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1 Einleitung 
 

Ein großes Feld in der Chemie beschäftigt sich mit der Aufklärung von Reaktionsme-

chanismen. Diese werden zwar in der präparativen Chemie angewandt und können 

makroskopisch abgeleitet werden, auf der molekularen Ebene fehlen aber Erkennt-

nisse über die genauen Abläufe. Um diese Mechanismen zu klären, erscheint es da-

her sinnvoll, kleine Moleküle als Modellsubstanzen zu studieren. Damit genaue Aus-

sagen über Bindungsbrüche und –neuknüpfungen getroffen werden können, ist die 

spektroskopische Untersuchung der Moleküle unerläßlich. 

Von besonderem Interesse sind hierbei die Präparation und die Reaktionen von Mo-

lekülionen. Ionen spielen in zahlreichen chemischen Reaktionen in der Umwelt, der 

Technik und auch im menschlichen Körper eine wichtige Rolle. In der Ionosphäre 

und in interstellaren Wolken findet man chemische Reaktionen in denen Ionen als 

Reaktionspartner auftreten [1-5]. In beiden Umgebungen entstehen die Ionen durch 

UV-Strahlung und besitzen eine genügend lange Lebensdauer, um als Reaktanden 

zur Verfügung zu stehen. Aber nicht nur in der Gasphase auch in der kondensierten 

Phase findet man Ionen mit interessanten Eigenschaften. So sind ionische Flüssig-

keiten in der chemischen Synthese geschätzt [6,7], da sie niedrige Schmelzpunkte 

und einen sehr geringen Dampfdruck aufweisen. Außerdem lassen sie sich leicht aus 

dem Reaktionsgemisch abtrennen. Für die Biochemie ist die Signalübertragung in 

Zellmembranen relevant. Diese wird durch Ionenkanäle realisiert, die selektiv für Nat-

rium- oder Kaliumionen sind [8]. Und nicht zuletzt wurden die Arbeiten von George 

Olah zu Carbokationen 1994 mit dem Nobelpreis gewürdigt [9]. 

 

In der vorliegenden Arbeit wird besonderen Wert auf zustandsselektierte Ionen ge-

legt. Das bedeutet, daß die Ionen in genau definierten Quantenzuständen vorliegen. 

Als besonders zuverlässige Methode zur Präparation dieser Ionen hat sich die 

REMPI-Spektroskopie bewährt, die auch in der Spurenanalytik aufgrund ihrer hohen 

Empfindlichkeit geschätzt ist [10-13]. Mit solchen zustandsselektierten Ionen, deren 

Präparationen und Charakterisierung in dieser Arbeit besprochen werden sollen, 

werden in unserer Arbeitsgruppe chemische Reaktionen durchgeführt [14]. Hierbei 

handelt es sich zum einen um Ionen-Molekül-Reaktionen. Im interstellaren Raum 

sind Moleküle nachgewiesen worden, deren Existenz durch solche Reaktionen zu-
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rückzuführen sind. In unserer Arbeitsgruppe werden Ionen-Molekül-Reaktionen auf 

ihre Abhängigkeit des Quantenzustandes vom Ion untersucht. Die Fragestellung zu 

diesen Untersuchungen ist, ob sich durch die Wahl des Quantenzustandes im Ion die 

Reaktion manipulieren oder sogar „schalten“ läßt. Zum anderen werden auch Ionen-

Oberflächen-Reaktionen [15-18] mit ebenfalls zustandsselektierten Molekülionen 

studiert. Ziel dieser Arbeit ist das reaktive Ionenätzen an Oberflächen.  

Um diese Möglichkeiten zu realisieren, benötigt man eine akkurate Analyse der ein-

zelnen Molekülionen.  

In dieser Arbeit handelt es sich beim untersuchten System um die Isotopomere des 

Ammoniaks und  das Methylamin. Der Begriff Ammoniakisotopomere bezieht sich in 

hierbei auf die Verbindungen NH3, NH2D, NHD2 und ND3. Für diese Reihe von Ver-

bindungen hat die IUPAC den Begriff „Isotopologe“ vorgeschlagen, jedoch ist es in 

der Literatur üblich und verbreitet, den Ausdruck Isotopomere zu verwenden. Daher 

wird auch in dieser Arbeit der Begriff Ammoniaksotopomere synonym für die Verbin-

dungen NH3, NH2D, NHD2 und ND3 verwendet. In vorangegangenen Projekten unse-

rer Arbeitsgruppe wurden hauptsächlich die zweiatomigen Systeme HCl+, DCl+ und 

HBr+ [12,13,19-24] untersucht. Ammoniak ist nun ein Modellsystem nichtlinearer Mo-

leküle. Der Ammoniak selbst und die perdeuterierte Spezies ND3 sind Vertreter der 

symmetrischen Kreisel. Gleichzeitig erschließen sich aber auch asymmetrische Mo-

dellverbindungen durch Substitution von entweder einem oder zwei Wasserstoffato-

men im Ammoniak zu NH2D oder NHD2. Bei Substitution eines Wasserstoffatoms mit 

einer Methylgruppe erhält man das nächst größere Ammoniakderivat Methylamin 

CH3NH2.  

Ammoniak wurde als Modellverbindung gewählt, da der Ionisationsschritt im 

'C −� Rydbergzustand schwingungsselektiv erfolgt, wie Zare und Mitarbeiter 1984 [25] 

untersucht haben. Die Rotationszustände für den Rydbergzustand ergeben sich 

durch die Auswahlregeln, so daß man Molekülionen in schmalen Zustandsverteilun-

gen präparieren kann[26,27].  

Man findet eine Reihe von Arbeiten über die verschiedenen Rydbergzustände von 

Ammoniak in der Literatur. Die ersten UV-Untersuchungen, der A −� Zustände des 

Ammoniaks wurden bereits 1935 [28,29] durchgeführt. 1961 [30] wurden durch wei-

tere Einphotonenarbeiten die B −� Zustände untersucht und beschrieben. Innerhalb 

dieser Bandensysteme wurden weitere schwache Banden entdeckt, die zunächst 
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einem C −� Zustand zugeordnet wurden. Später jedoch gelangte man zu der Auffas-

sung, daß diese ebenfalls Teile des B −� Bandensystems sind [31]. 

Durch die Verwendung von Lasern konnte zuerst in den siebziger Jahren durch 

3+1 Mehrphotonenspektroskopie von Niemann und Colson [31,32] und dann 1983 

durch die erste 2+1 Arbeit von Stanley et al. [33] die 'C −� Zustände charakterisiert 

werden. In der Arbeit von Niemann und Colson [31,32] wurde auch gleichzeitig der 

deuterierte Ammoniak ND3 untersucht. 

Zahlreiche MPI-Arbeiten schlossen sich diesen Veröffentlichungen an, in denen be-

sonders durch Ashfold et al. die B −� und 'C −� Zustände näher charakterisiert und die 

Prädissoziation der 'C −� Zustände beschrieben wurden [34-38]. Einige dieser Arbei-

ten beschäftigen sich ebenso mit der Charakterisierung der gleichen Zustände des 

ND3. 

In letzter Zeit wurden vor allen Dingen die höheren Rydbergzustände 'E� , ''E� , 'F� , 

''F� und 'G�  untersucht [39-42].  

Für die gemischten Isotopomere NH2D und NHD2 findet man in der Literatur bei wei-

tem nicht eine so umfassende Charakterisierung wie für NH3 und ND3. Zwar sind die 

Mikrowellenspektren für beide Spezies seit den 1950er Jahren bekannt [43-46], für 

die elektronischen Spektren findet man aber nur Untersuchungen des A −� Zustandes 

von Henck et al [47,48]. Für den 'C −� Zustand wurde von Ashfold und Mitarbeitern 

zwar der Spektrenursprung bestimmt, allerdings wurden keine Analyse der Rotati-

onsfeinstruktur vorgenommen [35]. 

In dieser Arbeit wird nun erstmalig die detaillierte Charakterisierung des 'C −� Zustan-

des mit v’ = 0 und 1 beider teildeuterierten Ammoniakisotopomere diskutiert. Diese 

Ergebnisse sind bereits in PCCP [49] veröffentlicht. Mit dieser Charakterisierung ist 

es nun möglich, zustandsselektierte Molekülionen der teildeuterierten Ammoniakver-

bindungen zu präparieren, die in nachfolgenden Experimenten eingesetzt werden 

können. 

 

Noch spärlicher sind die Untersuchungen für das einfachste primäre Amin: das Me-

thylamin CH3NH2.  

Primäre Amine spielen eine wichtige Rolle für biologische und biochemische Prozes-

se. Um die Reaktionen von primären Aminen genau untersuchen zu können, braucht 
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man Informationen auf molekularer Ebene für diese Verbindungen. Aufgrund der Ein-

fachheit des Methylamins kann man es als eine Modellsubstanz für primäre Amine 

auffassen, mit der sich zunächst die Eigenschaften des Moleküls besser untersuchen 

lassen als mit einem komplexen Biomolekül.  

 

Zur Charakterisierung des Methylamins finden sich ebenfalls einige Arbeiten, die den 

elektronischen Grundzustand beschreiben [50-53]. Für die Ionisationsspektren der 

elektronisch angeregten Zustände sind aber bisher nur Arbeiten bekannt, die sich mit 

dem A −� Zustand beschäftigen [54-58]. Ein Rydbergzustand im Energiebereich, der 

in dieser Arbeit betrachtet werden soll, wurden noch nicht untersucht. 

Eine der aktuellste Arbeit von Baek et al. konnte durch Molekularstrahltechniken und 

mittels der (2+2)REMPI-Spektroskopie sogar eine Analyse der Rotationsübergänge 

im A −� Zustand angeben [56]. Weiterhin wurde in der Arbeit von Baek et al. [56] die 

Prädissoziationsdynamik des Methylamins im A −� Zustand diskutiert. Ein weiterer 

Aspekt, der das Methylamin zu einer interessanten Verbindung macht, sind die Viel-

zahl an Dissoziationsmöglichkeiten. Hierbei stellen der N–H-Bindungsbruch und der 

C–H-Bindungsbruch die dominanten Reaktion dar, wie 1963 von Michael und Noyes 

und 1996 [59] von Reed et al. [60] in Experiment und Theorie beschrieben wurde. 

In dieser Arbeit wird das (2+1) REMPI-Spektrum des Methylamins im Bereich von 

57000-67000 cm-1 betrachtet und im Hinblick auf seine Schwingungsstruktur analy-

siert. Weiterhin werden die Ergebnisse mit denen der Ammoniakisotopomere vergli-

chen. Außerdem soll für den Fragmentierungsprozeß, der bei der elektronischen An-

regung beobachtet wird, ein Mechanismus vorgeschlagen werden. Dieser Mecha-

nismus wird durch experimentellen Daten bekräftigt. Abschließend wird die Frage der 

Zuordnung der elektronischen Anregung zum 'C� -Rydbergzustand diskutiert.  
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2 Theoretische Grundlagen       
 

2.1 Wechselwirkung zwischen Licht und Materie 
 

Die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse resultieren aus der Wechselwirkung 

zwischen Licht und Materie, wobei zuerst eine elektronische Anregung stattfindet und 

schließlich das zu untersuchende System ionisiert wird. In diesem Abschnitt sollen 

einige grundlegende Eigenschaften des Lichtes und der auftretenden Wechselwir-

kung zum Verständnis erläutert werden. 

Im allgemeinen beschreibt man Licht als ein elektromagnetisches Wechselfeld, wo-

bei die Vektoren E
G

 des elektrischen und H
G

 des magnetischen Feldes senkrecht zu-

einander und außerdem auch senkrecht zur Ausbreitungsrichtung stehen. Die Ener-

gie der elektromagnetischen Strahlung ist proportional zur Frequenz mit der das 

Wechselfeld schwingt. Einem Lichtquant, das man als Photon bezeichnet, kann man 

die Energie 

 

 E h= ν  (2.1) 

 

zuordnen. In dieser Beziehung ist h das Planck´sche Wirkungsquantum, das den 

Wert h  = 6.626·10-34 Js hat, und ν  die Frequenz. Die Frequenz kann man auch durch 

die Wellenlänge λ des Licht ausdrücken. In der Spektroskopie benutzt man aber üb-

licherweise die Größe der Wellenzahl �ν , die die Dimension cm-1 hat. Diese drei Grö-

ßen stehen miteinander unter Verwendung der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 

(c = 2.998·108 ms-1) in folgender Beziehung:  

 

 c c= = �ν ν
λ

 (2.2) 

 

Die Wechselwirkung von Licht und Materie kann in Absorption oder Emission von 

Photonen resultieren. Man kann hierbei drei verschiedene Wechselwirkung klassifi-

zieren. Zum einen die Absorption (2.3) 

 

 M h M ∗+ →ν  (2.3) 
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bei der ein Photon das wechselwirkende System M zu M* anregt. Außerdem kann 

man die spontane Emission (2.4) 
 

 M M h∗ → + ν  (2.4) 

 

betrachten, die im Prinzip den umgekehrten Fall darstellt, indem angeregtes System 

M* ein Photon emittiert und zu M relaxiert. Als dritten Fall kann man die induzierte 

Emission (2.5) betrachten, bei der ein schon angeregtes System M* erst durch die 

Wechselwirkung mit einem weiteren Photon in seinen Grundzustand unter Abgabe 

von zwei Elektronen übergeht.  

 

 * 2M h M h+ → +ν ν  (2.5) 

 

Damit diese Prozesse überhaupt stattfinden können, müssen aber zwei Bedingungen 

erfüllt sein. Zum einen muß das Photon, das in diesem Prozeß in Wechselwirkung 

mit der Materie steht, der Resonanzbedingung (2.6) genügen. Das bedeutet, daß es 

genau die Frequenz besitzen muß, die der Energiedifferenz des Systems zwischen 

den Niveaus En und Em entspricht. 

 

 n mE E E h∆ = − = ν  (2.6) 

 

In Gl. (2.6) entspricht En  dem höheren Energieniveau und Em dem niedrigeren. 

Als weitere Bedingung muß bei einem Übergang das Übergangsmoment verschie-

den von null sein damit ein Übergang erlaubt ist. Allgemein ist das Übergangsmo-

ment definiert als das Integral über die Wellenfunktionen der beiden Zustände und 

dem Operator des elektrischen Dipolmoments:  

 

 ˆnm
n mR d∗= ∫ψ µψ τ  (2.7) 

 

Für die verschiedenen Möglichkeiten der Übergänge muß das jeweilige Übergangs-

moment einzeln betrachtet werden, aus dem sich dann die dazugehörigen Auswahl-

regeln ergeben. Diese werden in den Abschnitten mit den Erläuterungen für die je-

weiligen Übergänge genauer betrachtet. 
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2.2 REMPI-Spektroskopie 
 

In dieser Arbeit wurde die (2+1)REMPI-Spektroskopie [11] als Ionisationsmethode 

benutzt. Das Akronym REMPI steht dabei für Resonance Enhanced Multiphoton Io-

nisation, also die resonanzverstärkte Multiphotonenionisation. Allgemein beschreibt 

man den REMPI-Prozeß als (m+n) REMPI, wobei m die Anzahl an Photonen reprä-

sentiert, die benötigt werden, um das Molekül in einen Zwischenzustand zu überfüh-

ren. Die Zahl n gibt an, wieviele Photonen das Molekül aus dem Zwischenzustand 

ionisiert. In dieser Arbeit wurde demnach mit 2 Photonen ein Rydbergzustand popu-

liert, der als Zwischenzustand fungierte, und anschließend wurde mit einem Photon 

das Molekül ionisiert. In Abb. 2.1 ist dieser Prozeß im Fall a) dargestellt. Die Pfeile 

symbolisieren die Photonen, mit denen der Prozeß durchgeführt wird. Andere gängi-

ge Möglichkeiten der REMPI-Spektroskopie sind die (1+1)- und (3+1)-Prozesse (in 

Abb. 2.1 mit b) und c) gekennzeichnet). Aber auch der Ionisationsschritt kann durch 

mehrere Photonen durchgeführt werden, z.B. in einem (2+2)REMPI-Prozeß ((d) in 

Abb. 2.1). Eine weitere Klassifizierung des Prozesses ist die Unterteilung in Ein- bzw. 

Mehrfarben-REMPI. Haben die Photonen m und n dieselbe Wellenlänge, so spricht 

man von Einfarben-REMPI, unterscheiden sie sich in ihrer Energie von Mehrfarben-

REMPI (e). In dieser Arbeit wurde ausschließlich der Einfarbenprozeß verwendet (a). 

a) b) c) d) e)

IP

Zwischen-
zustand

Grund-
zustand

 
Abb. 2.1: Schematische Darstellung verschiedener REMPI-Prozesse 
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In der REMPI-Spektroskopie werden die Moleküle in reale Zustände angeregt und 

nicht wie z.B. bei der Raman-Spektroskopie – einem anderen Mehrphotonen-

prozeß – in virtuelle. Meistens handelt es sich bei diesen Zwischenzuständen um 

Rydbergzustände, die im folgenden Kapitel näher erläutert werden.  

 
Für die Mehrphotonenionisation benötigt man hohe Photonendichten, da die Wahr-

scheinlichkeit eines Übergangs, die in Gl. (2.8) dargestellt ist, im Zweiphotonenpro-

zeß proportional zum Quadrat der Intensität des Lichtes ist, mit dem die Anregung 

vorgenommen wird. 

 

 mW I∼  (2.8) 

 

Um diese hohen Photonendichten zu realisieren, bedient man sich daher eines La-

sers als Lichtquelle. Außerdem wird der Laserstrahl fokussiert, wobei man für die 

höheren Photonenprozesse kleinere Foci benötigt, um die erforderliche Intensität zu 

erhalten. 

 



Theoretische Grundlagen 

14  

2.3 Rydbergzustände 
 

Der Begriff Rydbergzustände [61,62] stammt ursprünglich aus der Atomspektrosko-

pie. Hierunter versteht man im allgemeinen den Zustand eines Atoms, der erreicht 

wird, wenn bei Anregung eines Elektron sich die Hauptquantenzahl n ändert. Das 

groß und diffus erscheinende Orbital wird als Rydbergorbital bezeichnet. Der energe-

tisch niedrigste Rydbergzustand liegt bei ca. 75% der ersten Ionisierungsenergie. Es 

liegt demnach noch keine Ionisation vor, allerdings betrachtet man den Atomrumpf 

aufgrund der Größe des Orbitals als punktförmige Ladung. Die Orbitale können mitt-

lere Radien von bis zu 10-5 m haben und zeichnen sich durch Lebensdauern von bis 

zu 1 s aus. Rydbergorbitale kann mal als Übergang vom Valenzorbital zur Ionisation 

ansehen, wobei die Unterscheidung zwischen Valenzorbital und niedrig liegendem 

Rydbergorbital nicht immer eindeutig ist. Auf der anderen Seite kann ein Rydberg-

zustand mit genügend hoher Energie der Gleichgewichtsstruktur des Ions ähneln, da 

das Elektron kaum noch mit dem Molekülrumpf wechselwirkt. 

Der Begriff des Rydbergorbitals läßt sich auf Moleküle übertragen, da jedes Molekül-

orbital einem Atomorbital ähnelt, wenn das Orbital groß im Vergleich zum Molekül-

rumpf ist. Aufgrund der Größe des Orbitals wirkt der Molekülrumpf auf das Elektron 

wie eine Punktladung. Man kann es daher so beschreiben als hielte es sich in einem 

Atomorbital mit einer wasserstoffähnlichen Wellenfunktion auf. 

Die Molekülorbitalenergien En lassen sich daher analog zu den Atomorbitalen be-

schreiben durch: 

 

 
( )2

nE R
hc n

−
=

− η
 (2.9) 

 

Hierbei ist R die Rydbergkonstante für das betrachtete Molekül, n ist die Hauptquan-

tenzahl und η stellt den Quantendefekt dar, der betrachtet werden muß, wenn mehre-

re Elektronen miteinander wechselwirken. Der Quantendefekt hängt vom Orbital des 

Elektrons ab, aus dem es angeregt wurde. Je größer die Nebenquantenzahl l ist des-

to kleiner wird der Quantendefekt. Für ein f-Orbital geht η gegen null, da sich das  

Elektronen weit vom Kern aufhält. Dagegen ist der Quantendefekt für s-Orbitale am 

größten, da die radiale Elektronendichteverteilung den Molekülrumpf durchdringt. 
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Die energetische Lage der bekannten Rydbergzustände des Ammoniaks sind in 

Abb. 2.2 graphisch dargestellt. Die einzelnen Zustände werden gemäß ihrer energe-

tischen Lage nach den Buchstaben den Alphabets benannt und mit einer Tilde ver-

sehen, um Verwechslungen mit Rotationskonstanten und Symmetriesymbolen aus-

zuschließen. Da einige energetisch niedrigere Zustände erst später entdeckt worden 

sind als höhere, wurden diese Zustände noch mit einem oder mehreren Strichen (’) 

versehen. Diese Nomenklatur hat also nur historische Bewandtnis.  
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Abb. 2.2: Rydbergzustände des Ammoniaks nach [41] 
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2.4 Molekülrotation 
 

In dieser Arbeit werden größtenteils REMPI-Spektren diskutiert, deren Rotations-

struktur aufgelöst sind, daher soll zunächst die Molekülrotation in diesem Abschnitt 

erläutert werden. Aufgrund ihrer Symmetrieeigenschaften kann man alle Moleküle in 

verschiedene Kreiselmodelle klassifizieren. Der einfachste Fall ist ein lineares Mole-

kül, wird im folgenden Abschnitt besprochen, da man aufgrund der hier gewonnen 

Erkenntnisse leichter die weiteren Kreiselmodelle beschreiben kann. Die expe-

rimentellen Ergebnisse dieser Arbeit sind an symmetrischen und asymmetrischen 

Kreiselmolekülen durchgeführt, deren theoretische Betrachtung danach eingeführt 

wird.  

 

2.4.1 Linearer Kreisel 

Die Rotation eines Moleküls kann quantenmechanisch im einfachsten Fall als linea-

rer starrer Rotator beschrieben werden. Für diesen Fall muß die zeitunabhängige 

Schrödinger-Gleichung gelöst werden. Die Schrödinger-Gleichung hat folgende 

Form: 

 

 
2 2 2

2 2 2 2

2 0kinE
x y z

∂Ψ ∂Ψ ∂Ψ
+ + + Ψ =

∂ ∂ ∂ =
µ  (2.10) 

 

Dabei ist Ψ die Wellenfunktion und µ  ist die reduzierte Masse. Als Lösung der 

Gl. (2.10) erhält man für die Eigenwerte der Rotationsenergie: 

 

 
2

( 1)
2

E J J
I

= +
=  (2.11) 

 

In dieser Gleichung ist J die Rotationsquantenzahl, die ganzzahlige Werte inklusive 

der Null einnehmen kann und I stellt das Trägheitsmoment dar. In der Spektroskopie 

werden meistens die Übergänge in der Dimension der Wellenzahl angegeben, so 

daß man die Energie durch h c⋅  teilt.  

