 L1 2.4 -6.0 74 2.6
L2 -10.1 -7.6 9.7 -6.8 L2 -3.9 -2.6 -3.4 -2.8
L3 2.7 2.8 3.2 -2.6 L3 1.7 -0.5 -0.1 24
L4 -14.6 -14.4 -15.1 -14.9 L4 -17.4 -16.7 -17.0 -17.0
L5 -0.8 0.4 0.3 -0.6 L5 0.2 0.0 -0.1 -0.1
L6 7.7 8.8 7.7 8.8 L6 6.4 6.5 6.2 6.6
L7 0.0 -0.4 -0.4 0.1 L7 0.2 -0.3 -0.1 0.6
L8 -0.3 0.1 -0.3 0.0 L8 0.3 0.4 0.1 0.3

[a] At an excess energy of 0.52 eV with an FWHM of ~ 0.23 eV.

[a] At an excess energy of 0.56 eV with an FWHM of ~ 0.23 eV