 

 



Theoretische Grundlagen 

17  

Die konstanten Terme werden zur Rotationskonstante B zusammengefaßt, so daß 

man folgenden Ausdruck der Termenergie F(J) für starre Rotatoren erhält. 

 

 ( ) ( 1)F J BJ J= +  (2.12) 

 

In der Realität haben Moleküle jedoch bei Rotationsanregung keinen starren Kern-

Kern-Abstand, sondern sind der Zentrifugalaufweitung unterworfen. Unter Berück-

sichtigung der Zentrifugalaufweitungskonstante D, die in den Korrekturterm eingefügt 

wird, erhält man für die Termenergie:   

 

 2 2( ) ( 1) ( 1)F J BJ J DJ J= + − +  (2.13) 

 

Würde man einen reinen Rotationsübergang beobachten wollen, müßte das Über-

gangsmoment der Rotation verschieden von Null sein, da die Intensität proportional 

zum Quadrat des Übergangsmoment ist. In dieser Arbeit werden ausschließlich ro-

vibronische Übergänge betrachtet, deren Auswahlregeln in Abschnitt 2.6.2. diskutiert 

werden. Der Vollständigkeit seien hier die Auswahlregeln für reine Rotationsüber-

gänge beschrieben. Das Übergangsmoment der Rotation ist definiert als: 

  

 '* ''*
r r rR d= ∫ψ µψ τ  (2.14) 

 

Aufgrund dieser Definition muß für reine Rotationsübergänge das Dipolmoment 

0≠µ sein, d.h. das Molekül muß ein permanentes Dipolmoment haben. Weiterhin 

gilt als zweite Auswahlregel: 

 

 1J∆ = ±  (2.15) 

 

 

2.4.2 Symmetrischer Kreisel 

Die in dieser Arbeit spektroskopisch untersuchten Moleküle NH3 und ND3 sind sym-

metrische Moleküle. Sie besitzen die Trägheitsmomente Ia, Ib und Ic, wobei Ic das 

Trägheitsmoment ist, das parallel zur Molekülachse liegt. Hierbei handelt es sich um 
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die Achse, die die höchste Zähligkeit hat. Bei NH3 und ND3 ist dies die C3-Dreh-

achse. Für symmetrische Kreisel sind zwei Trägheitsmomente gleich und eines zu 

diesen verschieden. Für Ammoniak gilt: Ia = Ib < Ic.  Moleküle, die dieser Bedingung 

gehorchen nennt man oblate oder auch scheibenförmige Kreisel. Im Gegensatz hier-

zu gibt es noch einen zweiten Grenzfall eines symmetrischen Kreisels. Diese 

Moleküle nennt man prolate oder auch zigarrenförmige Kreisel, die der Bedingung 

Ic = Ib > Ia gehorchen. Da  man für die symmetrischen Kreisel zwei verschiedene 

Trägheitsmomente betrachtet, müssen in den Termenergien auch zwei Rotations-

konstanten auftreten, wobei man sich konsequenterweise für den oblaten Fall der 

Rotationskonstanten B und C und im prolaten Fall A und B bedient. 

Für die Beschreibung eines symmetrischen Kreisel benötigt man weiterhin noch eine 

zweiten Rotationsquantenzahl K. Der Drehimpulsvektor der Rotation muß in einem 

symmetrischen Molekül im Gegensatz zu einem linearen nicht mehr zwingend pa-

rallel zur Molekülachse liegen, sondern kann jede beliebige Richtung einnehmen. Die 

Projektion des Vektors auf die Molekülachse kann Werte von K=  einnehmen. Die 

Termenergien für den in dieser Arbeit betrachteten oblaten Fall lauten: 

 

 2( , ) ( 1) ( )F J K BJ J C B K= + + −  (2.16) 

 

Die Rotationsquantenzahl K kann Werte von K = 0, 1, 2, ..., J annehmen, da die Pro-

jektion des Vektors niemals größer sein kann als der Drehmomentvektor selbst. Die 

beiden Grenzfälle K = 0 und K = J lassen sich demnach so erklären, daß das Molekül 

für K = 0 senkrecht zur Molekülachse rotiert. Für den Fall K = J rotiert es nur um die 

Molekülachse.  

Auch in diesem Fall muß noch zusätzlich die Zentrifugalaufweitung betrachtet wer-

den. Da die Termenergie nun von zwei Rotationskonstanten abhängig ist, müssen 

auch Beiträge zur Zentrifugalaufweitung berücksichtigt werden, die von J und/oder K 

abhängig sind. Daher benötigt man zur Beschreibung der Zentrifugalaufweitung drei 

Konstanten DJ, DK und DJK. Die Termenergien erhalten somit die Form 

 

 2 2 2 2 4( , ) ( 1) ( ) ( 1) ( 1)J JK KF J K BJ J C B K D J J D J J K D K= + + − − + − + −  (2.17) 
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Betrachtet man auch hier ein reines Rotationsspektrum, so würde auch hier als erste 

Auswahlregel gelten, daß das Molekül ein permanentes Dipolmoment haben muß. 

Weiterhin gilt für einen Übergang im reinen Rotationsspektrum: 

 

 1; 0J K∆ = ± ∆ =  (2.18) 

 

 

2.4.3 Asymmetrischer Kreisel 

Außer den symmetrischen Kreiseln NH3 und ND3 werden in dieser Arbeit insbeson-

dere die rotationsaufgelösten Spektren der teildeuterierten Verbindungen NH2D und 

NHD2 untersucht. Bei diesen Ammoniakderivaten handelt es sich um asymmetrische 

Kreisel, bei denen alle drei Trägheitsmomente voneinander verschieden sind.  

Asymmetrische Kreisel sind ungleich schwieriger zu beschreiben als symmetrische, 

da es für die Termenergie keinen analytisch lösbaren Ausdruck gibt. Man kann sich 

einerseits mit einer Näherung des asymmetrischen Kreisels mittels des symmetri-

schen Kreisels behelfen, wenn die Asymmetrie nur gering ist. Um eine Asymmetrie 

zu quantifizieren, kann man einen Parameter κ nach Ray [63] einführen, der den 

Grad der Asymmetrie eines Moleküls beschreibt. Dieser Parameter läßt sich aus den 

Rotationskonstanten berechnen.  

 

 (2 )
( )
B A C

A C
− −

=
−

κ  (2.19) 

 

Im Grenzfall eines symmetrischen, oblaten Kreisels ist κ = 1, da A = B ist. Für prolate 

Kreiselmoleküle muß dann κ = -1 sein. Wenn nun ein asymmetrisches Molekül zwei 

sehr ähnliche Trägheitsmomente hat, kann man von einem quasi-prolaten bzw. ob-

laten Kreisel sprechen und die oben beschriebenen Termenergien der symmetri-

schen Kreisel als Näherung verwenden.  

Für ein sehr asymmetrisches Molekül kann man diese Näherung jedoch nicht mehr 

benutzen. Ein asymmetrischer Rotator besitzt aufgrund der drei verschiedenen Träg-

heitsmomente auch drei Rotationskonstanten. Somit ist K auch keine gute Rotati-

onsquantenzahl mehr. Vielmehr benötigt man eine dritte Quantenzahl.  Die exakte 

Beschreibung ist allerdings komplizierter, da die Termenergien numerisch gelöst wer-
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werden müssen. In quantenmechanischer Darstellung bedeutet dies, das man eine 

Matrixdiagonalisierung der vom Hamiltonoperator bestimmten Matrix durchführen 

muß. Um die Energieeigenwerte von quantenmechanischen Systemen zu bestim-

men, muß man dieses Verfahren generell durchführen. Allerdings ist die Matrix bei 

einem starren linearen bzw. symmetrischen Kreisel bereits diagonal, so daß man 

einen analytischen Ausdruck erhalten und benutzen kann. 

Die Diagonalisierung eines asymmetrischen Kreisels ist abhängig von der Darstel-

lung des Moleküls im karthesischen Koordinatensystem. Insgesamt gibt es 3! Dar-

stellungsmöglichkeiten wie man die Molekülkoordinaten a, b und c in die karthesi-

schen Koordinaten x, y und z überführen kann. Hiervon sind drei Möglichkeiten im 

karthesischen Koordinatensystem rechts-Systeme und 3 Möglichkeiten links-

Systeme. In der Bezeichnung der Darstellung wird dies jeweils durch ein hochgestell-

tes r bzw. l symbolisiert, während die Darstellungen selber mit römischen Ziffern von 

I bis III gekennzeichnet werden. 

In dieser Arbeit werden die rotationsaufgelösten REMPI-Spektren von NH2D und 

NHD2 diskutiert. Nach De Lucia und Helminger [43] transformiert NH2D in die IIIr und 

NHD2 in die IIIl Darstellung. Die Transformation beider Darstellungen von Molekül-

koordinaten in karthesische Koordinaten ist in Tab. 2.1 aufgelistet. 

 

IIIr IIIl 

x ← a x ← b 

y ← b y ← a 

z ← c z ← c 

 

Tab. 2.1: Koordinatentransformation 
 

Für jedes Rotationsniveau erhält man genau einen Satz signifikanter Quantenzahlen, 

die die Form JKa,Kc besitzen.  Aus der Diagonalisierung der Matrix erhält man in Ab-

hängigkeit von J die Parität der Quantenzahlen Ka und Kc, die entweder gerade (e) 

oder ungerade (o) Werte annehmen kann. Die Energie nimmt mit steigendem Ka zu 

und mit steigendem Kc ab. 

Sollen wiederum keine starren Kreisel betrachtet werden, muß genau wie im sym-

metrischen Fall die Zentrifugalaufweitung im Hamiltonoperator berücksichtigt werden. 

Durch die größere Anzahl an Parametern, kann es möglich sein, daß das Eigenwert-
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problem nicht mehr lösbar ist. Dies tritt auf, wenn die Eigenwerte nur von bestimmten 

Kombinationen von Parametern abhängen. Für starre Rotatoren tritt dieses Problem 

nie auf. Betrachtet man jedoch einen nicht starren asymmetrischen Rotator, kann 

man das Eigenwertproblem dadurch lösen, daß man die Anzahl der Parameter redu-

ziert. Man spricht daher auch von einem reduzierten Hamiltonoperator. 

Eine Möglichkeit ist hierbei die sogenannte S-Reduktion, die zuerst für leicht asym-

metrische Moleküle angewendet wurde [64-67] und später von Watson [68] auch für 

stark asymmetrische Kreiselmoleküle beschrieben wurde. Man spricht daher auch 

von einer „Watson S-Reduktion“. In dieser Reduktion werden alle Matrixelemente die 

von Jz abhängen und bei denen |∆K| > 0 ist, eliminiert. Für einen asymmetrischen 

Kreisel erhält man noch zwei zusätzliche Zentrifugalaufweitungskonstanten die mit d1 

und d2 bezeichnet werden. 
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2.5 Molekülschwingungen 
 

Außer der Rotation können in Molekülen bei Wechselwirkung mit elektromagneti-

scher Strahlung Schwingungen angeregt werden. Als Modell hierfür kann man zu-

nächst die quantenmechanische Beschreibung des harmonischen Oszillators be-

trachten. Auch für dieses System erhält man die Energieeigenwerte durch Lösung 

der Schrödinger-Gleichung. 

 

 
2

2
2 2

2 1 0
2

E kx
x

∂  + − = ∂  =
ψ µ ψ  (2.20) 

 

Der Subtrahent im Klammerausdruck in Gl. (2.20) stellt die potentielle Energie des 

harmonischen Oszillators dar, wobei k die Kraftkonstante und x die Auslenkung aus 

der Gleichgewichtslage ist. 

Als Lösung erhält man die Energieeigenwerte: 

 

 v vvib 0 0
1 1 kE ( )= hν + ν =
2 2π µ

 
 
 

       mit   (2.21) 

 

Die Schwingungsquantenzahl v kann die Werte 0, 1, 2, ... einnehmen. Für v = 0 wird 

der Ausdruck der Schwingungsenergie nicht wie im klassischen Fall gleich 0, der 

quantenmechanische harmonische Oszillator besitzt eine Nullpunktsenergie, die eine 

Folge der Heisenberg’schen Unschärferelation ist. Genauso wie bei der Rotation be-

trachtet man in der Praxis die Termenergien in der Dimension der Wellenzahlen. Die 

Termenergie für den harmonischen Oszillator lautet: 

 

 ( ) 1v v +
2

G  = ω 
 

 (2.22) 

  

Um einen Übergang beobachten zu können, muß das Übergangsmoment für den 

Harmonischen Oszillator verschieden von Null sein. Das Übergangsmoment lautet: 

 

 v'v '' '* ''*
v vR dx= ∫ψ µψ  (2.23) 
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Damit das Übergangsmoment einen von Null verschiedenen Wert einnehmen kann, 

muß sich Übergangsdipolmoment während einer Schwingung ebenfalls verschieden 

von Null sein. Einen Schwingungsübergang wird damit dann beobachtet, wenn das 

Molekül ein zeitlich veränderliches Dipolmoment besitzt. Außerdem muß sich die 

Schwingungsquantenzahl v bei einem Übergang ändern. Die Auswahlregel lautet: 

 

 v = 1∆ ±  (2.24) 

 

Genauso wie beim starren Rotator ist der harmonische Oszillator nur ein einfaches 

Modell. Für die Beschreibung der Schwingungen in Molekülen ist es nur für kleine 

Schwingungsquantenzahlen ein gutes Modell. Im harmonischen Oszillator wäre ein 

Molekül bei sehr großen Auslenkungen immer noch gebunden. In der Realität kann 

ein Molekül aber dissoziieren, was im harmonischen Oszillator nicht betrachtet wird. 

Ein besseres Modell zur Beschreibung eines anharmonischen Oszillators ist das von 

Morse [69] vorgeschlagene, gleichnamige Potential, das die Form  

 

 [ ]
2

2
0

2( ) 1 exp( )e
e

cµV x D ax a
D h

= − − = � πνmit  (2.25) 

 

hat. In diesem Potential wird die Dissoziationsenergie De berücksichtigt. Unter Ver-

wendung dieses Potential kann man die Schrödinger-Gleichung mittels einer Rei-

henentwicklung lösen: 

 

 
2 31 1 1(v) v v v ....

2 2 2vib e eE h hx hy     = + − + + + −     
     

ν  (2.26) 

 

Im Gegensatz zum harmonischen Fall erhält man höhere Terme, die von den An-

harmonizitätskonstanten xe, ye usw. abhängen.  

Die Termenergien lauten danach dementsprechend: 

 

 
2 31 1 1(v) v v v ....

2 2 2e eG x y     = + − + + + −     
     

ω ω ω  (2.27) 
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Als Konsequenz aus der Anharmonizität ist die Auswahlregel nach Gl. (2.24) nicht 

mehr streng gültig. Vielmehr kann man auch Obertöne der Schwingung beobachten, 

die meistens mit geringer Intensität auftreten. Somit lautet die Auswahlregel für den 

anharmonischen Oszillator: 

  

 v = 1, 2, 3,....∆ ± ± ±  (2.28) 

 

2.5.1 Schwingungsmodi des Ammoniaks und Methylamins 

 

Die Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade eines nichtlinearen Moleküls betragen 

3n-6, wobei n die Zahl der Atome im Molekül ist. Dies Formel resultiert aus der Tat-

sache, daß sich jedes Atom in einem Molekül in 3 Raumrichtungen bewegen kann. 

Von dieser Zahl der Freiheitsgrade fallen 3 auf die Translation des Moleküls und 

wiederum 3 auf die Rotation. Ammoniak hat demnach 6 Schwingungsfreiheitsgrade, 

die man aufgrund ihrer Symmetrie nach Mulliken klassifizieren kann. In Abb. 2.3 sind 

die 6 Normalschwingungen des Ammoniaks illustriert. 
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Abb. 2.3: Schwingungsmodi des Ammoniaks nach [62] 
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Die Schwingung ν1 ist die symmetrische Streckschwingung, die a1 Symmetrie besitzt. 

Das bedeutet, daß diese Schwingung symmetrisch zur Molekülachse ist. Der glei-

chen Symmetrie gehört die ν2-Schwingung an, die als Inversionsschwingung, bzw. im 

angelsächsischen Raum als „umbrella-mode“, da sie dem Umklappen eines Regen-

schirms ähnelt, bezeichnet wird. 

Die Schwingungen ν3 und ν4 sind jeweils zweifach entartet und besitzen e-Symmetrie, 

wobei die ν3-Schwingung die asymmetrische Streckschwingung und die ν4-

Schwingung die Deformationsschwingung darstellt.  

 

In dieser Arbeit wird für die Ammoniakisotopomere die Inversionsschwingung 

betrachtet. Aus dieser Schwingung resultiert ein Doppelminimumpotential. Ammoniak 

hat in seinem elektronischen Grundzustand eine pyramidale Struktur und damit 

besitzt es C3v-Symmetrie. Bei der ν2-Schwingung würde Ammoniak im klassischen 

Bild eine planare Struktur durchlaufen, um wieder ein Minimum der pyramidalen 

Struktur zu erreichen. 

Als Modell für ein solches Potential wurde 1914 von Swallen und Ibers [70] folgende 

Funktion vorgeschlagen: 

 

 ( )2 21( ) exp
2

V Q aQ b cQ= + −  (2.29) 

 

Der erste Term in diesem Potential ist parabolisch, um die Gesamtform des Potenti-

als zu beschreiben, während der zweite Term eine Gaußfunktion ist. Die Gaußfunkti-

on wird als Störungsterm in das Potential eingeführt und stellt die Barriere da. 

Um eine Inversion der Struktur im Ammoniak zu erreichen, muß eine Barriere von ca. 

2020 cm-1 überwunden werden [71]. Quantenmechanisch betrachtet, kann man den 

Vorgang so beschreiben, daß die Wasserstoffatome durch die Barriere tunneln 

können. Die Folge hiervon ist, daß die Wellenfunktionen beider Minima eines 

Schwingungsniveaus miteinander überlappen und die Niveaus inversionsverdoppelt 

werden. Zu diesen Niveaus gehören jeweils eine symmetrische und eine 

antisymmetrische Wellenfunktion. Die Aufspaltung der Niveaus die jeweils zu einer 

Schwingungsquantenzahl gehören, hängt von der Breite der Barriere ab. Je breiter 

diese ist, desto geringer wird die Aufspaltung, bis schließlich ein Tunnelprozeß so 

unwahrscheinlich wird, daß die beiden Wellenfunktionen nicht mehr miteinander 
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wechselwirken. Die Aufspaltung für das Ammoniak-Molekül beträgt für den 

Schwingungsgrundzustand nur 0.8 cm-1, während sie für den ersten 

schwingungsangeregten Zustand schon 35.7 cm-1 beträgt. Die jeweiligen Niveaus 

bezeichnet man mit der entsprechenden Schwingungsquantenzahl und der 

Information, ob es sich um eine symmetrische (+) oder antisymmetrische (-) 

Wellenfunktion handelt. Die symmetrische Wellenfunktion gehört der A'1 

Symmetrierasse an, während die asymmetrische Wellenfunktion A''2  - Symmetrie 

besitzt. In Abb. 2.4 ist das Doppelminimumpotential des Ammoniaks mit den 

dazugehörigen Schwingungsniveaus gekennzeichnet.   
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Abb. 2.4: Darstellung des Doppelminimumpotentials des NH3 nach [62] 
 

 

Die nächste Molekülklasse, die in dieser Arbeit untersucht wird, ist das Methylamin. 

Methylamin besteht aus 7 Atomen und hat somit 15 Normalschwingungen. Diese zu 

illustrieren und zu beschreiben, soll nicht Gegenstand dieser Arbeit sein, da das 

Prinzip schon an einem leichter zu beschreibenden Molekül erläutert worden ist. 
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Vielmehr soll sich auf die Schwingungen konzentriert werden, die im experimentellen 

Teil beobachtet werden.  

Betrachtet man das Methylamin als ein Derivat des Ammoniaks mit einem großen 

Substituenten, so kann man zunächst die Schwingung beschreiben, die man als  

Äquivalent zur Inversionsschwingung des Ammoniaks auffassen kann. Hierbei han-

delt es sich nach der Nomenklatur von Mulliken um die  ν9 -Schwingung, die man als 

NH2-wagging Mode bezeichnet. Da im Methylamin die CH3-Gruppe sehr viel schwe-

rer ist als die Wasserstoffatome, liegt keine Inversion durch alle drei Substituenten 

am Stickstoff mehr vor, allerdings beschreiben die beiden Wasserstoffatome eine 

ähnlich Bewegung wie in der genannten Schwingung. 

Die zweite Schwingung, die man von der Inversionsschwingung des Ammoniaks ab-

leiten kann, ist die ν7-Schwingung, die man auch als CH3-rocking Mode benennt. 

Diese Schwingung beschreibt die Deformationsschwingung der Methylgruppe zum 

Amin. Beide Schwingungen werden im Kapitel 4 anhand der experimentellen Ergeb-

nisse weiter erläutert. 

Bisher wurden nur die Fundamentalschwingungen der Moleküle betrachtet. Zusätz-

lich zu diesen können die Schwingungen aber auch noch koppeln, so daß man auch 

die Kombinationsschwingung ν7 + n · ν9 beobachtet. 

In Abb. 2.5 sind die NH2-wagging und die CH3-rocking Mode im Methylamin illustriert. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

      Abb. 2.5:  a) NH2-wagging Mode            b) CH3-rocking Mode 
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2.6 Elektronische Übergänge 
 

Zusätzlich zu den oben beschriebenen Wechselwirkungen können Moleküle auch 

eine elektronische Anregung bei Wechselwirkung mit Licht erfahren. Hierbei werden 

Elektronen von einem Orbital in ein energetisch höher gelegenes angeregt. Da für 

eine elektronische Anregung mehr Energie benötigt wird als für die bereits beschrie-

benen Übergänge, werden die elektronischen Übergänge von Schwingungs- und 

Rotationsübergängen begleitet. Man spricht dann von vibronischen bzw. von rovibro-

nischen Übergängen, wenn auch die Rotation angeregt ist. Allgemein lauten die 

Auswahlregeln für elektronische Übergänge bei Ein-Photonenprozessen in der für 

Atome geltenden Nomenklatur: 

 

  n∆ ist beliebig (2.30) 

 1l∆ = ±  (2.31) 

 

Erfolgt ein elektronischer Übergang in einem Molekül in ein Rydbergorbital, so kann 

man, wie schon im Abschnitt 2.3. beschrieben, aufgrund seiner Größe das Molekül 

im united-atom-Modell beschreiben. Hiermit kann man die oben genannten Auswahl-

regeln für Atome auf Moleküle übertragen. Im Ammoniak erfolgt der elektronische 

Übergang durch Anregung des freien Elektronenpaares am Stickstoff in ein Rydberg-

orbital.  

Ammoniak hat in diesem Modell die Elektronenkonfiguration 1s2 2s2 2p6 und ent-

spricht damit dem Neon [72]. Im Gegensatz zum elektronischen Grundzustand ha-

ben die Rydbergzustände eine planare Struktur und damit D3h – Symmetrie. Auf-

grund dieser Tatsache treten bei elektronischen Übergängen lange Progressionen 

auf.  

Betrachtet man nun die Niveaus der Atomorbitale in einem D3h – Feld, so wird die 

Entartung der Orbitale zum Teil aufgehoben. Den aufgespalteten Energieniveaus 

kann man dann folgende Symmetrien zuordnen: 

 

1s (a'1); 2s (a'1); 2p (e'); 2p (a''2); 3s (a'1); 3p (e'); 3p (a''2); 3d (a'1); 3d (e'); 3d (e''). 

 



Theoretische Grundlagen 

29  

Die elektronischen Übergänge im Ammoniak erfolgen aus dem 2p (a''2) Orbital. Die-

ser Grundzustand wird mit X�  gekennzeichnet. Dieser Zustand ist aufgrund der In-

versionsverdopplung noch einmal aufgespalten, so daß er der Symmetrie A'1 bzw. 

A''2 angehört. Die höher gelegenen Orbitale entsprechen den in Abschnitt 2.3. erläu-

terten Rydbergzuständen.  

Abb. 2.6 gibt die Orbitale des Ammoniak im united-atom-Modell und die Aufspaltung 

der Energieniveaus wieder. Außerdem werden in Abb. 2.6 die erlaubten elektroni-

schen Übergänge mit Pfeilen dargestellt. 

 

Neon h3D

d3

p3

s3

p2

''e

'e

'e

'e

'a1

'a1

''a1

''a1

)''E(D~

)''A('D~ 2

)''A(A~ 2

)''A,'A(X~ 21

)'A('C~ 1

)''E(B~

 
 

Abb. 2.6: Erlaubte elektronische Übergänge des Ammoniaks [73] 
 

Die durchgezogenen Pfeile symbolisieren die erlaubten Ein-Photonenprozesse. Der 

Übergang in den B� - Zustand ist eigentlich laut den Auswahrlegeln verboten, da 

∆l = 0 ist. Dieser Übergang wird dennoch im Experiment beobachtet [30], da er sich 

Intensität aus dem erlaubten Übergang D X←� �  „borgt“, dessen Endzustand genau 
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wie der B� - Zustand dieselbe Symmetrie hat. Dieser Übergang ist in Abb. 2.6 mit ei-

nem gestrichelten Pfeil dargestellt. 

In dieser Arbeit werden die Spektren der C� - Zustände untersucht, deren Übergänge 

für einen Ein-Photonen-Prozeß ebenfalls verboten ist. Allerdings ist der Übergang für 

einen Zwei-Photonen-Prozeß wieder erlaubt, so daß man diesen Zustand mittels der 

(2+1)REMPI-Spektroskopie  untersuchen kann. In Abb. 2.6 wird dies mit zwei Pfeilen 

symbolisiert. 

 

2.6.1 Vibronische Übergänge 

Bei einer elektronischen Anregung eines Moleküls können gleichzeitig auch Schwin-

gungen angeregt werden. Um diese vibronischen Übergänge zu beschreiben, rei-

chen die Auswahlregeln für die reinen Schwingungsübergänge (2.28) nicht mehr aus. 

Vielmehr muß man das Franck-Condon-Prinzip auf diesen Übergang anwenden. Das 

1925 von Franck [74] formulierte und 1928 von Condon [75] quantenmechanisch be-

schriebene Prinzip besagt, daß elektronische Übergänge viel schneller stattfinden als 

Schwingungsübergänge, da sich die Elektronen auch viel schneller als die Kerne 

bewegen können. Stellt man die Potentialkurven des oberen und unteren elektroni-

schen Zustands dar (Abb. 2.7), so sind sie nach den verschiedenen Gleichgewichts-

abständen gegeneinander verschoben.  

 

 
 

Abb. 2.7: Franck-Condon-Prinzip [76] 
 



Theoretische Grundlagen 

31  

Unter der Annahme, daß sich die Kerne bei einem elektronischen Übergang nicht 

bewegen, wird der Übergang bei gleichem Kern-Kern-Abstand erfolgen. Aufgrund 

dieser Beschreibung des Übergangs spricht man auch von vertikalen Übergängen. 

Dieser Übergang ist in Abb. 2.7 mit einem Pfeil dargestellt. 

Wie auch bei den anderen beschriebenen Übergangsmöglichkeiten ist die Intensität 

eines Übergangs proportional zum Quadrat des Übergangsmoments. Da es sich um 

einen vibronischen Übergang handelt, muß man auch die vibronischen Wellenfunkti-

onen einsetzen, so daß das Übergangsmoment lautet: 

 

 '* ''
v v v ve e e eR d= ∫ψ µψ τ  (2.32) 

 

Unter Annahme der Born-Oppenheimer-Näherung kann man die vibronischen Wel-

lenfunktionen in Wellenfunktionen mit einem elektronischen und einem Schwin-

gungsanteil faktorisieren, so daß das Übergangsmoment die Form 

 

 '* ' '' ''
v v ve e e eR d dr= ∫∫ψ ψ µψ ψ τ  (2.33) 

 

erhält. Hierbei ist r der Kern-Kern-Abstand. 

Führt man die Integration zunächst nur über die Elektronenkoordinaten aus, so erhält 

man das elektronische Übergangsmoment Re. Dieses Übergangsmoment ist auf-

grund der Tatsache, daß die Kerne im Vergleich zu den Elektronen ruhen, konstant 

und soll nicht von r abhängen. Mit dieser Näherung lautet das elektronische Über-

gangsmoment: 

 

 ' ''
v v v  e eR R dr= ∫ψ ψ  (2.34) 

 

Das Integral in diesem Ausdruck wird Franck-Condon-Faktor genannt und stellt das 

Überlappungsintegral zweier Schwingungswellenfunktionen dar. Dies ist ein Maß 

dafür, wie stark die beiden Wellenfunktionen miteinander überlappen. Je ähnlicher 

die Funktionen sind, desto stärker können sie überlappen und ebenso intensiver ist 

damit der Übergang. 
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Für den Ammoniak ergeben sich aufgrund der Inversionsverdopplung des Grundzu-

standes noch eine weitere vibronische Auswahlregel. Da die Schwingungswellen-

funktionen des Grundzustandes alternierend in eine symmetrische (A'1) und eine an-

tisymmetrische Wellenfunktion (A''2) aufgespalten sind, besitzen diese Funktionen 

eine Parität, die bei den Übergängen beachtet werden muß. Wie in der Erklärung des 

Übergangsmoments gezeigt, setzt sich die vibronische Wellenfunktion multiplikativ 

aus der elektronischen und der Schwingungswellenfunktion zusammen. Die Sym-

metrie der vibronischen Wellenfunktion läßt sich daher aus den Symmetrien der ein-

zelnen faktorisierten Funktionen darstellen. 

 

 vvibronisch eΓ = Γ × Γψ ψ ψ  (2.35) 

 

Für die Übergänge des NH3 im 'C� -Zustand sind nur solche vibronischen Übergänge 

erlaubt, bei denen die Symmetrie des unteren Zustands der des oberen entspricht. 

Dadurch sind die vibronischen Übergänge immer abwechselnd vom v = 0+ bzw. 0- in 

die angeregten Schwingungsniveaus erlaubt. Dies ist in Abb. 2.8 illustriert. 

 

''A'A''A 212 =×

'A'A'A 111 =×

−= 0''v

+= 0''v

0'v =

1'v =

2'v =

3'v =

4'v =

5'v =

''A'A''A 212 =×

''A'A''A 212 =×

''A'A''A 212 =×

'1A'A'A 111 =×

'1A'A'A 111 =×

'1A'A'A 111 =×

 
 

Abb. 2.8: Erlaubte vibronische Übergänge des NH3 im 'C� -Zustand 
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Die Symmetrieauswahlregeln für diese Übergänge lauten daher: 

 

 1 1 2 2A' A'   ;  A'' A''← ←  (2.36) 

 

Die Schwingungszustände des elektronisch angeregten Zustands mit geraden Quan-

tenzahlen werden bei einem Übergang erreicht, wenn der Grundzustand v = 0+ ist. 

Die Zustände mit ungeraden Quantenzahlen werden bei einem Übergang aus dem 

elektronischen Grundzustand mit v = 0- populiert. Da die Energiedifferenz zwischen 

den beiden unteren Niveaus nur 0.8 cm-1 beträgt, sind diese Zustände bei Raumtem-

peratur auch ungefähr gleichstark populiert und somit erscheinen diese Übergänge 

auch mit ähnlichen Intensitäten.   

 

2.6.2 Rovibronische Übergänge 

Ist die Rotationsfeinstruktur in einem elektronischen Übergang aufgelöst, so spricht 

man von rovibronischen Übergängen. Da die Spektren der Ammoniakisotopomere, 

die in dieser Arbeit vorgestellt werden rotationsaufgelöst sind, sollen in diesem Ab-

schnitt kurz die Konsequenzen dieser Übergänge für die Auswahlregeln beschrieben 

werden. Die Auswahlregeln für die reinen Rotationsübergänge (2.18) müssen für die 

rovibronischen Übergänge in einem Zwei-Photonen-Prozeß erweitert werden. Diese 

lauten unter Erhaltung des Gesamtdrehimpulses bei einem elektronischen Übergang 

eines symmetrischen Kreisels: 

 

 0, 1, 2   und   0J K∆ = ± ± ∆ =  (2.37) 

 0, 1, 2   und   1J K∆ = ± ± ∆ = ±  (2.38) 

   

Gl. (2.37) bezieht sich dabei auf Übergänge, die eine parallele Bandenstruktur, wie 

im Fall des Übergangs in den 'C� -Zustand zu beobachten, besitzen. Für Übergänge 

mit senkrechter Bandenstruktur gelten die Auswahlregeln der Gl. (2.38). Da in dieser 

Arbeit nur parallele Übergänge der symmetrischen Kreisel betrachtet werden, sind in 

dieser Arbeit die Auswahlregeln (2.37) von Bedeutung. Einen besonderen Fall von 

Übergängen, speziell im Fall des Ammoniaks, stellen die Übergänge mit 0K∆ =  dar, 

da hier nicht alle Übergänge erlaubt sind, die diese Bedingung erfüllen. Aufgrund der 
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Kernspinstatistik sind einige Übergänge verboten. Diese weitere Einschränkung wird 

im nächsten Abschnitt ausführlich beleuchtet.  

 

Genauso wie im Rotations-Schwingungsspektren teilen sich die rovibronischen 

Spektren in Zweige auf. Da es sich um einen Zwei-Photonenprozeß handelt, erhält 

man allerdings für jede mögliche Änderung in J fünf Zweige. Zusätzlich zum P-, Q-, 

und R-Zweig werden auch ein O- und S-Zweig beobachtet. Die Zweige werden wie 

folgt benannt: 

 

 

- : -2
- : -1 
- : 0
- : 1 
- : 2 

O Zweig J
P Zweig J
Q Zweig J
R Zweig J
S Zweig J

∆ =
∆ =
∆ =
∆ = +
∆ = +

 (2.39) 

 

In den experimentellen Spektren, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, dominiert 

eindeutig jeweils der Q-Zweig und nur wenige Übergänge der anderen Zweige wer-

den in den Spektren beobachtet. 

Um einen Übergang komplett zuordnen zu können, müssen also sowohl die Quan-

tenzahlen der Schwingung und der Rotation für den Grund- und den angeregten Zu-

stand angegeben werden. Die übliche Nomenklatur für Rotations-

Schwingungsübergänge von symmetrischen Kreiseln folgt der Form: '' ( '')K
KJ J∆ ∆ . Die 

Änderung der Rotationsquantenzahl J beschreibt man mit dem jeweiligen Großbuch-

staben des Zweiges (2.39), die Änderung in K wird analog mit einem kleinen Buch-

staben gekennzeichnet. Außerdem gibt man die beiden Rotationsquantenzahlen für 

den Grundzustand an. Z.B. bedeutet danach die Notation ( )0 1qQ , daß der Übergang 

aus dem Grundzustand mit '' 0K =  und '' 1J =  in den angeregten Zustand mit ' 0K =  

und ' 1J = erfolgt ist.  

Im Fall der asymmetrischen Spektren erscheint diese Nomenklatur aufgrund der zu-

sätzlichen Quantenzahl nicht zweckmäßig. Daher werden die Übergänge der asym-

metrischen Ammoniakisotopomere ausführlich mit Angabe des Anfangs- und des 

Endzustands beschrieben. So beschreibt z. B. 60,5 ←60,5 denjenigen Übergang, bei 

dem J’’ bzw. J’ = 6 ist, während Ka’’ bzw. Ka’ den Wert 0 und Kc’’ bzw. Kc’ den Wert 5 

einnimmt.  
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2.7 Übergangsintensitäten 
 

Die Übergangsintensitäten für rovibronische Übergänge lassen sich grundsätzlich im 

einfachsten Fall durch zwei Ausdrücke beschreiben. Zum einen ist die Intensität ei-

nes Übergangs, wie bereits im Abschnitt 2.4 erwähnt, proportional zum Quadrat des 

Übergangsmoments, was sich nur wenig mit J ändert. Für Rotationsübergänge beo-

bachtet man aber eine starke Intensitätsmodulation in Abhängigkeit der Rotations-

quantenzahl J. Dies läßt sich durch den Einfluß der Besetzungszahl der einzelnen 

Rotationsniveaus erklären. Die Population eines Niveaus NJ relativ zum Niveau N0 

läßt sich über eine Boltzmann -Verteilung ausdrücken:   

 

 ( )
0

2 1 expJ rN EJ
N kT

 = + −  
 (2.40) 

 

Der Faktor (2J + 1) stellt den Entartungsgrad des betrachteten Rotationsniveaus dar. 

Durch diesen Ausdruck erkennt man, daß die Besetzungszahl bei kleinen Werten 

von J zunächst zunimmt und schließlich ein Maximum durchläuft, um dann mit größe-

ren Werten von J exponentiell abzufallen.  

Durch diesen Ausdruck lassen sich rovibronische Übergangsintensitäten in erster 

Näherung gut beschreiben. Allerdings muß man für das jeweils betrachtete System 

noch weiter Faktoren berücksichtigen. Für Ammoniak und seine Isotopomere sind 

dies besonders die Kernspinstatistik und die Prädissoziation. Weiterhin muß man 

auch für die Beschreibung der Übergangsintensitäten dieser Arbeit berücksichtigen, 

daß es sich um einen Mehrphotonenprozeß handelt. Diese drei Aspekte sollen in den 

nächsten Unterkapiteln näher erläutert werden.    

  

2.7.1 Kernspinstatistik 

Für die Auswahlregeln und Intensitäten der rovibronischen Übergänge im Ammoniak 

muß besonderes Augenmerk auf die Kernspinstatistik gelegt werden. Nur bestimmte 

Rotationsübergänge sind erlaubt, da nach dem Pauliprinzip die Gesamtwellenfunkti-

on ihr Vorzeichen wechseln muß, wenn zwei Fermionen vertauscht werden. Daher 

sind die Statistiken für NH3 und ND3 verschieden, weil Protonen um Fermionen sind 
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und Deuteronen um Bosonen. Fermionen besitzen einen Kernspin von 1
2I = , wäh-

rend für Bosonen 1I =  ist. Für die Ermittlung der erlaubten Übergänge und ihrem 

statistischen Gewicht [77,78] ist eine Symmetriebetrachtung unerläßlich. 

Zunächst soll detailliert die Symmetrie des NH3 und die Konsequenzen des Ge-

samtspins betrachtet werden. NH3 hat im elektronisch angeregten Zustand eine pla-

nare Struktur und gehört daher der D3h-Punktgruppe an. Die Spinfunktionen der drei 

Protonen lassen sich durch die Möglichkeiten der spin-up-Funktion, die mit α ge-

kennzeichnet werden soll, und der spin-down-Funktion β, beschreiben. Betrachtet 

man zunächst nur die drei Protonen gibt es insgesamt 8 mögliche Spinfunktionen 

nsΦ . Die Beträge mI der Gesamtspinquantenzahl kann dabei Werte von 

3 31 1, , ,2 2 2 2Im = − −  einnehmen. Die Möglichkeiten lauten daher: 

 

 

3
2

1
2

1
2

3
2

I nsm Φ

ααα

ααβ αβα βαα

− αββ βαβ ββα

− βββ

 (2.41) 

 

Die Funktionen bei denen alle Spins dasselbe Vorzeichen besitzen, haben 1A ' -

Symmetrie. Die Funktionen für 1 1,2 2Im = −  lassen sich darstellen durch: 

 

 1A ' E '⊕  (2.42) 

 

Daher erhält man für alle acht Spinfunktionen zusammen die Darstellung: 

 

 14A ' 2E '⊕  (2.43) 

 

Da 14N einen Kernspin von 1 hat kann 1,0,1Im = −  sein, das bedeutet, daß bei ver-

tauschen der Spinfunktionen sich die Gesamtdarstellung nicht ändert. Für das ge-

samte Molekül muß man daher Gl. (2.43) mit 3 multiplizieren.  
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Daher erhält man für die totale Darstellung des Kernspins: 

 

 112A ' 6E 'tot
nspinΓ = ⊕  (2.44) 

 

Das statistische Gewicht erhält man nun durch die Betrachtung der Symmetrien der 

rovibronischen und internen Wellenfunktion. Die möglichen Symmetrien der Wellen-

funktionen für ein Molekül der D3h-Punktgruppe erhält man aus der Charaktertafel für 

diese Gruppe. Hierbei handelt es sich um: 

 

 1 1 2 2A ', A '', A ', A '', E ', E ''  (2.45) 

 

Aufgrund des Pauli-Prinzips muß die innere Gesamtwellenfunktion entweder der 2A '  

oder 2A ''  Symmetrierasse angehören. Das Produkt der Symmetrien der rovibroni-

schen Wellenfunktion und der Gesamtkernspinfunktion muß die Symmetrie der inne-

ren Funktion ergeben. Daher gilt: 

 

 rve nspin intΓ ⊗ Γ ⊃ Γ  (2.46) 

 

Durch diese Bedingung erhält man das statistische Gewicht der Darstellung für die 

rovibronische Wellenfunktion, das im folgenden mit sw abgekürzt wird. Nur die ro-

vibronischen Wellenfunktionen mit den Symmetrien 2 2A ', A '', E ', E ''  erfüllen Gl. (2.46), 

so daß 1A '  und 1A ''  mit dem statistischen Gewicht von Null versehen werden. Das 

statistische Gewicht der rovibronischen Wellenfunktionen lautet dadurch: 

 

 2 212A ' 12A '' 6E' 6E ''sw
rveΓ = ⊕ ⊕ ⊕  (2.47) 

 

Mit Kenntnis der Symmetrien der Wellenfunktion der Rotation in Abhängigkeit der 

Rotationsquantenzahl K kann man die statistische Gewichtung aus Gl. (2.47) able-

sen. So hat die Wellenfunktion für K = 0 und gerade J bei geraden Werten von v die 

Symmetrie 1A ' , das statistische Gewicht ist 0, der Übergang in diesen Zustand ist 

somit verboten, die Intensitäten der Übergänge mit ungeradem J und K = 0 werden 

mit 6 multipliziert. Bei ungeraden Werten von v ist die Gewichtung genau umgekehrt: 
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Hier sind die Übergänge zu den ungeraden Werten von J verboten und die geraden 

werden mit 6 gewichtet. Nach diesem Schema weiterverfahrend erhält man für 

K = 3n mit n = 1, 2, 3... eine Gewichtung von 12. Alle anderen K werden mit 6 ge-

wichtet. Aus dieser Symmetriebetrachtung erhält man noch zusätzliche Auswahlre-

geln und auch Informationen über die Intensitätsverhältnisse. 

 

Im Falle des ND3 besteht das Molekül aus 4 Bosonen, die jeweils einen Kernspin von 

1 besitzen. Betrachtet man zunächst nur die Spinfunktionen der Deuteronen, so gibt 

es 33 Kombinationsmöglichkeiten, zusammen mit den drei Spinfunktionen des Stick-

stoffs erhält man somit 81 Möglichkeiten. Die gesamte Darstellung aller Spinfunktio-

nen lautet hierbei:    

  

 1 230A ' 3A ' 24E 'tot
nspinΓ = ⊕ ⊕  (2.48) 

 

Allein aus Gl. (2.48) erkennt man bereits, daß das statistische Gewicht nicht nur an-

ders sein muß als im NH3 sondern auch, daß die Übergänge die im NH3 verboten 

waren im ND3 erlaubt sein müssen. Beim Vertauschen von zwei Bosonen darf die 

Gesamtwellenfunktion nicht das Vorzeichen ändern. Die Gesamtwellenfunktion muß 

daher entweder 1A '  oder 1A '' -Symmetrie besitzen. Aus dieser Tatsache ergibt sich 

für das statistische Gewicht der rovibronischen Wellenfunktion: 

 

 1 1 2 230A ' 30A '' 3A ' 3A '' 24E ' 24E ''sw
rveΓ = ⊕ ⊕ ⊕ ⊕ ⊕  (2.49) 

 

Mit dieser Gewichtung haben die Rotationsniveaus mit K = 0 und geraden J gegen-

über denen mit ungeraden J ein Intensitätsverhältnis von 30:3. Diejenigen Niveaus 

mit K = 3n erhalten eine Gewichtung von 33, während alle anderen Werte von K mit 

24 gewichtet werden.   

Die Betrachtung des statistischen Gewichts für die teildeuterierten Verbindungen 

NH2D und NHD2 muß nach denselben Gesichtspunkten vorgenommen werden, wie 

in den beiden ausführlich beschriebenen Beispielen. Auch hier betrachtet man den 

Vorzeichenwechsel der Gesamtwellenfunktionen bei Vertauschen zweier Atome, die 

ein Fermion enthalten, während das Vertauschen zweier Bosonen zu keinem Vorzei-

chenwechsel führt. Außerdem muß man weiterhin die Betrachtung für die C2v Punkt-



Theoretische Grundlagen 

39  

gruppe anwenden, der beide Spezies angehören. An dieser Stelle sollen aber nur die 

Konsequenzen für die Spektren beschrieben werden und nicht eine weitere Symmet-

riebetrachtung durchgeführt werden. Die Gewichtung der Rotationsniveaus ist ge-

nauso wie in den oben beschriebenen Fällen abhängig von der Quantenzahl K, da es 

sich hierbei aber um asymmetrische Kreisel handelt, muß man vielmehr die Quan-

tenzahlen Ka und Kc betrachten. Auch hierbei hängt das statistische Gewicht davon 

ab, ob die Quantenzahl gerade oder ungerade ist. Gerade Quantenzahlen werden in 

den folgenden Schemata mit einem e für „even“ und ungerade mit einem o für „odd“ 

bezeichnet. Für NH2D hat die Gewichtung folgende Form: 

 

 
1
1
3
3

a cK K
ee
eo
oe
oo

 (2.50) 

   

Das statistische Gewicht folgt dagegen im NHD2 dem Schema 
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1
1
2
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oe
oo

 (2.51) 

 

Mit Kenntnis dieser Gewichtungen lassen sich die Auswahlregeln zum einen ergän-

zen und zum anderen geben sie ein Verhältnis der Intensitäten wieder. 

 

2.7.2 Placzek-Teller-Faktoren 

Die Beschreibung der Intensitäten von Rotationsübergängen in Zweiphotonenpro-

zessen folgt zunächst der in Gl.(2.40) beschriebenen Form. Durch die Verwendung 

der von Placzek und Teller [79,80] bestimmten Faktoren, die von J und K abhängig 

sind, lassen sich die Intensitäten für alle möglichen Zweige des Spektrums simulie-

ren. Diese Faktoren sind das Äquivalent für die in Einphotonenprozessen verwen-

deten Hönl-London-Faktoren [72]. Historisch stammen die Placzek-Teller-Faktoren 
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aus der Beschreibung von Übergangsintensitäten in der Raman-Spektroskopie. Da 

es sich bei dieser Spektroskopieart ebenfalls um Zweiphotonenprozesse handelt, 

und die Auswahlregeln gleich sind, kann man die Faktoren ebenfalls für den in dieser 

Arbeit beschriebenen (2+1)REMPI-Prozeß verwenden. Zusätzlich zum Entartungs-

grad und dem Term der Boltzmann-Verteilung werden folgende Faktoren für die fünf 

verschiedenen Zweige verwendet: 
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 (2.52) 

  

 

2.7.3 Prädissoziation und ihr Einfluß auf Übergangsintensitäten    

Prädissoziation eines Moleküls kann im quantenmechanischen Modell durch Wech-

selwirkung eines elektronisch angeregten Zustands mit einem meistens repulsiven 

Zustand erfolgen. Ein besonderes Merkmal, woran man die Prädissoziation erkennen 

kann, ist die Verbreiterung von Spektrallinien aufgrund der kürzeren Lebensdauer 

der betrachteten Spezies. Je schneller die Prädissoziation abläuft umso verschmier-

ter wird das Spektrum. Aus der Heisenberg’schen Unschärferelation ergibt sich fol-

gender Zusammenhang der Lebensdauer τ mit der Halbwertsbreite ∆ν einer Spek-

trallinie [Hz]: 

 

 1
2

=
∆

τ
π ν

 (2.53) 
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 Allerdings kann eine langsame Prädissoziation aber auch zur Konsequenz haben, 

daß die Linienbreite nicht signifikant größer wird, dafür aber einige Übergänge mit 

weniger Intensität im Spektrum erscheinen, als durch die bisher beschriebenen Ein-

flüsse vorhergesagt. Dieses beobachtet man besonders für die teildeuterierten Isoto-

pomere des Ammoniaks. Um dies im theoretischen Modell zu berücksichtigen, wird 

die Intensität mit einem Skalierungsfaktor versehen: 

 

 1ˆ ˆ( )a zI J J −∝ + +α β γ  (2.54) 

 

Die Parameter α, β und γ werden für jedes Spektrum neu bestimmt, wobei α eine 

Grundlinienbreite darstellt, die durch apparative Begebenheiten resultiert. Die Prä-

dissoziation kann nach Gl. (2.54) von den Quantenzahlen Ka und Kc abhängen, wo-

bei aber auch einer der drei Parameter null werden kann, so daß die Prädissoziation 

nur von einer der beiden Quantenzahlen abhängen kann. Im Spektrum erkennt man 

dann z.B. eine Reihe von Übergängen auf einer Seite des Spektrenursprungs mit 

deutlich weniger Intensität als die Übergänge auf der anderen Seite. Die Diskussion 

der Prädissoziation wird in Abschnitt 4.1.2 für jedes betrachtete REMPI-Spektren im 

Detail durchgeführt.  
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3 Experimenteller Aufbau 
 

In diesem Kapitel soll der Aufbau des Experiments beschrieben werden. Als Über-

blick über die Gesamtanordnung dient Abb. 3.1, die diese schematisch darstellt. Die 

einzelnen Komponenten wie das Farbstofflasersystem, die Vakuumkammer, das 

Flugzeitmassenspektrometer und die Datenerfassung werden in diesem Kapitel aus-

führlich beschrieben.  

Pumplaser

1.BMI

2.Continuum

Farbstofflaser

1.LAS

2.Radiant Dyes

BBO

Prismen-
separator

UmlenkprismaUmlenkprisma

Linse

1. f=20 cm

2. f=30 cm

Hauptkammer

Oszilloskop

Strahlengang

elektr. Leitung

 
Abb. 3.1: Schematischer Versuchsaufbau 

 



Experimenteller Aufbau 

43  

3.1 Die Lasersysteme 
 

Die in dieser Arbeit diskutierten REMPI-Spektren wurden mittels gepulster Farbstoff-

lasersysteme aufgenommen. Hierfür wurden zwei verschiedene Systeme benutzt, die 

aber aus gleichen Komponenten bestehen. Bei beiden Systemen handelt es sich um 

Nd:YAG gepumpte Farbstofflaser [81]. Die Abkürzung Nd:YAG steht dabei für neo-

dymdotiertes Yttrium-Aluminium-Granat, wobei der Dotierungsgrad von Neodym zwi-

schen 0.9 und 1.4% liegt. Nd:YAG Laser sind sogenannte Vier-Niveau-Laser, die 

aufgrund ihrer Effizienz und hohen Leistung sowohl in der Forschung als auch in der 

Industrie weit verbreitet und gebräuchlich sind. Als Pumplaser dient beim ersten Sys-

tem ein Nd:YAG Laser der Firma BMI. Hierbei handelt es sich um einen gütege-

schalteten Feststofflaser, dessen Nd:YAG-Stab einen Durchmesser von 9 mm besitzt 

und mittels zweier Blitzlampen optisch gepumpt wird. Der Pumplaser des zweiten 

Systems ist ebenfalls ein gütegeschalteter Nd:YAG Laser der Firma Continuum (Su-

relite I), dessen Nd:YAG-Stab einen Durchmesser von 6 mm hat und mit einer Blitz-

lampe gepumpt wird. Beide Laser werden mit einer Repetitionsrate von 10 Hz betrie-

ben. Das emittierte Laserlicht, das vom 4 4
3 11

22
F I−  Übergang der Nd3+ Ionen stammt, 

hat eine Wellenlänge von 1064 nm. Das Laserlicht wird mit einem BBO I-Kristall auf 

532 nm frequenzverdoppelt, um danach den Farbstofflaser zu pumpen. Die Puls-

energie für das verdoppelte Laserlicht liegt typischerweise bei 180 mJ. Der Farb-

stofflaser des ersten Lasersystems ist ein „LDL-Integra“ der Firma LAS, während es 

sich beim zweiten System um einen „NarrowScan“ der Firma Radiant Dyes handelt. 

Beide Farbstofflaser sind mit einem „grazing incidence“-Resonator ausgestattet. 

Farbstofflaser lassen sich je nach verwendetem Laserfarbstoff über mehrere Nano-

meter durchstimmen. Die hierfür benutzten Farbstoffe sind organische Verbindungen, 

die alle über eine planare Konfiguration und ein ausgedehntes, delokalisiertes π-

Elektronensystem verfügen. Weiterhin zeichnen sich Laserfarbstoffe im Gegensatz 

zu herkömmlichen Farbstoffen dadurch aus, daß ihre Fluoreszenz- und Absorbti-

onsmaxima nicht zusammenfallen. 

Die Farbstoffe befinden sich in zwei Quarzglasküvetten, auf die das Laserlicht des 

Pumplasers fadenförmig fokussiert wird. Damit sich die Lösungen nicht zu stark auf-

heizen und sich der Farbstoff nicht zu schnell zersetzt, wird die methanolische Farb-

stofflösung ständig durch eine Pumpe bewegt. Für die REMPI-Spektren der Ammon-
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iakisotopomere wurde DCM als Farbstoff benutzt, während für das Methylamin ein 

größerer Frequenzbereich von Interesse war und daher auch Rhodamine B und Py-

ridine 1 benutzt wurden. In Tab. 3.1 sind die Farbstoffe, ihre Eigenschaften und Effi-

zienz  zusammengefaßt. 

 

Farbstoff Pumpwellenlänge Wellenlänge Effizienz
Konzentration 

(g/l) 

DCM Nd:YAG 2nd (532 nm) 604-672 nm 24% 0.35 in Methanol 

Pyridine 1 Nd:YAG 2nd (532 nm) 667-736 nm 32% 0.35 in Methanol 

Rhodamin B Nd:YAG 2nd (532 nm) 584-608 nm 29% 0.22 in Methanol 

 

Tab. 3.1 Laserfarbstoffe [82] 
 

In Abb. 3.2 sind die chemischen Strukturen der in dieser Arbeit verwendeten Farb-

stoffe dargestellt. 
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Abb. 3.2: Verwendetet Laserfarbstoffe [82] 
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Das Gitter im Resonator ist mit einem Schrittmotor ausgestattet, der über einen 

Rechner ansteuerbar ist und somit die Möglichkeit gibt, den Farbstofflaser durchzu-

stimmen. Das aus dem Resonator ausgekoppelte Laserlicht erfährt eine zweimalige 

Verstärkung und besitzt Pulsenergien von bis zu 12 mJ in der Fundamentalen bei 

626 nm. Für die elektronische Anregung der hier untersuchten Spezies wird Laser-

licht im UV-Bereich benötigt. Um diesen Wellenlängenbereich erreichen zu können, 

wird das Licht an dieser Stelle noch einmal in einem nicht-linearen optischen Prozeß 

mit einem BBO I – Kristalls frequenzverdoppelt. Die Verdopplungseffizienz ist stark 

vom einfallenden Winkel des Laserlichts abhängig. Typischerweis liegt die Effizienz 

bei ca 25%. Auch der Verdopplerkristall ist mit einem Schrittmotor ausgestattet. 

Hiermit kann man den Einfallswinkel des Laserlichts auf den Kristall verändern, damit 

man eine maximale Verdopplungsintensität des Laserlichts erhält. Bei der Positions-

änderung des Gitters muß demnach auch der Kristall mitgeführt werden. Beide com-

putergesteuerten Schrittmotoren werden zunächst kalibriert und anschließend syn-

chronisiert, damit bei einer Messung auch während der Änderung der Wellenlänge, 

die Verdopplungseffizienz maximal bleibt. Hinter dem Kristall hat man nun sowohl 

verdoppeltes Licht als auch die Fundamentale des Farbstoffs. Um diese vom UV-

Licht abzutrennen, wird das Laserlicht durch einen Prismenseparator gelenkt, der 

aus vier Pelin-Broca-Prismen besteht. Aufgrund der Wellenlängenabhängigkeit des 

Brechungsindex, kann man den Separator so justieren, daß man die Fundamentale 

vom verdoppelten Licht abtrennt. Die Pulsenergie im Bereich von 310 nm beträgt 

typischerweise bis zu 3 mJ. 

Für die Spektren des Methylamin mußten, anders als im Fall des Ammoniaks, die 

gesamten Bereiche der Farbstoffe ausgenutzt werden. Bei den Messungen für die 

Ammoniakisotopomere beschränkt man sich auf einzelne rovibronische Banden, die 

sich über ca. 100-200 cm-1 erstrecken. Die Spektren des Methylamins wurden über 

einen Bereich von 10000 cm-1 aufgenommen. Hierbei muß man beachten, daß die 

Effizienz des Farbstoffes, die in Tab. 3.1 angegeben sind, sich nur auf das Emissi-

onsmaximum beziehen. Für Messungen in einem Energiebereich von ca. 100 cm-1 

sieht man die Effizienz des Farbstoffes als konstant an. Will man allerdings den ge-

samten Bereich des Farbstoffes ausnutzen, so erkennt man, daß an den sogenann-

ten „Rändern“ des durchstimmbaren Bereichs die Laserintensität signifikant abfällt. 

Dies wiederum hat zur Folge, daß die Ionensignale bedingt durch die Intensität des 

Laserlichts in der Mitte eines Spektrums eine höhere Intensität aufweisen als an den 
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Rändern. Um dies zu illustrieren wurde das Signal der Photodiode aufgenommen, 

das mit der Intensität des Lasers skaliert. In Abb. 3.3 ist die Intensitätsvariation von 

DCM über den gesamten durchstimmbaren Bereich dargestellt. 
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Abb. 3.3: Laserintensität Farbstoffbereich von DCM 

 

Man erkennt, daß es für eine Messung über den gesamten Farbstoffbereich nicht 

ausreicht, das Ionensignal ohne den Einfluß der Laserintensität zu betrachten. Um 

die Laserleistung mit in die Auswertung einzubeziehen, wird bei den Messungen des 

Methylamins das Lasersignal über eine Photodiode parallel zum Ionensignal aufge-

nommen.   
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3.1.1 Wellenlängenkalibrierung 

 

Die Ungenauigkeit in der Wellenlänge eines Farbstofflasers kann trotz Werkskalibrie-

rung je nach Resonatortyp und Justage in der Größenordung eines Nanometers lie-

gen. Da für diese hochauflösende Spektroskopie die genaue Wellenlänge jedoch 

entscheidend ist, muß man nach jeder Justage eine Wellenlängenkalibrierung vor-

nehmen. Dies kann man durch den Abgleich eines experimentellen Spektrums mit 

einem Literaturspektrum durchführen. Hierfür eignen sich besonders scharfe, klar 

definierte Linienspektren, wie die, die man in der Atomspektroskopie erhält. In der 

Praxis nutzt man den optogalvanischen Effekt von Neon aus. Da der Versatz in der 

Wellenlänge nicht über den gesamten Wellenlängenbereich konstant ist, nimmt man 

für den jeweils betrachteten Frequenzbereich ein sogenanntes OG-Spektrum auf. 

Der Effekt beruht auf einer Leitfähigkeitsänderung des Neons, wenn das einge-

strahlte Licht in Resonanz zu einem Übergang im Neon ist. Daraus resultiert eine 

Änderung im Entladestrom, die gemessen werden kann. Da die Linien des Neon sehr 

scharf sind, ist eine Kalibrierung über den optogalvanischen Effekt sehr genau und 

liegt im Bereich von 0.0001 nm. Für ein solches OG-Spektrum wird ca. 4% des La-

serlichts aus dem Vorverstärker des Farbstofflasers ausgekoppelt und auf die Cu-

Kathode einer mit Neon gefüllten Lampe der Firma LOT-Oriel gelenkt. Die dazugehö-

rige Steuereinheit der Firma LAS (Typ OCUPuls) wird mit dem Laser synchronisiert. 

Das ausgekoppelte Signal läßt sich auf dem Oszilloskop darstellen und kann an-

schließend als Spektrum wiedergegeben werden. Das erhaltene OG-Spektrum wird 

mit Literaturwerten [83] verglichen und man erhält einen Korrekturwert für die Laser-

wellenlänge.  

 

 

 

3.2 Die Vakuumapparatur 
 

Da in dieser Arbeit ausschließlich gasförmige Verbindungen untersucht werden, 

müssen die Experimente im Hochvakuum durchgeführt werden. Zum einen wird so 

sichergestellt, daß die Untersuchungen unter Ausschluß der Atmosphäre vorgenom-

men werden, zum anderen wird die Druckverbreiterung der Spektrallinien minimiert. 
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Die hier beschriebene Vakuumapparatur wurde von M. Michel im Rahmen seiner 

Dissertation aufgebaut [24] und für diese Arbeit modifiziert. Die Apparatur ist aus  

Edelstahlbauteilen zusammengesetzt. In ihr befindet sich das Flugzeitmas-

senspektrometer, das weiter unten näher beschrieben wird. Das Laserlicht kann aus 

zwei Richtungen in die Apparatur durch jeweils ein Quartzglasfenster eingekoppelt 

werden. Abb. 3.4 zeigt eine detailgetreue Autocad-Zeichnung, die von E. Unger und 

Ch. Hasewinkel während ihres Forschungspraktikums angefertigt wurde.  

 

 
 

Abb. 3.4: Querschnitt der Vakuumapparatur 
 

Das benötigte Vakuum wird mit zwei Turbomolekularpumpen, einer Balzers TPU 240 

mit einer Saugleistung von 230 l/s und einer Alcatel 5081 mit einer Saugleistung von 

80 l/s, realisiert, wobei eine Alcatel- Drehschieberpumpe des Typs 2015 für das be-

nötigte Vorvakuum von 1·10-3 mbar sorgt. Der Enddruck in der Hauptkammer beträgt 

3·10-7 mbar, typische Drücke während einer Messung liegen Im Bereich von  

6-8·10-5 mbar. Die Messungen werden entweder effusiv, also bei Raumtemperatur 
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durchgeführt, oder im Molekularstrahl, der im Abschnitt 3.2.2 genauer erklärt wird. 

Um sowohl reine Proben als auch Gasgemische untersuchen zu können, befindet 

sich vor der Hauptkammer ein Mischkreuz, das über eine separate Drehschieber-

pumpe (Alcatel Typ 2015) evakuiert werden kann.   

  

 

3.2.1 Lineares Flugzeitmassenspektrometer 

 

Die durch den REMPI-Prozeß erzeugten Ionen werden durch ein lineares Flugzeit-

massenspektrometer nach Wiley und McLaren [84] nachgewiesen. Abb. 3.5 zeigt 

eine schematische Zeichnung.  

Ionenquelle

Beschleunigungsstrecke

Flugrohr (Driftstrecke)

Ionendetektor / MCPs

1.0cm ∆U = 300V

36.0cm 

L1

L2
><

1.0cm ∆U = 1.7kV

Zugstrecke

L3

 
Abb. 3.5: Schematischer Aufbau des Flugzeitmassenspektrometers 
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Das Spektrometer, das senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Laserlichtes ange-

ordnet ist, besteht aus drei elektrischen Linsen L1, L2 und L3, dem 36 cm langen 

Flugrohr und dem sich darüber befindlichen Detektor. Die Linsen sind in einem Ab-

stand von 1 cm zueinander montiert, wobei an L1 eine Spannung von 2 kV und an L2 

1.7 kV angelegt werden, wodurch ein elektrisches Feld erzeugt wird. Damit dieses 

Feld möglichst homogen ist, sind die Aussparungen in den Linsen mit dünnen Kup-

fernetzen bespannt. L3 und das damit verbundene Flugrohr liegen auf Massepoten-

tial, sind daher also feldfrei. Das Laserlicht wird zwischen den Linsen L1 und L2 fo-

kussiert und ionisiert die gasförmige Probe. Durch die Spannungsdifferenz 

∆U = 300 V, werden die Ionen in Richtung L2 abgezogen (Zugstrecke). Zwischen L2 

und L3 werden sie mit ∆U = 1.7 kV beschleunigt (Beschleunigungsstrecke) und tre-

ten danach in die feldfreie Driftstrecke ein. Da alle Ionen die gleiche Beschleunigung 

erfahren, brauchen solche mit größerer Masse länger, um die Driftstrecke zu passie-

ren, als solche mit kleineren Massen. Maßgeblich für die Massenauflösung ist zum 

einen die Wahl der angelegten Spannungen und zum anderen die Länge des Flug-

rohrs. Die Linsenspannungen wurden in einer Mathcad-Simulation mit Hilfe der Flug-

zeitgleichungen ermittelt und im Experiment optimiert. Die Länge des Flugrohres ist 

ein Kompromiss zwischen Auflösung und Praktikabilität. Mit dem hier verwendeten 

TOF-Spektrometer ist eine Massenauflösung von ∆m/z = 1 ohne weiteres realisier-

bar. 

 

Die absoluten Flugzeiten setzten sich aus den Flugzeiten der einzelnen Strecken im 

Flugzeitmassenspektrometer zusammen. 

 

 .ges Zug Beschl Driftt t t t= + +  (3.1) 

 

Die einzelnen Beiträge zur Gesamtflugzeit lassen sich nach [84] in Abhängigkeit der 

Anfangsenergie U0, der Masse m und der Ladung q eines Ions, den entsprechenden 

Zug- und Beschleunigungsfeldstärken EZug und EBeschl. und den zurückgelegten Weg-

strecken beschreiben. Die Anfangsenergie U0 ist durch die Temperatur der Probe 

gekennzeichnet. 
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Für die Flugzeit der Zugstrecke ergibt sich: 

 

 ( ) ( ) ( )
0.5

0.5 0.5
0 0

2
1.02Zug Zug

Zug

m
t U qsE U

qE
 = + ±  

 (3.2) 

  

Mit s ist in dieser Gleichung der Abstand des Ionisierungsortes von der Linse L2 ge-

meint. Durch das ± werden die beiden Extremfälle berücksichtigt, daß die Ionen eine 

Anfangsflugrichtung zum oder entgegengesetzt dem Detektor besitzen. 

Die Flugzeit der Beschleunigungsstrecke ist gegeben durch: 

 

 ( ) ( )
0.5

0.50.5
0 0

2
1.02Beschl Zug

Beschl

m
t U U qsE

qE
 = − +  

 (3.3) 

 

Die Flugzeit eines Ions in der Driftstrecke ist schließlich nur noch von der Driftstrecke 

D und der Gesamtenergie U des Ions gegeben, wobei diese unabhängig von der 

Masse ist: 

 

 0 Zug BeschlU U qsE qdE= + +  (3.4) 

 

Als Flugzeit für die Driftstrecke erhält man: 

 

 ( )0.5
0.51.02 2

2Drift
Dt m

U
=  (3.5) 

 

Wenn man nur die Flugzeiten zweier Ionensorten relativ zueinander betrachten will, 

kann man die Flugzeit eines Ion mit bekannter Masse durch eine einfache Überle-

gung mit der bekannten Flugzeit eines anderen Ions in Relation setzten. Betrachtet 

man die kinetische Energie der Ionen, so kann man diese  beschreiben durch: 

 

 21
2kinE eU mv= =  (3.6) 
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In dieser Gleichung entspricht e der Elementarladung und U der angelegten Span-

nung. Da e eine Konstante ist und alle Ionen die gleiche Beschleunigung durch die 

angelegten Spannungen erfahren, besitzen auch alle Ionen die gleiche kinetische 

Energie.  

Betrachtet man nun zwei Ionen mit unterschiedlichen Massen m1 und m2 und ver-

schiedenen Geschwindigkeiten v1 und v2, so muß aufgrund derselben kinetischen 

Energie gelten: 

      

 2 2
1 1 2 2

1 1
2 2

m v m v=  (3.7) 

 

Betrachtet man nur die Geschwindigkeit der Ionen in der Driftstrecke, so kann man 

diese annährend als konstant ansehen, da dies Strecke feldfrei ist und die Ionen in 

ihr keine weitere Beschleunigung erfahren. Da die Geschwindigkeit die erste Ablei-

tung einer Strecke nach der Zeit ist und die Strecke der Driftstrecke schließlich auch 

konstant ist kann man Gl. (3.7) auch über die Zeiten t ausdrücken und erhält: 

 

 
2
1 1
2
2 2

t m
t m

=  (3.8) 

 

Aus dieser Beziehung kann man die Flugzeiten einer Ionensorte aus den bekannten 

Flugzeiten einer anderen berechnen. 

 

 

Die Detektion der Ionen erfolgt durch zwei Multikanalplatten mit einem aktiven 

Durchmesser von 25 mm der Firma Gallileo. Die MCPs werden mit einer Hochspan-

nung von –2.5 kV versorgt und sind untereinander durch eine Widerstandskette ver-

bunden, die einen Spannungsabfall von 1 kV bewirkt.  

 

Die auftreffenden Ionen lösen an der ersten MCP einen Elektronenschauer aus. Die 

emittierten Elektronen werden auf das positiver werdende Potential der zweiten MCP 

beschleunigt und lösen dort einen weiteren Elektronenschauer aus. Am Kollektor, der 

als Anode fungiert, wird eine Spannung von 300 V angelegt. Das Signal wird kapa-
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zitativ ausgekoppelt. Eine genaue Darstellung der Beschaltung [85] des Detektors 

gibt Abb. 3.6 wieder. 

 
Abb. 3.6: Schaltbild des Detektors 

 

 

3.2.2 Molekularstrahl 

 

Um auch kältere Proben untersuchen zu können, wurde ein einfacher Molekular-

strahlaufsatz verwendet. Da das Hauptaugenmerk nicht auf dem Erreichen beson-

ders tiefer Temperaturen lag, sondern die Probe nur soweit abgekühlt werden sollte, 

daß eine zuverlässige Spektrenanalyse gewährleistet war, wurde ein einfache Ver-

suchsanordnung gewählt. Der Molekularstrahlaufsatz wurde direkt in der Hauptkam-

mer ohne Skimmer angebracht, wodurch keine Notwendigkeit von zwei differentiell 

gepumpten Kammern bestand. Die verwendete Düse besitzt einen Durchmesser von 

50 µm. Da man bei Molekularstrahlen große Durchsatzmengen des jeweiligen Gases 

hat, wurde gegenüber des Gaseinlasses  eine dritte Turbopumpe des Typs Balzer 

TPU 330 angebracht.  

Für Messungen von Gasen im Molekularstrahl reicht es nicht mehr aus, wie bei den 

effusiven Messungen, den Laser nur in die Mitte der Hauptkammer zu fokussieren. 

Vielmehr muß sichergestellt werden, daß man den Laser direkt in den inneren Teil 

des Strahls fokussiert, da die Temperatur zwischen dem äußeren und dem inneren 



Experimenteller Aufbau 

54  

Teil des Strahls um Größenordnungen variieren. Zum einen ist somit die Höhe des 

Laserstrahls entscheidend und zum anderen die Lage des Focus. 

Als Kontrolle für die Justage des Laserstrahls in die Apparatur und auf den Moleku-

larstrahl, kann man sich der Flugzeitmassenspektren bedienen. 

Wie im vorherigen Kapitel erläutert, hängt die Halbwertsbreite eines Flugzeitmassen-

spektrums von der Anfangsenergie und damit von der Temperatur der Probe ab. 

Wählt man ein sehr kleines Zugfeld, kann man die Temperatur der Probe aus den 

oben genannten Flugzeitgleichungen ermitteln.  

Für die Justage wurde die Halbwertsbreite des Ionensignals von NH3 bei einem Zug-

feld von 10 V optimiert. Der Minimalwert der Halbwertsbreite wurde mit 71 ns be-

stimmt, was einer Temperatur von 80 K entspricht.  

 

 

3.3 Datenerfassung 
 

Die elektrischen Signale des Detektors werden an ein Speicheroszilloskop der Firma 

LeCroy (Typ 3960) weitergegeben, das die Intensität als Funktion der Flugzeit dar-

stellt. Im Oszilloskop werden die Massenspektren je nach Experiment über 20-200 

Schuß des Lasers gemittelt. Das Oszilloskop ist über eine GPIB-Schnittstelle mit ei-

ner IEEE-Meßkarte der Firma cb mit einem PC verbunden. Mittels der Datenerfas-

sungssoftware „IGOR“ der Firma Wavemetrics werden die einzelnen Massenspek-

tren ausgelesen und mit einer Integrationsroutine als REMPI-Spektren dargestellt. 

Wie schon in Abschnitt erwähnt, muß für die Spektren des Methylamins, die über 

einen sehr großen Farbstoffbereich aufgenommen wurden, die Laserintensität be-

rücksichtigt werden. Für die Auswertung wurde das integrierte Signal der einzelnen 

Massen auf das Signal der Laserleistung normiert. Dies realisiert man dadurch, daß 

das Signal der Photodiode, welches gleichzeitig als Triggersignal dient, parallel auf 

dem zweiten Kanal des Oszilloskops aufgenommen wird. Da das Signal der Photodi-

ode mit der Laserintensität skaliert, erhält man zusätzlich zu jedem Ionensignal ein 

Maß für die momentane Laserintensität. Mit dieser Maßnahme kann man aus-

schließen, daß Pulsschwankungen des Lasers und die Abnahme der Laserleistung 

an den Rändern der Farbstoffbereiche das Spektrum beeinträchtigen. Da die Ord-

nung des Anregungsprozesses exponentiell in die Laserintensität eingeht, wird die 
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Anregungsordnung ebenfalls in der Auswertung berücksichtigt und jedes Massen-

spektrum auf die Laserleistung normiert. 

Die Spektren werden mit den graphischen Auswertungsprogrammen „grapher“ der 

Firma GoldenSoftware bzw. „origin“ OriginLab der Firma dargestellt.  

 

 

3.4 Simulation 
 

Die rotationsaufgelösten Spektren der symmetrischen Ammoniakisotopomere wur-

den mit Hilfe von Gl. (2.17), den Termenergien für symmetrische Kreisel mit Zentrifu-

galaufweitung, unter Berücksichtigung der Auswahlregeln Gl. (2.37), simuliert. Hier-

durch erhält man die energetische Lage der einzelnen Rotationsübergänge. Die In-

tensitäten wurden mittels der Platzeck-Teller-Faktoren [79,80] und der Kernstatistik 

wiedergegeben. Zur Simulation wurde das Programm „MathCad“ der Firma Mathsoft 

verwendet. Für die Ermittlung der spektroskopischen Parameter wurden die Rotati-

onskonstanten des elektronischen Grundzustands der Literatur [43,46] entnommen 

und nicht variiert, diese Konstanten sind im Anhang in Abschnitt 7.2 tabelliert. Die 

fünf Rotationskonstanten und der Spektrenursprung wurden solange variiert, bis die 

Fehlerquadratsumme dieser sechs Parameter minimal geworden ist. Im Anhang (7.3) 

findet sich ein IGOR-Macro mit dem eine solche Minimierung vorgenommen werden 

kann. 

In diesen Simulation wurden die spektroskopischen Parameter jeweils für einen Da-

tensatz ermittelt. Um den Fehler der einzelnen Parameter bestimmen zu können, 

wurde ein Fehlerintervall für jeden Parameter bestimmt, in dem jede einzelne Größe 

die Fehlerquadratsumme höchstens um 10% vom Minimalwert abwich, während alle 

anderen Größen konstant gehalten wurden.  

 

Für die asymmetrischen Ammoniakisotopomere wurde das Programm „pgopher“ be-

nutzt, das von Colin M. Western von der Universität Bristol geschrieben wurde. Die 

Simulation basiert auf einem Watson S-reduzierten Hamiltonoperator, wobei NH2D 

die Darstellung IIIr und für NHD2 die Darstellung IIIl sowohl im Grund- als auch im 

angeregten Zustand gewählt wurde [43]. Für die Rotationskonstanten des Grundzu-

standes wurden wiederum Werte aus der Literatur [43,46] verwendet, die nicht vari-
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iert wurden. Außerdem kann in diesem Programm für die asymmetrischen Isotopo-

mere auch die Prädissoziation beachtet werden, wie in Abschnitt 2.7.3 beschrieben. 

Genau wie im symmetrischen Fall wurden die simulierten spektroskopische Para-

meter solange variiert bis die Fehlerquadratsumme minimal war. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 
 

4.1 Ammoniak-Isotopomere 
 

4.1.1 Flugzeitmassenspektren 

 

In Abb. 4.1 ist auf der linken Seite ein typisches Flugzeitmassenspektrum des Am-

moniaks dargestellt. Die Flugzeit für das Ion, die durch das oben beschriebenen line-

aren Flugzeitmassenspektrometer nachgewiesen wurde, beträgt 2.99 µs, wobei das 

Signal eine Halbwertsbreite von 12 ns aufweist. Im Massenspektrum erkennt man 

einen Peak der einem Masse/Ladungsverhältnis von m/z = 17 erspricht. Die Tatsa-

che, dass man nur ein einzelnes Ionensignal erkennt, ist zum einen dadurch begrün-

det, daß das 14N-Isotop eine relative Häufigkeit von 99% besitzt [61]. Daher beobach-

tet man kein 15NH3
+ im Massenspektrum. Zum anderen kann man auch keine Frag-

mentionen beobachten, da die Laserenergie für Fragmentierungsreaktionen nicht 

ausreichend ist. 
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Abb. 4.1: Flugzeitmassenspektrum: links Ammoniak m/z 17; rechts Ammoniak-
isotopomerengemisch 
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Auf der rechten Seite ist ein Massenspektrum eines NH3/ND3-Gemischs dargestellt. 

Die vier Peaks stellen die Massen m/z = 17 des Ammoniakions NH3
+ bis m/z = 20 

des perdeuterierten Ammoniak ND3
+ (3.25 µs) dar. Die dazwischenliegenden Signale 

stammen von den gemischtdeuterierten Verbindungen NH2D+ (m/z = 18, 3.08 µs) und 

NHD2
+ (m/z = 19, 3.17 µs). Aufgrund des Auftretens eines Signals für m/z = 19, kann 

man davon ausgehen, daß es sich um die teildeuterierte Verbindung handelt, da sich 

eine Masse von 19 m/z nicht durch Fragmentierung realisieren lassen könnte. Alle 

vier Signale kann man eindeutig voneinander unterscheiden, da die Auflösung des 

Spektrometers groß genug ist, um die Isotopomere im Gemisch nachweisen zu kön-

nen.  

 

 

4.1.2 REMPI-Spektren der Ammoniakisotopomere 

 

Im folgenden Abschnitt sollen die REMPI-Spektren der Ammoniakisotopomere vor-

gestellt werden. Hierbei werden sowohl der (0)C′� - Zustand als auch (1)C′� - Zustand 

aller vier Isotopomere erläutert, wobei die Spektren der teildeuterierten Verbindungen 

NH2D und NHD2 vorher nicht literaturbekannt waren. Als erstes werden die Über-

sichtsspektren aller vier Isotopomere präsentiert, die zunächst nur die energetischen 

Lagen der ersten fünf Schwingungszustände im C′� - Zustand illustrieren sollen. Be-

sonderes Augenmerk wird in der Spektrenanalyse der zum Teil sehr gut rotations-

aufgelösten Spektren in den Schwingungszuständen v’ = 0,1 gelegt. Hierbei werden 

zunächst die symmetrischen Verbindungen NH3 und ND3 vorgestellt und anschlie-

ßend die asymmetrischen Isotopomere NH2D und NHD2. Alle experimentellen Spek-

tren werden mit Simulationen verglichen, wobei charakteristische Rotations-

übergänge und deren Progressionen dargestellt und beschrieben werden. Diese Zu-

ordnungen sind besonders relevant für die Frage der zustandsselektiven Präparation 

der einzelnen Verbindungen. Die neuerhaltenen Informationen geben die spektro-

skopischen Parameter wieder, die für jeden Zustand ermittelt und – soweit vorhan-

den – mit Literaturwerten [35] verglichen wurden. Das Kapitel schließt mit einer zu-

sammenfassenden Übersicht und Einordnung der neu erhaltenen Informationen ab.  
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4.1.2.1 Schwingungsbanden im 'C� -Zustand der Ammoniakisotopomere 

 

In Abb. 4.2 ist eine Übersicht über die Schwingungsbanden im 'C� -Zustand aller 

Ammoniakisotopomere dargestellt. Das unterste Spektrum zeigt das (2+1)REMPI-

Spektrum von Ammoniak, oben ist das Spektrum der perdeuterierten Spezies ND3 

dargestellt, während dazwischen die Spektren der teildeuterierten Verbindungen ab-

gebildet sind.  
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Abb. 4.2: Übersicht der Schwingungsbanden aller Ammoniakisotopomere  

im 'C� -Zustand 

 

Die Übersichtspektren setzen sich aus zwei verschiedenen Einzelmessungen zu-

sammen, was durch die verschiedenen Farben angedeutet werden soll. Die Schritt-

weite in diesem Experiment, mit der die Laserenergie verändert wird, beträgt 10 cm-1. 

Daher erkennt man nur eine Schwingungsstruktur und wenig Rotationsauflösung.  
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Die roten Linien in den Spektren sollen die Spektrenursprünge der einzelnen 

Schwingungsbanden kennzeichnen. Der jeweils erste und damit energetisch nied-

rigste Spektrenursprung markiert den 'C� (0)- Zustand für das entsprechende Isotopo-

mer. Gut zu erkennen ist hierbei, daß die Spektrenursprünge der teildeuterierten 

Verbindungen zwischen denen von NH3 und ND3 liegen, da die reduzierte Masse des 

Moleküls mit steigendem Deuterierungsgrad zunimmt. Dies hat zur Folge das die 

Nullpunktsenergie bei steigendem Deuterierungsgrad abnimmt.   

Weiterhin erkennt man, daß sich der Trend in den Spektrenursprünge ab dem ersten 

schwingungsangeregten Zustand im 'C� -Zustand umkehrt, so daß ND3 eine gerin-

gere Anregungsenergie benötigt als NH3. Die Schwingungsfrequenz wird mit stei-

gender reduzierter Masse kleiner. So kann man für das NH3 eine Schwingungsfre-

quenz der ν9 -Schwingung von 844.013 cm-1 beobachten, während man die Schwin-

gungsfrequenz von ND3 zu 640.153 cm-1 bestimmt. Dadurch daß sich die Spektren-

ursprünge des 'C� (0)-Zustands für NH3 und ND3 nur um ca. 100 cm-1 unterscheiden, 

hat der 'C� (1) des NH3 eine höhere Anregungsenergie als ND3. Bei höheren Quan-

tenzahlen von v wird dieser Trend noch deutlicher. Weil die Spektrenursprünge von 

NH3 und ND3 bereits literaturbekannt sind [32], kann man durch eine einfache Inter-

polation die ungefähre Lage der Schwingungsbanden von NH2D und NHD2 vor-

hersagen, bevor man diese genauer untersucht. Die beiden teildeuterierten Verbin-

dungen müssen nach dem oben beschriebenen Modell Schwingungsfrequenzen be-

sitzen, deren Werte zwischen denen von NH3 und ND3 liegen. Das läßt sich durch 

die dargestellten Spektren im Experiment bestätigen. Die Schwingungsfrequenz für 

NH2D beträgt 783 cm-1, die des NHD2 716 cm-1. Für alle Isotopomere nimmt der Ab-

stand zwischen den Schwingungszuständen zu, dieses Verhalten wurde für Ammo-

niak bereits in der Literatur beschreiben und für die verschiedenen Rydbergzustände 

Anharmonizitätskonstanten bestimmt [30,86,87].  

 

In Tab. 4.1 sind die Werte für T0 aller Ammoniakisotopomere im 'C� -Zustand mit 

v = 0 – 5 bzw. 6 tabelliert. Außerdem sind die Schwingungsfrequenzen aufgeführt, 

die mit ∆ν bezeichnet werden. Die Werte in dieser Tabelle sind direkt aus dem oben 

abgebildeten Spektrum entnommen. Auf eine Angabe eines Fehlers wurde verzich-

tet, da diese Daten nur zum Überblick dienen und das Inkrement der Zweiphotonen-

energie mit 10 cm-1 im Vergleich zu den späteren Spektren sehr groß ist.  Für den 
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(0)C′� - Zustand und (1)C′� - Zustand werden genauere Daten für alle Isotopomere im 

folgenden Abschnitt aus den rotationsaufgelösten Spektren angegeben.  

 

 NH3 NH2D NHD2 ND3 

 T0 ∆ν T0 ∆ν T0 ∆ν T0 ∆ν 

v = 0 63886  63888  63917  63955  

v = 1 64706 820 64671 783 64633 716 64595 640 

v = 2 65616 910 65501 830 65383 750 65264 669 

v = 3 66533 916 66348 847 66162 779 65954 690 

v = 4 67487 954 67230 882 66948 786 66658 704 

v = 5     67765 817 67388 730 

.  

 

Tab. 4.1: Spektrenursprünge und Schwingungsfrequenzen der  

Ammoniakisotopomere im 'C� -Zustand in cm-1 

 

Die Banden, die in den abgebildeten Spektren zwischen denen der C′� - Zustände 

liegen gehören zu Übergängen des B� -Zustandes. 
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4.1.2.2 Symmetrische Isotopomere 

  

Die ′ ←� �C X  0
02 + Bande des NH3  

Das gut rotationsaufgelöste REMPI – Spektrum des NH3 für den ′ ←� �C X  0
02 +  Über-

gang ist in Abb. 4.3 gezeigt, dem das simulierte Spektrum in der unteren Hälfte der 

Abb. gegenübergestellt ist. Die Simulation wurde mittels der Termenergien für den 

symmetrischen Kreisel aus Gl.(2.17) durchgeführt. Wie im selben Abschnitt erläutert, 

wurden nicht nur die Linienpositionen sondern auch die Intensitäten der Übergänge 

mit Hilfe der Platzeck-Teller-Faktoren und unter Berücksichtigung der Kernspinstatis-

tik simuliert. Das erhaltene Linienspektrum wurde anschließend mit einer Lorentz-

funktion, die eine FWHM von 0.5 cm-1 besitzt, gefaltet. Diese gibt die Linienform der 

Absorptionssignale wieder. 
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Abb. 4.3:  2+1 REMPI-Spektrum der ′ ←� �C X  0
02 + Bande des NH3 [49] 
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Durch die hervorragende Übereinstimmung der Simulation mit dem Experiment las-

sen sich alle Rotationsübergänge dieser Bande zuordnen. Aus der Simulation lassen 

sich die Rotationskonstanten B und C bestimmen, sowie die Zentrifugalaufweitungs-

konstanten DJ, DK und DJK und der Spektrenursprung T0. Die Rotationskonstante B 

hat den Wert (10.770 ± 0.001) cm-1, während C = (5.229 ± 0.0009) cm-1 und 

T0 = (63866.397 ± 0.028) cm-1 sind. Diese Werte liegen in derselben Größenordnung 

wie diejenigen, die von Ashfold und Mitarbeitern ermittelt wurden, allerdings ist die 

Genauigkeit in dieser Arbeit besser als in [35]. In Tab. 4.2 sind die ermittelten spekt-

roskopische Parameter einschließlich der Zentrifugalaufweitungskonstanten und den 

Literaturdaten [35] zusammengefaßt.  

 

NH3 B C T0 DJ 106 DJK 106 DK 106

v’=0 10.770 

(0.001) 

5.229 

(0.0009) 

63866.397 

(0.028) 

242 

 (8) 

-588  

(12) 

211 

(15) 

Lit. 

[35] 

10.778 

(0.003) 

5.264  

(0.002) 

63865.62  

(0.04) 

1091 

(56) 

-2043 

(114) 

910 

(76) 

 

Tab. 4.2: Spektroskopische Parameter des NH3 im (0)C′� - Zustand in cm-1 

 

Besonders auffallend ist die Progression im Q-Zweig, bei der J’ und K’ die gleichen 

Werte einnehmen. Diese Progression wird sich in allen folgenden Spektren der Am-

moniakisotopomere wiederfinden und ist ein guter Anhaltspunkt für die Zuordnung, 

besonders im Fall der teildeuterierten Verbindungen. In der Abb. 4.3 ist diese 

Progression zur besseren Übersicht mit QJ=K gekennzeichnet. Bei Betrachtung dieser 

Übergänge fällt auf, daß die Übergange Q3(3) (63860.25 cm-1), Q6(6) (63836.6 cm-1) 

und Q9(9) (63796.45 cm-1) intensiver sind, als man für eine Boltzmannverteilung er-

warten würde und dadurch im Spektrum hervorstechen. Der Grund dafür liegt in der 

in Kapitel 2.7.1 behandelten Kernspinstatistik, aus der folgt, daß Übergänge mit 

K’ = 3n mit doppelter Intensität erscheinen. Im Spektrum erscheinen neben der gera-

de beschriebenen Progression Übergänge, die ebenfalls charakteristisch sind und 

die doppelte Intensität bei K’ = 3n gut illustriert. Diese Übergänge findet man jeweils 

neben den intensiven Linien bei höheren Wellenzahlen, sie erscheinen also rechts 

neben den angesprochenen Übergängen. Für die Übergänge ist die Quantenzahl K’ 
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um 1 größer als die des benachbarten Übergang und J’ ist um 2 größer. Man findet 

also bei höheren Energien um 1-2 cm-1 verschoben z.B. neben Q5(5) (63846.38 cm-1) 

den Übergang Q6(7) (63848.22 cm-1) und für Q6(6) (63836.6 cm-1) die Linie Q7(8) 

(63838.23 cm-1). Auch hier erkennt man die Übergänge mit K’ = 3, 6, 9 viel deutli-

cher, da sie eine höhere Intensität besitzen als diejenigen mit K’ ≠ 3n. So erkennt 

man in der Umgebung von Q5(5) und Q8(8) eine Doppelpeakstruktur, während für die 

dazwischenliegenden Übergänge die diskutierten Linien eher als Schulter in den  

Übergängen der Progression mit K’ = J’ erscheinen. Interessant ist auch die Struktur 

des Spektrums auf der vom Spektrenursprung aus gesehenen höher energetischen 

Seite. Dort ist besonders die Progression des Q-Zweigs zu erwähnen, bei der K’ = 0 

ist. Aufgrund der schon in Abschnitt 2.7 erwähnten Kernspinstatistik sind hierbei eini-

ge Übergänge verboten. Daher wird der Q0(0) Übergang nicht beobachtet. Ebenso 

sind die Übergänge des Q-Zweiges mit K’ = 0 für gerade J’ verboten. Diese Progres-

sion mit J’ = 1, 3, 5, 7 und K’ = 0 ist in der Abb. 4.3 mit der Bezeichnung QK=0 kennt-

lich gemacht. 

Da J niemals kleiner sein kann als K, kann man auf der Seite des Spektrums mit 

niedrigerer Energie nur Ionen präparieren, die einem Minimalwert von J’ entsprechen, 

nämlich K’ = J’. Durch die Zuordnung der beiden Hauptprogressionen kann man 

durch geeignete Wahl der Anregungswellenlänge Ionen präparieren, die entweder 

nur parallel oder nur senkrecht zur Molekülachse rotieren.  

Zwei weitere Übergänge stechen im Spektrum noch dadurch hervor, daß sie in der 

Simulation nicht erscheinen. Diese beiden Übergänge sind in Abb. 4.3 durch Stern-

chen gekennzeichnet und befinden sich bei 63816.84 respektive 63915.16 cm-1. Die-

se Übergänge ließen sich nicht zuordnen, da sie von einem anderen Rydberg-

zustand stammten. Bei diesem Zustand handelt es sich um die ν2’ = 6 Bande des iB - 

Zustands. Die Spektren beider Zustände überlagen sich, so daß man durchaus Ab-

sorptionen vom iB - Zustand, auch bei höheren Schwingungsanregungen, beobach-

tet. Eine detaillierte Zuordnung der Übergänge im Hinblick auf die Simulation  befin-

det sich im Anhang (7.4). 
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Die ′ ←� �C X  1
02 Bande des NH3  

Das Spektrum der 1
02 Bande des NH3 ist in Abb. 4.4 dargestellt. Das Spektrum ist 

genauso wie die 0
02  Bande sehr gut rotationsaufgelöst. Auch hier wurde unter den 

gleichen Bedingungen wie oben eine Simulation durchgeführt, die im Vergleich mit 

dem experimentellen Spektrum eine herausragende Übereinstimmung der Linienpo-

sitionen zeigt. Das simulierte Linienspektrum wurde mit einer Lorentzfunktion, deren 

FWHM 0.5 cm-1 beträgt, gefaltet. 

Auch hier haben die spektroskopischen Parameter eine höhere Genauigkeit, als die 

literaturbekannten [35]. Die Rotationskonstanten B und C wurden ermittelt zu 

B = (10.332 ± 0.001) cm-1 und C = (5.281 ± 0.001) cm-1, während der Spektrenur-

sprung mit T0 = (64710.41 ± 0.05) cm-1 bestimmt wurde. Auch diese Daten sind zu-

sammen mit Zentrifugalaufweitungskonstanten und Daten aus der Literatur [35] in 

Tab. 4.3 zusammengestellt. 
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Abb. 4.4:  2+1 REMPI-Spektrum der ′ ←� �C X  1
02 Bande des NH3 [49] 
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Die Qualität der Simulation der Intensitäten ist zwar sehr gut und stellt die generellen 

Übergangsintensitäten dar, dennoch fällt besonders in der Simulation der Q3(3) Ü-

bergang auf. Laut Kernspinstatistik müssen auch hier wieder die Übergänge mit 

K’ = 3n mit doppelter Intensität betrachtet werden. Dies kann man wieder besonders 

gut in der Progression des Q-Zweiges mit K’ = J’ beobachten. In Abb. 4.4 ist dies 

Progression mit QK=J gekennzeichnet. Laut Simulation müssen also die Übergänge 

Q3(3) und Q6(6), Q9(9) intensiver sein, als von der Boltzmannverteilung vorhergesagt. 

Im experimentellen Spektrum ist aber entgegen der Simulation nicht der Q3(3) son-

dern der Q6(6) Übergang der intensivste, während der Q3(3) mit deutlich weniger In-

tensität erscheint. Dieses Verhalten weist auf eine Störung im angeregten Zustand 

hin und wurde auch schon in früheren Arbeiten beobachtet [35].  

Auch in dieser Bande sind aufgrund der Kernspinstatistik einige Übergänge verboten. 

Hierbei sind aber nun, da es sich um den (1)C′� - Zustand handelt, diejenigen Über-

gänge im Q-Zweig verboten, bei denen K’ = 0 und J’ ungerade ist. 

Eine komplette Zuordnung der Übergänge in Hinblick auf die Simulation findet sich 

im Anhang (7.5). 

 

NH3 B C T0 DJ 106 DJK 106 DK 106 

v’=1 10.332 

(0.001) 

5.281 

(0.001) 

64710.41 

(0.05) 

-287  

(8) 

744  

(9) 

607 

(11) 

Lit. 

[35] 

10.323  

(0.03) 

5.322 

(0.005) 

64709.49 

(0.18) 

416 

(860) 

-541 

(1700) 

36 

(850) 

 

Tab. 4.3 Spektroskopische Parameter des NH3 im (1)C′� - Zustand in cm-1 
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Die ′ ←� �C X  0
02 + Bande des ND3  

Abb. zeigt das rotationsaufgelöste REMPI-Spektrum des ND3 der 0
02 + . Das Spektrum 

erscheint weniger übersichtlich als das des NH3 im gleichen Zustand. Dies liegt vor 

allen Dingen daran, daß die Liniendichte größer ist als im NH3. Die dazugehörige 

Simulation in der unteren Hälfte von Abb. 4.5 zeigt eine sehr gute Übereinstimmung 

in der Linienposition und den Intensitäten.  
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Abb.  4.5: 2+1 REMPI-Spektrum der ′ ←� �C X  0
02 + Bande des ND3 [49] 

 

Die Rotationskonstanten B und C müssen im Vergleich zu denen des NH3 wesentlich 

kleiner sein, da die Masse eines Deuteron doppelt so groß ist wie die eines Protons. 

Dadurch wird die reduzierte Masse im Fall von ND3 größer, genauso wie das Träg-

heitsmoment, was zur Folge hat, daß die Rotationskonstante kleiner wird. Die spekt-

roskopischen Parameter für diesen Zustand wurden bestimmt zu: 

B = (5.361 ± 0.001) cm-1 und C = (2.626 ± 0.0007) cm-1, der Spektrenursprung liegt 

bei T0 = (63955.135 ± 0.04) cm-1.  Auch hier ist die Genauigkeit der Parameter ein-
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schließlich der Zentrifugalaufweitungskonstanten größer als die literaturbekannten 

Werte [35]. Eine Zusammenstellung dieser Werte gibt Tab. 4.4 wieder. 

Da es sich bei Deuteronen um Bosonen handelt, verändert sich auch, wie im Kapi-

tel 2.7.1 beschrieben, die Kernstatistik. Das hat vor allem zur Folge, daß im Gegen-

satz zu den Spektren des NH3, keine Übergänge kernstatistisch verboten sind. Man 

beobachtet also in diesem Spektrum die Progression im Q-Zweig mit K’ = 0 für alle J’. 

Diese Übergänge sind in Abb. 4.5 zugeordnet und mit QK=0 gekennzeichnet. Als typi-

sches Merkmal für diese Spektren ist auch hier wieder die Progression mit K’ = J’ zu 

nennen, die das Spektrum dominiert. Die Übergänge dieser Progression mit K’ = 3n 

treten auch hier aus dem Spektrum hervor, allerdings nicht im gleichen Maße wie im 

Fall von NH3. Auch dies ist wieder in der Spinstatistik begründet. Diese Übergänge 

mit K’ = 3n werden mit dem Faktor 1.3, im Gegensatz zu den Übergängen mit K’ ≠ 0, 

gewichtet. 

Das erhaltene Linienspektrum wurde wiederum mit einer Lorentzfunktion der Halb-

wertsbreite 0.5 cm-1 gefaltet. 

Eine komplette Zuordnung der Übergänge befindet sich im Anhang (7.6). 

 

ND3 B C T0 DJ 106 DJK 106 DK 106 

v’=0 5.361 

(0.001) 

2.626 

(0.0007) 

63955.135 

(0.04) 

194 (5) -556 (6) 326 (7) 

Lit. 

[35] 

5.353 

(0.004) 

2.629 (0.002) 63955.54 (0.06) -212 

(45) 

737 

(70) 

-497 

(38) 

 

Tab. 4.4: Spektroskopische Parameter des ND3 im (0)C′� - Zustand in cm-1 
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Die ′ ←� �C X  1
02 Bande des ND3  

Das Spektrum der 1
02 Bande des ND3 ist in Abb. 4.6 dargestellt. Die Simulation des 

Spektrums gibt zwar alle zentralen Merkmale des Spektrums wieder, dennoch er-

scheint die Simulation im Gegensatz zu den schon beschriebenen Fällen weniger 

akkurat. Als guter Anhaltspunkt für die Zuordnung hat sich in den bisher präsentier-

ten Spektren die Progression im Q-Zweig mit K’ = J’ erwiesen, insbesondere der Ü-

bergang mit K’ = J’ = 3. Dieser Übergang ist im experimentellen Spektrum der Peak 

mit der höchsten Intensität. Die Progression mit K’ = J’ ist zwar weniger ausgeprägt 

als bei den anderen Spektren, ist aber dennoch gut zu erkennen und in Abb. 4.6 mit 

QK=J gekennzeichnet.  
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Abb. 4.6: 2+1 REMPI-Spektrum der ′ ←� �C X  1
02 Bande des ND3 [49] 

 

Das experimentelle Spektrum erscheint außerdem auch linienreicher als die Simula-

tion. Auch hier argumentiert man mit Übergängen des iB - Zustand der dem unter-

suchten Zustand energetisch nahe liegt, um die größere Liniendichte im experimen-
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tellen Spektrum zu erklären. Die Rotationskonstanten für diesen Zustand wurden be-

stimmt zu:  

B = (5.232 ± 0.0013) cm-1 und C = (2.646 ± 0.008) cm-1 der Spektrenursprung liegt 

bei T0 = (64595.288 ± 0.041) cm-1.  

Auch dies Werte entsprechen denen, die aus der Literatur [35] bekannt sind, zeich-

net sich aber durch eine höhere Genauigkeit aus. Tab. 4.5 stellt die erzielten Ergeb-

nisse samt den Zentrifugalaufweitungskonstanten zusammen. Im Anhang (7.7) findet 

sich eine Zusammenfassung aller Linien, die sich einwandfrei zuordnen lassen. 

 

ND3 B C T0 DJ 106 DJK 106 DK 106 

v’=1 5.232 

(0.0013) 

2.646 

(0.008) 

64595.288 

(0.041) 

144 (6) -126 (8) -131 (9)

Lit. 

[35]  

5.209 

(0.014) 

2.65 

(0.005) 

64595.17 (0.12) -945 

(530) 

1546 

(880) 

-605 

(360) 

 

Tab. 4.5: Spektroskopische Parameter des ND3 im (1)C′� - Zustand in cm-1 
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4.1.2.3 Asymmetrische Isotopomere 

 

Die ′ ←� �C X  0
02 + Bande des NH2D 

In Abb. 4.7 ist das Spektrum der ′ ←� �C X  0
02 + Bande des NH2D abgebildet, das bisher 

nicht aus der Literatur bekannt war. Trotz der Tatsache, daß es sich um einen a-

symmetrischen Kreisel handelt, erkennt man doch einige Merkmale, die bereits in 

den symmetrischen Fällen aufgetreten sind. Während die Rotationsübergänge bei 

den symmetrischen Kreiseln mit den Quantenzahlen K’ = J’ dominieren, sind es im 

asymmetrischen Fall diejenigen Übergänge mit Kc’ = J’, die deutlich hervortreten. Mit 

diesem Merkmal, das in allen bisher präsentierten Spektren auftrat, läßt sich eine 

direkte Zuordnung dieser Linien vornehmen. 
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Abb. 4.7:  2+1 REMPI-Spektrum der ′ ←� �C X  0
02 + Bande des NH2D [49] 
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Da es sich um einen asymmetrisch Kreisel handelt, müssen für die spektroskopi-

schen Parameter sowohl die Rotationskonstante A als auch die zusätzlichen Zentri-

fugalaufweitungskonstanten d1 und d2 betrachtet werden. Die spektroskopischen Pa-

rameter konnten erstmalig für diesen Zustand bestimmt werden, wobei 

A = (10.751 ± 0.010) cm-1, B = (6.541 ± 0.010) cm-1 und C = (3.205 ± 0.002) cm-1 sind 

und der Spektrenursprung T0 = (63917.36 ± 0.11) cm-1 beträgt. Zur besseren Über-

sicht sind die spektroskopischen Parameter in Tab. 4.6 zusammengefaßt. Die Simu-

lation gibt die energetische Lage der Rotationsübergänge sehr gut wieder. Bei Be-

trachtung der Zentrifugalaufweitungskonstanten fällt auf, daß nur d1 von Null ver-

schieden ist. Die Variation der anderen vier Konstanten ergab keine signifikante Ver-

besserung der Simulation im Vergleich mit dem Experiment und wurden daher gleich 

Null gesetzt. Ebenso ist die Übereinstimmung in den Intensitäten bemerkenswert. 

Um diese Übereinstimmung zu erzielen, wurde die Prädissoziation mit in die Simula-

tion einbezogen. Dies erreicht man, indem man einen von Ka abhängigen Term ein-

führt, der für diese Simulation folgende Relation beinhaltet: I ∝  (0.01 + 0.003 2ˆ
aJ )-1. 

Die Prädissoziation zeigt sich häufig in einer größeren Linienbreite, die ihre Ursache 

in einer kürzeren Lebensdauer hat. In diesem Fall ist die Prädissoziation aber nur 

langsam und wirkt sich nur auf die Intensitäten einzelner Übergänge aus. Die Rotati-

onsübergänge im Spektrum die rechts vom Spektrenursprung liegen, also höher  

energetisch sind, zeichnen sich durch recht geringe Intensitäten aus. Genau diese 

Übergänge sind durch Ka’ ≠ 0 charakterisiert. Das hat zur Folge, daß auch diese  

Übergänge in der Intensität durch den genannten Term herabgesetzt werden. Die 

charakteristischen Rotationsübergänge, die in Abb. 4.7 mit der Zuordnungen QKc=J 

versehen sind, entsprechen jeweils zwei Übergängen, die sehr nahe nebeneinander 

liegen. Ka’ beträgt bei diesen Übergängen 0 bzw. 1. Da sich diese Übergänge ener-

getisch nur um 0.01 cm-1 unterscheiden, können sie nicht einzeln aufgelöst werden. 

Laut Simulation differieren sie aber in den Intensitäten, wobei diejenigen Übergänge 

mit Ka’ = 1 dreifach intensiver sind als bei Übergängen mit Ka’ = 0. Neben dieser Pro-

gression findet man im gleichen Bereich eine zweite charakteristische Serie von Ro-

tationsübergängen, die im Bereich von 63870.0 – 63887.5 cm-1 noch klar von der 

ersten Progression unterschieden werden kann. Bei niedrigerer Energie werden zum 

einen die Übergangsintensitäten kleiner und zum anderen ähnelt die energetische 

Lage dieser Übergänge der ersten Progression mit Kc’ = J’, so daß die Übergänge 
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kaum aufgelöst werden können. Hierbei sind Kc’ = J’ + 1 und Ka’ = 1. Auf der höher 

energetischen Seite des Spektrums ist die deutlichste Progression diejenige, bei der  

Ka’ = J’ ist und Kc’ = 0 bzw. 1. Dies entspricht in den symmetrischen Fällen der Pro-

gression für K’ = 0. Auch hier können die beiden Rotationsübergänge, die für den 

Peak im Spektrum verantwortlich sind, nicht aufgelöst werden. Allerdings haben bei-

de Übergänge vergleichbar große Intensitäten. 

Die komplette Zuordnung der Linien befindet sich im Anhang (7.8). 

 

NH2D A B C T0 DJ 

106

DJK 

106 

DK 

106 

d 1 

106 

d 2 

106 

v’=0 10.751 

(0.010) 

6.541 

(0.010) 

4.009 

(0.001) 

63887.505 

(0.069) 

0 0 0 -412 

(123) 

0 

 

Tab. 4.6 Spektroskopische Parameter des NH2D im (0)C′� - Zustand in cm-1
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Die ′ ←� �C X  1
02 Bande des NH2D 

Das in Abb. 4.8 dargestellte Spektrum zeigt die 1
02 Bande des ′ ←� �C X Übergangs 

des NH2D. Bei Betrachtung des Spektrum fällt sofort auf, daß hier im Gegensatz zu 

den bisher aufgeführten Spektren die Linienbreite signifikant größer ist. Die Rotati-

onsauflösung ist daher nur sehr begrenzt.  
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Abb. 4.8: 2+1 REMPI-Spektrum der ′ ←� �C X  1
02 Bande des NH2D [49] 

 

Die Auflösung des Spektrums läßt auf Prädissoziation schließen, wodurch die Le-

bensdauer der angeregten Molekülionen kürzer ist und dadurch die Linienbreite zu-

nimmt. Die Linienbreite beträgt in diesem Spektrum 1-2 cm-1. Die Simulation gibt 

deutlich die Hauptmerkmale des Spektrums wieder. Die beiden Hauptprogressionen, 

die die bisherigen Spektren charakterisierten, findet man auch in diesem Spektrum, 

wenn auch mit geringerer Ausprägung. Im Bereich von 6465 – 64671 cm-1 erkennt 

man im experimentellen Spektrum die Progression mit Kc’ = J’. Deutlicher hingegen 

erscheint die Progression für den umgekehrten Fall Ka’ = J’. Dies sind die eindeutig 

zu erkennenden Peaks, die in Abb. 4.8 mit QKa=J markiert sind. Diese Übergänge 
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werden auch sehr gut von der Simulation erfaßt. Die schon erwartete Struktur des 

Spektrum wird hierdurch bestätigt. Eine genauere Zuordnung ist aber aufgrund der 

Linienbreite nicht möglich. Durch die Simulation erhält man die spektroskopischen 

Parameter, die in Tab. 4.7 zusammengestellt sind. Die Simulation konnte nicht durch 

die Variation der Zentrifugalaufweitungskonstanten signifikant verändert werden, da-

her wurden sie alle auf den Wert 0 gesetzt und nicht variiert. Da man durch die gro-

ßen Linienbreiten nicht die Positionen einzelner Übergänge miteinander vergleichen 

kann, sind die ermittelten Rotationskonstanten auch nicht als absolute Werte zu be-

trachten und sind daher sind ohne Fehler angegeben. Die Prädissoziation wird in 

dieser Simulation dadurch beachtet, daß die Linienbreite in Abhängigkeit von Kc si-

muliert wird (ω /cm−1 = 0.51 + 0.10 2ˆ
cJ ).  Das hat zur Folge, daß diejenigen Übergän-

ge mit zunehmenden K auch schneller prädissozieren können und dadurch auch 

größere Linienbreiten beigemessen bekommen. Im Gegensatz zu den bisher gezeig-

ten Spektren beeinflußt die Prädissoziation in dieser Bande nicht nur die Intensität 

einzelner Übergänge, sondern drückt sich besonders in der Linienbreite aus.  

 

NH2D A B C T0 DJ 106 DJK 106 DK 106 d 1 

106 

d 2  

106 

v’=1 10.255  6.427  4.017  64671.438 0 0 0  0 0 

 

 Tab. 4.7 Spektroskopische Parameter des NH2D im (1)C′� - Zustand in cm-1 
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Die ′ ←� �C X  0
02 + Bande des NHD2 

Wie bisher alle Spektren des (0)C′� -Zustandes der Ammoniakisotopomere ist das 

Spektrum des NHD2, das in Abb. 4.9 dargestellt ist, sehr gut rotationsaufgelöst. Auch 

hier konnten erstmals - wie für das NH2D - verläßliche spektroskopische Parameter 

ermittelt werden. Die einzelnen Linienpositionen der Rotationsübergänge werden von 

der Simulation akkurat wiedergegeben. Auch hier findet man die schon bekannte 

Struktur mit den zwei Hauptprogressionen, die sich eindeutig zuordnen lassen, wie-

der.  
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Abb. 4.9: 2+1 REMPI-Spektrum der ′ ←� �C X  0
02 + Bande des NHD2 [49] 

 

In Abb. 4.9 werden diese beiden Progressionen mit QKc=J und QKa=J gekennzeichnet. 

Bei der ersten Progression handelt es sich eigentlich wieder bei jeder Linie um zwei 

Rotationsübergänge, wobei Ka’ entweder den Wert 0 oder 1 hat, wobei der Übergang 

mit Ka’ = 1 doppelt so intensiv erscheint wie der Übergang mit Ka = 0. Auch unter den 

Peaks der zweiten Hauptprogression verbergen sich jeweils zwei Rotationsübergän-

ge, beiden wiederum Kc’ = 0 oder 1 ist. Auch hier sind wiederum die Intensitäten bei 

den Übergängen mit Kc’ = 1 doppelt so hoch wie bei denen mit Kc’ = 0.   
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Genauso wie beim NH2D erscheinen einige Übergänge mit deutlich verringerter In-

tensität. Um diesem Merkmal Rechnung zu tragen wurden auch hier für die Simulati-

on der Intensitäten die Prädissoziation mit in Betracht gezogen. Allerdings sind in 

diesem Spektrum nicht nur diejenigen Übergänge in der Intensität herabgesetzt, die 

große Werte von Ka’  haben, sondern auch solche, die große Werte in Kc’ besitzen. 

Deshalb wird in der Simulation ein Term gewählt, der beides berücksichtigt. Die In-

tensitäten wurden mit I ∝  (0.0001 + 0.0001 2ˆ
aJ  + 0.0001 2ˆ

cJ )-1 skaliert, so daß die 

Übergänge auf beiden Seiten des Spektrums – bezogen auf den Spektrenursprung – 

schneller an Intensität verlieren als erwartet. Um einen Einfluß der Prädissoziation in 

der Linienbreite zu erkennen, ist dieser Effekt jedoch zu klein und spiegelt sich nur in 

den Intensitäten wider. Dennoch gibt die Simulation die Intensitäten in einigen Fällen 

nur bedingt wieder. Im experimentellen Spektrum haben die beiden Übergänge 

60/1,6 ←60/1,6  bei 63899.227 cm-1 und 70/1,7 ←70/1,7 bei 63893 cm-1 eine deutlich gerin-

gere Intensität als von der Simulation bestimmt, während die übrigen Übergänge der 

Progression vergleichbare Intensitäten mit der Simulation aufweisen. Beide Über-

gänge scheinen einer lokalen Störung zu unterliegen. 

Die aus der Simulation erhaltenen spektroskopischen Parameter sind in untenste-

hender Tab. 4.8 zusammengefaßt. Im Gegensatz zur Simulation des Spektrums von 

NH2D im gleichen Zustand wurden hier nicht alle Zentrifugalaufweitungskonstanten 

gleich 0 gesetzt, sondern die Variation der Konstante d1 konnte die Qualität des 

Spektrums signifikant verbessern. Eine Zuordnung der Übergänge findet sich im An-

hang (7.9). 

 

NHD2 A B C T0 DJ 

106 

DJK 

106 

DK 

106 

d 1 

106 

d 2 

106 

v’=0 8.278 

(0.008) 

5.338 

(0.009) 

3.205 

(0.002) 

63917.36 

(0.11) 

0 0 0 -326 

(60) 

0 

 

Tab. 4.8: Spektroskopische Parameter des NHD2 im (0)C′� - Zustand in cm-1 
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Die ′ ←� �C X  1
02  Bande des NHD2 

Das in Abb. 4.10 dargestellte Spektrum des (1)C′� -Zustandes vom NHD2 zeigt ähnlich 

dem des Spektrums von NH2D im gleichen Zustand eine signifikant höhere Linien-

breite auf, die in der kürzeren Lebensdauer begründet ist. Die Simulation gibt das 

experimentelle des Spektrum des NHD2 besser wieder, als im Fall von NH2D. Alle 

charakteristischen Merkmale sind durch die Simulation wiedergegeben. In Bereichen 

von 64610 – 64620 cm-1 treten jedoch einige Diskrepanzen zum Experiment auf, die 

auf eine mögliche Störung im angeregten Zustand schließen lassen können.  
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Abb. 4.10:  2+1 REMPI-Spektrum der ′ ←� �C X  1
02 Bande des NHD2 [49] 

 

In diesem Fall lassen sich die beiden Hauptprogressionen  einerseits mit Kc’ = J’ und 

andererseits mit Ka’ = J’ deutlicher erkennen als im gleichen Zustand des NH2D.  

Auch in dieser Simulation ergab nur die Variation von einer Zentrifugalaufweitungs-

konstante, in diesem Fall DJK, eine Verbesserung in der Simulation, daher wurden 

alle anderen Konstanten fest auf den Wert 0 gesetzt. Da es hier, wie auch im NH2D, 

keine Möglichkeit gibt, die einzelnen Übergänge genauer zu bestimmen, sind die 
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spektroskopischen Parameter ohne Fehler angegeben. Sie sind daher nicht als ab-

solute Größen aufzufassen, sondern geben lediglich eine Größenordnung vor. Die 

ermittelten Rotationskonstanten sind in Tab. 4.9 zusammengestellt.  

 

NHD2 A B C T0 DJ 106 DJK 106 DK 106 d 1 

106 

d 2 

106 

v’=1 7.871 5.290 3.327 64633.066 0 2158 0 0 0 

 

Tab. 4.9: Spektroskopische Parameter des NHD2 im (1)C′� - Zustand in cm-1 

 

Die Prädissoziation wurde in diesen Spektren berücksichtigt, indem die Linienbreite 

in Abhängigkeit der Quantenzahlen Ka’ und Kc’ simuliert wurde. Hierbei wurde die 

Linienbreite mit ω / cm−1 = 0.39 + 0.007 2ˆ
aJ  + 0.010 2ˆ

cJ  berechnet. Daraus resultiert 

eine Lebensdauerverbreiterung die mit größeren Werten von Ka’ und Kc’ zunimmt. 

Die Linienbreite beträgt hierbei 1.5 cm-1 für intensive Übergänge. 

 

 
 



Ergebnisse und Diskussion 

80  

4.1.2.4 Vergleich und Einordnung der spektroskopischen Parameter  

 

v’ = 0 
Nachdem jeweils die einzelnen REMPI-Spektren für den Schwingungsgrundzustand 

und den ersten angeregten Schwingungszustand des C′� -Zustands für alle vier Isoto-

pomere dargestellt wurden, sollen die spektroskopischen Parameter innerhalb eines 

Schwingungszustand verglichen werden. Tab. 4.10 faßt noch einmal die neuerhalte-

nen Informationen über die spektroskopischen Parameter mit v’ = 0 zusammen.  

 

 A B C T0 DJ 

106 

DJK 

106 

DK 

106 

d 1 

106 

d 2 

106 

v’=0          

NH3 - 10.770 

(0.001) 

5.229 

(0.0009) 

63866.397 

(0.028) 

242 

(8) 

-588 

(12) 

211 

(15) 

- - 

NH2D 10.751 

(0.010) 

6.541 

(0.010) 

4.009 

(0.001) 

63887.505 

(0.069) 

0 0 0 -412 

(123) 

0 

NHD2 8.278 

(0.008) 

5.338 

(0.009) 

3.205 

(0.002) 

63917.36 

(0.11) 

0 0 0 -326 

(60) 

0 

ND3 - 5.361 

(0.001) 

2.626 

(0.0007) 

63955.135 

(0.04) 

194 

(5) 

-556 

(6) 

326 

(7) 

- - 

 

Tab. 4.10: spektroskopische Parameter aller Isotopomere im C′� -Zustand mit 

v’ = 0 in cm-1 
 

Läßt man die Zentrifugaldehnungskonstanten außer Acht, da diese für die asymmet-

rischen Fälle nicht signifikant waren, so erkennt man bei Betrachtung der restlichen 

Parameter einige bemerkenswerte Trends. Als ersten Parameter wird der Spektren-

ursprung betrachtet, der für die symmetrischen Isotopomere bereits aus der Literatur 

bekannt war [32,35]. Für die asymmetrischen Verbindungen mit m/z = 18 und 19 lie-

gen die Werte von T0 jeweils zwischen den Werten von T0 für die Massen m/z = 17 

bzw. 20, was bereits im Abschnitt 4.1.2.1. erörtert wurde. 
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Auch für die anderen Parameter kann man die symmetrischen Isotopomere als Ex-

tremfälle betrachten, zwischen denen sich die Werte der asymmetrischen Isotopome-

ren befinden. Da es sich bei NH3 und ND3 um oblate, symmetrische Kreisel handelt, 

gehorchen die Rotationskonstanten der Bedingung A = B > C. Laut Konvention ha-

ben diese Kreisel nur zwei Rotationskonstanten: B und C. Innerhalb eines Schwin-

gungszustandes nehmen die Rotationskonstanten mit steigendem Deuterie-

rungsgrad ab. 

Die theoretische Vorhersage, daß sich NH2D und NHD2 wie Zwischenstufen von NH3 

und ND3 verhalten, sind hierdurch im Experiment bestätigt. 

 

v’ = 1 

Die spektroskopischen Parameter für den (1)C′� -Zustand aller Isotopomere sind in 

Tab. 4. 11 aufgeführt.  

 

 A B C T0 DJ 

106 

DJK 

106 

DK 

106 

d 1 

106

d 2 

106 

v’=1          

NH3 - 10.332 

(0.001) 

5.281 

(0.001) 

64710.41 

(0.05) 

-287 

(8) 

744 

(9) 

607 

(11) 

- - 

NH2D 

 

10.255 6.427  4.017  64671.438  0 0 0  0 0 

NHD2 

 

7.871  5.290  3.327  64633.066  0 2158  0 0 0 

ND3 - 5.232 

(0.0013) 

2.646 

(0.0008) 

64595.288 

(0.041) 

144 

(6) 

-126 

(8) 

-131 

(9) 

- - 

 

Tab. 4.11: spektroskopische Parameter aller Isotopomere im C′� -Zustand mit 

v’ = 1 in cm-1 
 

Genauso wie für den Schwingungsgrundzustand beschrieben, treffen auch hier die 

beobachteten Trends zu. ND3 hat kleinere Rotationskonstanten als NH3 da es die 

größere Masse hat und somit auch ein größeres Trägheitsmoment. die Parameter für 

die beiden symmetrischen Verbindungen kann man als Extremwerte ansehen, zwi-
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schen denen sich die Werte der asymmetrischen Kreisel befinden. Mit steigendem 

Deuterierungsgrad nehmen auch hier die Rotationskonstanten ab. Auch die Spekt-

renursprünge der teildeuterierten Verbindungen findet man zwischen denjenigen 

Werten, die die Spektrenursprünge der symmetrischen Isotopomere einnehmen, wie 

im Abschnitt 4.1.2.1. näher erläutert ist. 

Für jedes Isotopomer kann man außerdem in Abhängigkeit der Schwingungsquan-

tenzahl einen Trend für die Rotationskonstanten erkennen. So nehmen mit steigen-

der Schwingungsquantenzahl die Rotationskonstanten A und B ab, während C grö-

ßer wird. 
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4.1.2.5 Prädissoziation und Lebensdauern 

Nachfolgend soll eine kurze Diskussion über die schon in der Beschreibung der 

Spektren erwähnten Lebensdauern durchgeführt werden. In den Spektren der (1)C′� -

Zustände der teildeuterierten Verbindungen, tritt eine signifikant höhere Linienbreite 

auf als in allen anderen bisher diskutierten Spektren. Dies begründet sich in der Le-

bensdauerverbreiterung, die durch Prädissoziation auftritt. In den Spektren des 

Schwingungsgrundzustandes, beeinflusste die Prädissoziation nur die Intensität der 

Übergänge, während die Halbwertsbreiten der Linien jeweils etwa 0.5 cm-1 ent-

sprach. Bei dieser Halbwertsbreite handelt es sich um apparative und meßtechnische 

Begrenzungen. In den schwingungsangeregten Spektren der teildeuterierten Verbin-

dungen dagegen betrug die Halbwertsbreite der beobachteten Linien etwa  

1.5-2 cm-1. Mit Gl. (2.53) kann man die Lebensdauer des Rydbergzustandes ab-

schätzen, die im Bereich von ca. 30 ps liegt. In der Simulation wurde die Prädissozia-

tion in Abhängigkeit der Rotationsquantenzahlen Ka und Kc beschreiben, wobei die 

Linienbreite mit den Rotationsquantenzahlen quadratisch ansteigt. Als Basislinien-

breite wurden Werte in der Größenordnung von 0.5 cm-1 verwendet, die der Linien-

breite ohne den Einfluß der Prädissoziation entspricht. Abb. 4.11 stellt die Halbwerts-

breite in Abhängigkeit der Quantenzahlen Ka bzw. Kc dar. 
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Abb. 4.11 Lebensdauerverbreiterung in Abhängigkeit von Ka bzw Kc 
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4.1.2.6 Zustandsselektierte Molekülionen 

 

Eine Hauptfragestellung dieser Arbeit ist die Präparation zustandsselektierter Mole-

külionen. Wie bereits vorher schon bemerkt, sind die Isotopomere des (0)C′� -

Zustands besonders prädestiniert, da der Ionisationsschritt schwingungsselektiv [25] 

erfolgt. Die Rotationsselektivität hingegen ist für den Rydbergzustand durch die Aus-

wahlregeln der Rotation gegeben, für den Ionisationsschritt können vier verschiede-

ne Rotationszustände populiert werden. Bei der Emission eines Photoelektron lautet 

die Auswahlregel ∆J = 2
3

2
1 , ±±  [26,27]. Aufgrund der sehr guten Rotationsauflösung 

und der einwandfreien Zuordnung der einzelnen Übergänge für alle vier Isotopomere 

sollte man durch Kenntnis der energetischen Lage der Übergänge Molekülionen der 

Ammoniakisotopomere in schmalen Zustandsverteilungen präparieren können. Be-

sonders interessant für weitere Anwendungen ist die Tatsache, daß man nicht nur 

aufgrund der guten Auflösung Ionen in verschiedenen Quantenzuständen präparie-

ren kann, sondern auch die Möglichkeit gezielt die Rotationsenergie der Ionen zu 

manipulieren. Das bedeutet, daß man z.B. Ionen durch geeignete Wahl der Pumpli-

nie erhalten kann, deren Rotationsenergie in den symmetrischen Fällen nur durch die 

Quantenzahl J’ bestimmt ist, wenn K’ = 0 ist. Im Gegensatz dazu kann man auch Io-

nen mit K’ ≠ 0 und mit minimalem J’, d.h. mit J’ = K’ darstellen. Dies bedeutet, daß 

man sowohl Ionen präparieren kann, die nur parallel zu ihrer Molekülachse rotieren, 

als auch solche, die nur senkrecht zur Molekülachse rotieren. 

Für die asymmetrischen Isotopomere, deren Spektren des (0)C′� -Zustands ebenfalls 

eine sehr gute Rotationsauflösung vorweisen, kann man dagegen Ionen präparieren, 

die man im Hinblick auf Ka’ bzw. Kc’ manipulieren kann. Das bedeutet, daß man Io-

nen mit Ka’ = 0 erzeugt, während man verschiedene Werte von Kc erreicht. Genauso 

lassen sich auch umgekehrt Ionen in verschiedenen Rotationszuständen von Ka’ er-

zeugen wobei Kc’ = 0 ist. Allerdings ist hier die Einschränkung zu machen, daß die 

Rotationsübergänge mit Ka/c’ = 0 energetisch sehr nahe den Übergängen mit Ka/c’ = 1 

sind. Die Rotationsverteilung der Ionen wird dadurch größer werden, da man bei der 

Anregung immer zwei Rotationsübergänge angeregt werden. 

Diese Spektren sind, wie schon erwähnt, in einem NH3/ND3-Gemisch aufgenommen 

worden. Um die zustandsselektierten Molekülionen nur von einer Spezies zu erhalten 

kann man aufgrund der hier charakterisierten Zustände solche Anregungsenergien 
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wählen, die nur eine Resonanz im Zielmolekül beinhaltet. Da man die symmetrischen 

Verbindungen kommerziell erwerben kann, stellt sich nur für die asymmetrischen 

Ammoniakderivate die Frage, wie sich hier die Ionen gezielt präparieren lassen. Nicht 

alle einwandfrei zugeordneten Übergänge lassen sich populieren, ohne daß man die 

anderen Isotopomere gleichzeitig anregt. Möchte man mit solchen Rotationsüber-

gängen weitere Experimente durchführen, muß man eine Massenselektion vorneh-

men, bevor die Ionen weiter untersucht werden können. Für einzelne Übergänge ist 

dies jedoch nicht notwendig, da man durch Wahl der Anregungsenergie und Kennt-

nis der in dieser Arbeit dargestellten Spektren bereits eine Selektion vorgenommen 

hat.   

Im schwingungsangeregten Zustand, kann man nicht mehr von allen vier Isotopome-

ren zustandsselektierte Molekülionen darstellen. Am ehesten trifft die zustandsselek-

tive Präparation auf Ionen des NH3 zu, die über den (1)C′� -Rydbergzustand entstan-

den sind. Das REMPI-Spektrum zeigt eine hohe Rotationsauflösung, wobei die ein-

zelnen Rotationsübergänge energetisch mehrere Wellenzahlen differieren. Die 

Schwingungsselektivität ist aus diesem Zustand nicht untersucht worden, allerdings 

beträgt die Selektivität im Ionisationsschritt für v’ = 0 100% und für v’ = 2 94%. Des-

halb kann man für v’ = 1 immer noch  Schwingungsselektivität annehmen [25]. 

 

Das REMPI - Spektrum von ND3 mit v’ = 1 dagegen zeigt eine Vielzahl von Rotati-

onsübergängen, die außerdem noch von Übergängen eines anderen elektronischen 

Zustands überlagert werden. Hier kann man nur bestimmte Rotationsübergänge für 

zustandsselektierte Molekülionen benutzten und es stehen weniger Möglichkeiten 

zur Manipulation der Quantenzustände zur Verfügung. Die Vielfalt von Molekülionen, 

die zur Verfügung stehen, wenn man diese über den (0)C′� -Zustand präpariert, kann 

man im schwingungsangeregten Zustand des ND3 nicht erhalten.  

 

Besonders aber ist der (1)C′� -Zustand der teildeuterierten Verbindungen NH2D und 

NHD2 nicht geeignet, um bestimmte Quantenzustände eines Ions zu präparieren, da 

für beide Verbindungen im schwingungsangeregten Zustand die Prädissoziation be-

reits so schnell ist, daß die Spektren signifikante Lebensdauerverbreiterungen auf-

weisen.  Dadurch kann man nicht mehr sicher nur einen Rotationsübergang anregen, 

da man diese aufgrund der Linienverbreiterung nicht mehr voneinander unterschei-
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den kann. Für andere Anwendungen, bei denen eine größere Rotationsverteilung 

erwünscht ist, lassen sich diese Zustände natürlich nutzen und sind hiermit umfas-

send charakterisiert.  
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4.2 Methylamin 
 

4.2.1 Flugzeitmassenspektrum 

 

Im Massenspektrum von Methylamin findet man ebenfalls 4 verschiedene Peaks, die 

aber hier durch Fragmentierung des Methylamins auftreten (Abb. 4.12). Das Signal 

mit der höchsten Flugzeit entspricht dem Molekülionensignal von Methylamin, wäh-

rend mit abnehmender Flugzeit jeweils ein Photon abstrahiert wird. 

In Abb. 4.12 sind zu den vier Peaks im Flugzeitmassenspektrum des jeweiligen Mas-

se-zu-Ladungsverhältnis zugeordnet. 
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Abb. 4.12: Flugzeitmassenspektrum des Methylamins 

 

Diese Zuordnung begründet sich zum einen aus der theoretischen Berechnung der 

Flugzeiten. Die Berechnung erfolgt durch die Flugzeitgleichungen mit NH3 bei 

2.99 µs als Referenzpunkt. Daraus erhält man die Flugzeit für das Methylamin und 



Ergebnisse und Diskussion 

88  

seine Fragmente. Die berechneten Flugzeiten sind den experimentell bestimmten in 

Tab. 4.12 gegenübergestellt. 

 

m/z gemessen berechnet 

31 4.065 µs 4.038 µs 

30 3.995 µs 3.972 µs 

29 3.935 µs  3.905 µs 

28 3.865 µs 3.837 µs 

 

Tab. 4.12: Flugzeiten des Methylamin-Ions und der Fragmentionen 
 

Wie man aus der Tab. 4.12 erkennen kann, stimmen die berechneten Flugzeiten gut 

mit denen im Experiment bestimmten überein. 

Als weiterer Hinweis für die korrekte Zuordnung des Flugzeitmassenspektrums die-

nen die Experimente, die im Molekularstrahl durchgeführt worden sind. Bei diesen 

Experimenten tritt noch ein zusätzliches Signal im Flugzeitmassenspektrum bei 

4.1 µs auf, das bei den effusiven Messungen nicht beobachten werden konnte. Die-

ses Signal kann man dem protonierten Methylamin zuordnen. Dies läßt sich dadurch 

erklären, daß aufgrund der höheren Teilchenzahldichte, die im Molekularstrahl 

herrscht, auch Ionen-Molekül-Reaktionen stattfinden können. Solche Meßanordnun-

gen werden genutzt, um gezielt Cluster von Verbindungen darzustellen und zu unter-

suchen. Die protonierte Form des Methylamins kann im Molekularstrahl aus einem 

Methylamin-Dimer stammen, was beim Zerfall in der protonierten Form des Methyl-

amins resultiert. Da dieses zusätzliche Signal auch bei hohen Drücken in der Haupt-

kammer (10-4 mbar) im effusiven Experiment nicht auftritt, scheint die in Tab. 4.12 

vorgenommen Zuordnung gerechtfertigt. 
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4.2.2 Ordnung des Anregungsprozesses  

Für den hier betrachteten Frequenzbereich liegen noch keinerlei Literaturdaten über 

REMPI-Spektren vor. Daher wurde zunächst mit Kenntnis des Massenspektrums von 

Methylamin die Ordnung des Photonenprozesses bestimmt, um festzustellen, ob es 

sich auch wie im Fall des Ammoniaks um einen Zweiphotonenprozeß handelt. Dies 

läßt sich dadurch durchführen, indem das Massenspektrum von Methylamin bei ver-

schiedenen Laserleistungen gemessen wird. Da laut Gl.(2.8) die Ordnung des Pro-

zesses durch die Anzahl der benötigten Photonen in der Potenz der Intensität einge-

hen, trägt man den Logarithmus des Ionensignals, das man aus dem Massenspekt-

rum abliest, gegen den Logarithmus der Laserintensität auf. 
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Abb. 4.13: Bestimmung der Ordnung des Photonenprozesses bei 326.58 nm 

 

Hierfür wurde das Signal der Photodiode aufgenommen, das die relative Laserinten-

sität vor der Hauptkammer wiedergibt. Die Photodiode ist so positioniert, daß sie im 

Reflex des Fensters der Hauptkammer steht. Das Licht, das auf die Photodiode trifft, 

hat ungefähr 4% der absoluten Laserintensität. Die Messung wurde bei fünf ver-

schiedenen Laserintensitäten durchgeführt. Die Variation der Intensität wurde durch 

das Verändern der Hochspannungsversorgung der Blitzlampen des Pumplasers er-
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halten. Die Steigung der Geraden, die durch die Meßpunkte beschrieben werden, 

entspricht der Ordnung des Prozesses, wobei die absoluten Werte der Steigung 

meist etwas kleiner sind als der tatsächliche Prozeß. In Abb. 4.13 ist eine lineare 

Regression für die Meßwerte bei 326.58 nm durchgeführt worden. Aus der Gera-

dengleichung kann man die Steigung der Geraden ermitteln, diese beträgt hier 

1.458.  

Nach dem selben Verfahren wurde bei einer zweiten Wellenlänge (322.74 nm) die 

Intensität des Ionensignals in Abhängigkeit der Laserintensität bestimmt. Die lineare 

Regression für die Meßwerte dieser Wellenlänge ist in Abb. 4.14 dargestellt. Hierfür 

wurde eine Steigung von 1.286 ermittelt. 
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Abb. 4.14: Bestimmung der Ordnung des Photonenprozesses bei 322.74 nm 

 

Da bereits der REMPI-Prozeß für die in dieser Arbeit vorgestellten Spektren bekannt 

ist wurden die hier bestimmten Ordnungen mit denen von NH3 verglichen. Hier be-

trägt die Ordnung 1.22. Der dazugehörige Graph ist im Anhang (7.10) abgebildet. Da 

die Werte für die Gradensteigung aus den Messungen des Methylamins dem Wert 

der Ordnung für Ammoniak gleicht, kann man schließen, daß es sich in diesem Ex-

periment bei der Anregung von Methylamin um einen 2-Photonenprozeß handelt. 
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4.2.3 Fragmentierung des Methylamins 

Wie bereits im Abschnitt 4.2.1 angedeutet, findet bei der Ionisierung des Methylamins 

eine Fragmentierung statt. In diesem Abschnitt soll der Mechanismus der Fragmen-

tierung geklärt werden.  

Das Intensitätsverhältnis zwischen den Signalen, ist kaum von der Anregungsenergie 

abhängig. Dies bedeutet, daß die Spektren für die verschiedenen Fragmente fast 

identisch sind, wie man in Abb. 4.15 anhand eines Ausschnitts aus dem REMPI-

Spektrum beobachten kann.  

60000 60500 61000 61500 62000 62500 63000 63500
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

 

 

In
te

ns
itä

t /
 a

.u
.

Zweiphotonenenergie / cm-1

 m/z 31
 m/z 30
 m/z 29
 m/z 28

 
Abb. 4.15: REMPI-Spektren der vier beobachteten Ionen m/z = 31, 30, 29 und 28 
 

Man erkennt, daß die Spektren aller vier Ionen die gleiche Struktur haben, wobei die 

Spektren der Ionen mit geradem Masse-zu-Ladungsverhältnis eine größere Intensität 

besitzen als die des Mutterions und des Ions mit m/z = 29. Daraus kann man schlie-

ßen, daß die Fragmentierung nach der Zweiphotonenanregung erfolgt. Würden zu-

erst neutrale Fragmente aus dem elektronischen Grundzustand gebildet und diese 

anschließen ionisiert werden, so dürften die Spektren der Fragmente nicht die Struk-

tur des untersuchten Rydbergzustandes des Methylamins aufweisen.  

 



Ergebnisse und Diskussion 

92  

Ein möglicher Ansatz zur Erklärung der Intensitätsverteilung im Massenspektrum wä-

re die Betrachtung der Bildungsenthalpien. In Abb. 4.16 sind die Bildungsenthalpien 

der einzelnen beobachteten Ionen graphisch aufgetragen. 
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Abb. 4.16: Bildungsenthalpien der betrachteten Ionen [88-91] 

   

Aus dieser Darstellung folgt, daß das Molekülion CH3NH2
+ die kleinste Bildung-

senthalpie besitzt und daß die Bildungsenthalpien unter Berücksichtigung der ab-

gespaltenen Wasserstoffatome bzw. -moleküle mit abnehmender Masse steigen. 

Diese Betrachtung stellt damit noch keine Erklärung für die Intensitätsverteilung im 

Massenspektrum des Methylamins dar. 

Weiteren Aufschluß für den Mechanismus der Fragmentierung des Methylamins 

kann die Betrachtung der Intensität der Fragmentionensignale bei Variation der La-

serenergie sein. Im vorigen Abschnitt wurde die Ordnung des Photonenprozesses für 

den REMPI-Prozeß im Methylamin beschrieben. Führt man diese Bestimmung auch 

für die Fragmentionen durch, so erhält man für die Ionen mit geradem Masse-zu-

Ladungsverhältnis eine höhere Ordnung des Prozesses als für die Ionen mit ungera-

dem Masse-zu-Ladungsverhältnis.  
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Die ermittelten Werte für die Ordnung des Photonenprozesses sind in Tab. 4.13 wie-

dergegeben. Die dazugehörigen Graphen sind im Anhang (7.11-13) abgebildet.  

 

m/z Ordnung 

31 1.45 

30 2.06 

29 1.6 

28 2.67 

 

Tab. 4.13: Ordnung der Photonenprozesse für alle beobachteten Ionen 
 

Ausgehend von einem Zweiphotonenprozeß für die Ionisation des Methylamins er-

kennt man, daß die anderen Prozesse mehr Photonen benötigen als der erste 

REMPI-Prozeß. Aufgrund der Tatsache, daß das Ion mit m/z = 30 einen deutlich hö-

heren Wert der Ordnung besitzt, kann man schließen, daß dieses Ion wahrscheinlich 

nicht aus dem Molekülion entsteht. Vielmehr deutet Tab. 4.13 darauf hin, daß die 

Ionen mit m/z = 30 und 28 aus einem anderen Reaktionskanal stammen, während es 

wahrscheinlicher erscheint, daß nur das Ion mit m/z = 28 aus einer Fragmentierung 

des Methylaminions entsteht. 

Diese Überlegungen haben zur Folge, daß im Rydbergzustand ein Zerfall zu 

CH2NH2 + H bzw. CH3NH + H stattfinden kann, wobei anschließend das Fragmentie-

rungsprodukt mittels zweier Photonen ionisiert wird. Durch diesen Mechanismus be-

obachtet man weiterhin das Spektrum des Rydbergzustandes des Methylamins für 

die Fragmentionen. Ausgehend von den gebildeten Ionen mit m/z = 31 und 30 kann 

nun durch die Absorption eines weiteren Photons die Fragmentierung unter Abspal-

tung von H2 zu den Ionen mit m/z = 29 und 28 stattfinden. Abb. 4.17 stellt den vorge-

schlagenen Mechanismus maßstabsgetreu dar.  

In Abb. 4.17 sind die beobachteten Ionen rot, während die neutralen Verbindungen 

aus der Fragmentierung des Rydbergzustandes grün dargestellt sind, wobei der po-

pulierte Rydbergzustand mit RZ abgekürzt ist. Die blauen Pfeile sollen die involvier-

ten Photonen symbolisieren. An den schwarzen Doppelpfeilen ist jeweils die Ener-

giedifferenz zwischen den dazugehörigen Zuständen angegeben. Diese setzen sich 

für die Ionisationsschritte aus den Ionisierungspotentialen von CH3NH2, CH2NH2 und 
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CH3NH zusammen [91-93]. Die weiteren Werte für die anschließenden 

Fragmentierungen erhält man aus den Energiedifferenzen der Bildungsenthalpien, 

wie sie auch bereits für Abb. 4.16 verwendet wurden [88-91]. 
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 RZCH3NH2
+
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310 nm, 3.8 eV

7.6 eV 8.97 eV
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Abb. 4.17 Schematische Darstellung des Dissoziationsmechanismus 
 

Dieser vorgeschlagene Mechanismus steht im Einklang mit den Ordnungen der 

Photonenprozesse, die für die vier beobachteten Fragmente bestimmt worden sind. 

Die Ordnungen geben allerdings keine absoluten Werte für die Anzahl der benötigten 

Photonen wieder, sie skalieren jedoch mit diesen. Wie schon im vorherigen Abschnitt 

beschrieben, kann man für die Ionisierung des Methylamins einen Zweiphotonenpro-

zeß annehmen. Aus Tab. 4.13 erkennt man, daß die Bildung des Ions mit der 

m/z = 29 mehr Photonen benötigt, was durch die Absorption eines weiteren Photons 

erklärt wird, wodurch das Methylaminion fragmentieren kann. 

Die beiden weiteren Prozesse für die Ionen mit m/z = 30 und 28 weisen eine relativ 

höhere Ordnung auf als die beiden vorher beschriebenen Prozesse. Dies läßt sich 

anhand des vorgeschlagenen Mechanismus dadurch erläutern, daß zunächst zwei 

Photonen zur Ionisation des neutralen Fragmentes CH2NH2 benötigt werden. Die 

höchste Ordnung aller betrachteten Prozesse besitzt die Bildung des CHNH+-Ions. 
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Dieses Ion entsteht erst durch Fragmentierung bei der weiteren Aufnahme eines 

Photons aus dem CH2NH2
+ (m/z = 30). Die relativen Ordnungen der beobachteten 

Photonenprozesse können hiermit durch diesen Mechanismus erklärt werden. 

Die Intensitätsverteilung der Ionen im Massenspektrum weist darauf hin, daß der Zer-

fallsprozeß gegenüber dem Ionisationsschritt dominieren muß, da man eine Vertei-

lung vom Fragmention mit m/z = 30 zum Molekülion von 4:1 beobachtet. Dies bedeu-

tet weiterhin, daß der Rydbergzustand zu 90 % zerfallen muß, da der Ionisations-

schritt nicht mit einer Effizenz von 100 % abläuft. Für den Zerfallsprozeß kann man 

zwei Konkurrenzreaktionen betrachten: 

 

 3 2 2 2CH NH CH NH H→ +  (4.1) 

 3 2 3CH NH CH NH H→ +  (4.2) 

 

Diese beiden Reaktionskanäle wurden bei der breitbandigen elektronischen Anre-

gung des Methylamins in den A� -Zustand von Michael und Noyes 1963 [59] betrach-

tet, wobei der N – H Bindungsbruch mit 75 %igen Anteil an der Zerfallsreaktion als 

wahrscheinlicher bestimmt wurde. 1996 haben Reed et al. in RRKM-Rechnungen 

dieses Ergebnis nicht bestätigen können [60]. Aus den Rechnungen erhält man für 

beide Reaktionen ähnliche k-Werte.    

Betrachtet man beide möglichen Reaktionen als eine Gesamtzerfallsreaktion, so 

kann man für dieses Experiment eine Abschätzung für die Zeitkonstante k treffen. 

Für diese Abschätzung nimmt man für den Zerfall ein Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz 

erster Ordnung an. Die Zeitskala auf der man den Zerfallsprozeß und die folgenden 

Reaktionen beobachtet, muß in der Größenordnung der Laserpulsdauer liegen. Die 

Laserpulsdauer der Farbstofflaser sind mit einer Halbwertsbreite von 8 ns spezifiziert, 

so daß man für die Halbwertszeit des Zerfalls 4 ns als Obergrenze angeben kann. Es 

wird hiermit angenommen, daß die Hälfte der Population der Moleküle, die sich im 

Rydbergzustand befindet, in der Hälfte der Laserpulsdauer zerfallen ist. Die 

Geschwindigkeitkonstante des Zerfalls liegt mit diesen Annahmen in der Größenord-

nung von k > 108 s-1. Dieser Wert stellt dadurch eine Untergrenze der Geschwindig-

keitskonstante dar, da die Abschätzung sich zunächst nur auf den ersten Zerfallspro-

zeß beschränkt. Die weiter folgenden Reaktionen müssen auch auf der Zeitskala des 
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Laserpulses ablaufen, so daß man für den ersten Zerfall mindestens eine Geschwin-

digkeitskonstante von k = 108 s-1 annehmen muß. 

Um diesen Wert einzuordnen, kann man die Geschwindigkeitskonstante mit theore-

tisch berechneten von Reed et al. vergleichen.  In der genannten Arbeit wurde die 

Photolyse des Methylamins bei Anregung in den A� -Zustand betrachtet und die Dis-

soziationsenergie von H–NHCH3 bestimmt. Weiterhin wurden die Reaktionskonstan-

ten beider Zerfallsreaktionen durch die RRKM-Theorie beschrieben. Im hier betrach-

teten Energiebereich von ca. 60000 cm-1 liegen die Geschwindigkeitskonstanten bei-

der Reaktionen in der Größenordnung von 1011 s-1. Daher scheint die Größenord-

nung der abgeschätzten Geschwindigkeitskonstante k > 108 s-1 plausibel. 

Für die Möglichkeit der Ionisation aus dem Rydbergzustand zum Ion mit m/z = 31, 

kann man aus dem oberen k-Wert eine Geschwindigkeitskonstante ableiten. Die Ge-

schwindigkeitskonstante des Ionisationsprozesses wird aus dem Verhältnis der Io-

nensignale im Flugzeitmassenspektrum geschlossen, wobei von oben genannter 

Verteilung mit 90 % Zerfalls- und 10 % Ionisationsprozeß ausgegangen wird. Aus 

diesem Verhältnis ergibt sich für die Ionisation ein k-Wert in der Größenordnung von 

1010 s-1, wenn man die berechnete Geschwindigkeitskonstante für den Zerfall des 

Rydbergzustandes zugrunde legt und eine Untergrenze von 107 s-1 durch den abge-

schätzten Wert. Eine Einordnung dieser Werte stellt sich als schwierig dar, da es kei-

ne publizierten Werte für die Wirkungsquerschnitte in diesem Prozeß gibt.    
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4.2.4 REMPI-Spektren des Methylamins 

 

In diesem Abschnitt sollen die REMPI-Spektren von Methylamin in der Region von 

57000-67000 cm-1 beschrieben werden. Methylamin kann man als ein Derivat des 

Ammoniaks auffassen, indem man ein Wasserstoffatom durch eine Methylgruppe 

ersetzt. Prinzipiell läßt sich das Methylamin dadurch am ehesten mit dem einfach-

deuterierten Ammoniak NH2D vergleichen. Hier ersetzt das Deuterium als schwerer 

Substituent ein Wasserstoffatom. Aufgrund dieser strukturellen Ähnlichkeit sollen die 

Spektren des Methylamins in diesem Abschnitt mit denen des NH2D verglichen wer-

den.  

 

Die Spektren der Rydbergzustände des Methylamins sind bei weitem nicht so gut 

charakterisiert wie die des Ammoniaks. Bisher ist nur der A� -Zustand von Baek et al. 

[54-56] näher beschrieben worden. In diesen Arbeiten wurden die Schwingungsstruk-

tur von Methylamin und dem deuterierten Isotopomer CH3ND2 analysiert.  

Mit Kenntnis der Rydbergzustände vom NH3 wurde für diese Arbeit die mögliche La-

ge eines Analogon des C′� -Zustandes des Ammoniaks für das Methylamin extrapo-

liert. Für diesen Bereich von ca. 57000-67000 cm-1 wurde zunächst ein REMPI-

Spektrum aufgenommen, bei dem die Schrittweite des Experiments bei 10 cm-1 lag. 

Um den relativ großen Bereich von ca. 10000 cm-1 realisieren zu können, wurden 4 

Messungen mit den in Abschnitt 3.1 diskutierten Farbstoffen durchgeführt. Für jeden 

neuen Farbstoff war es notwendig den Farbstofflaser neu zu justieren. Durch die Jus-

tage des Lasers, verändert sich auch die Strahllage, so daß auch die Justage des 

Laserstrahls in die Hauptkammer für jeden Farbstoff neu durchgeführt werden muß-

te.  

 

Damit die 4 Einzelmessungen abschließend zu einem gesamten Übersichtsspektrum 

zusammengefügt werden konnten, wurden die Meßbereiche so gewählt, daß sie sich 

zwischen den Messungen überlappen. Anhand gleicher signifikanter Signale in bei-

den Teilspektren lassen sich die Intensitäten beider Teilspektren vergleichen und 

gegebenenfalls skalieren. Hierdurch erhält man ein Übersichtsspektrum über den 
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gesamten Bereich. Dieses Spektrum ist in Abb. 4.18 dargestellt. Die verschiedenen 

Farben sollen die einzelnen Teilspektren kennzeichnen. 
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Abb. 4.18 Übersichts-REMPI-Spektrum von Methylamin  

im Bereich 57000-67000 cm-1 

 

Besonders auffällig in diesem Spektrum sind die Peaks im Bereich von 61000-

65000 cm-1, die auf eine Schwingungsstruktur hinweisen, die sich durch eine hohe 

Regelmäßigkeit in ihren Abständen zueinander auszeichnet. Hierbei treten zwei  

Übergänge jeweils paarweise auf. Daher scheint es sinnvoll diese Progressionen 

näher zu betrachten. Zwei benachbarte Doppelpeaks haben zueinander immer einen 

Abstand in der Größenordnung von 730 cm-1. 

Zu höheren Energien hat das Spektrum zunächst nur wenig Struktur. Im Bereich zwi-

schen 67000-68000 cm-1 lassen sich wieder zwei Peaks erkennen, die sich aber 

nicht in Beziehung zu anderen Resonanzen stellen lassen. Es könnte sich daher bei 

diesen beiden Peaks um Übergänge eines anderen elektronischen Zustands han-
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deln. Daher soll zunächst nur der Bereich zwischen 57000-66000 cm-1 näher be-

trachtet werden.  

Weiterhin erkennt man im Spektrum im Bereich mit niedriger Energie bei 57000-

60000 cm-1 einige Peaks mit geringer Intensität, die sich durch eine größere Linien-

breite (FWHM: ca. 150 cm-1), im Gegensatz zu den relativ scharfen und charakteristi-

schen Übergängen mit einer Halbwertsbreite von ca. 70 cm-1 in der Region zwischen 

60000 und 66000 cm-1 auszeichnen. Dies ist ein Hinweis dafür, daß es sich bei die-

sen Übergängen möglicherweise um sogenannte „heiße Banden“ handelt, womit  

Übergänge gemeint sind, die aus einem angeregten Schwingungszustand des elekt-

ronischen Grundzustandes herrühren. Dies wird auch noch von der Tatsache unter-

stützt, daß man unter Berücksichtigung dieser Peaks bei 57000-60000 cm-1 keine 

Regelmäßigkeit im Hinblick auf die weiteren Schwingungsstrukturen in der Region 

von 60000-66000 cm-1 findet. 

Diese Vermutung kann man verifizieren, indem das Experiment bei geringeren Tem-

peraturen durchgeführt wird. Dies läßt sich durch ein Molekularstrahlexperiment rea-

lisieren. 
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4.2.5 REMPI-Spektren von Methylamin im Molekularstrahl  

In Abb. 4.19 ist das REMPI-Spektrum des Methylamins im Bereich von 57000-

66000 cm-1 dargestellt, das unter Molekularstrahlbedingungen aufgenommen worden 

ist.  
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Abb. 4.19: 2+1 REMPI-Spektrum des Methylamins 

 

Das Spektrum besteht aus drei Teilmessungen, die durch die verschiedenen Farben 

in Abb. 4.19 gekennzeichnet sind.  

Um die Unterschiede vom thermischen Spektrum zum Spektrum unter Molekular-

strahlbedingungen deutlich zu machen, ist der Bereich von 57000-65000 cm-1 in 

Abb. 4.20 für beide Bedingungen vergrößert dargestellt. Zur besseren Übersicht sind 

die Spektren in einem Intervall von 500 cm-1 mit Hilfslinien versehen worden. In die-

sem direkten Vergleich erkennt man, daß einige Banden, die unter Molekularstrahl-
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bedingungen nicht mehr auftreten oder mit deutlich reduzierter Intensität zu beobach-

ten sind. 
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Abb. 4.20: Vergleich des unter Molekularstrahlbedingungen gemessenen 

REMPI- Spektrum mit dem thermischen Spektrum 
 

Durch die geringere Anzahl an beobachteten Banden ist eine Zuordnung leichter zu 

treffen. Weiterhin ist die schon vorher angesprochene Doppelpeakstruktur zu erken-

nen. Da die Abstände der Doppelpeaks zueinander immer denselben Abstand ha-

ben, liegt die Vermutung nahe, daß diese Peaks Vertreter einer Schwingungspro-

gression von einer Fundamentalschwingung und einer Kombinationsschwingung 

sind. Die ermittelte Schwingungsfrequenz beträgt 730 cm-1 und wird der NH2-

wagging Mode zugeordnet. Der erste Vertreter der Schwingungsprogression der ν9-

Schwingung ist somit gleichzeitig der Spektrenursprung. In Abb. 4.21 ist die Stelle im 

Spektrum mit einem Pfeil markiert, die die potentielle Position einer Schwingungs-
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bande hätte, wenn die mit 0 zugeordnete Bande bereits einen höheren Schwin-

gungsübergang darstellt. Da in diesem Bereich keine Resonanzen zu erkennen sind, 

kann man davon ausgehen, daß es sich bei der Bande, die bei 61230 cm-1 ihr Maxi-

mum hat, tatsächlich um den Spektrenursprung handelt. 
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Abb. 4.21: Zuordnung der ν9 – NH2 wagging Mode 

 

Die Zuordnung der Schwingungsfrequenz von 730 cm-1 zur ν9-Schwingung erfolgt 

zum einen durch den Vergleich mit Literaturwerten aus den Arbeiten von Baek et al. 

[55,56], in denen die Schwingungsfrequenzen des Methylamins im A� -

Rydbergzustand und im Ionengrundzustand E+ analysiert wurden. 

Die ermittelten Schwingungsfrequenzen für die NH2-wagging Mode des A� -Zustands 

beträgt 636 cm-1, während die gleiche Schwingung im Ionengrundzustand eine Fre-

quenz von 738 cm-1 besitzt. Da die in dieser Arbeit ermittelte Frequenz 730 cm-1 be-

trägt, kann man hieraus schließen, daß der beobachtete Zustand mehr dem Ion äh-

nelt als der A� -Zustand, was sich daher erklärt, daß der betrachtete Zustand auch 
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energetisch höher liegt als der A� -Zustand. Die Schwingungsfrequenzen, für die drei 

betrachteten Zustände sind in Tab. 4.13 zusammengefaßt.   

 

 NH2-wagging / cm-1

A�  [56] 636 ± 1 

diese Arbeit 730 ± 10 

E+ [55] 738 ± 3 

 

Tab. 4.13 NH2 – Schwingungsfrequenzen  
 

Zum anderen kann man diese Schwingung auch mit den Schwingungsfrequenzen 

der Ammoniakisotopomere vergleichen. Betrachtet man das Methylamin als Ammo-

niakderivat NH2X, so besitzt es dasselbe Substitutionsmuster wie das Ammoniakiso-

topomer NH2D. Beide Verbindungen besitzen zusätzlich zu den beiden Wasserstoff-

atomen einen schwereren Substituenten: Entweder ein Deuterium oder eine Methyl-

gruppe. Aufgrund dieser Überlegung sollten die ν9-Schwingungsfrequenz des Methy-

lamins mit der Schwingungsfrequenz des NH2D vergleichbar sein. Weiterhin kann 

man auch noch die Schwingungsfrequenz von NHD2 zum Vergleich heranziehen.  

NHD2 besitzt zwei schwere und einen leichten Substituenten woraus eine größere 

reduzierte Masse resultiert als für das NH2D. Daher sollte auch die Schwingungsfre-

quenz kleiner sein als die des NH2D und der ν9-Schwingung des Methylamins.  

 

In Abschnitt 4.1.2.1 wurden die Schwingungsfrequenzen für die Ammoniakisotopo-

mere bestimmt. Zur Illustration sind die Spektren in Abb. von NH2D und NHD2 dem 

des  Methylamins gegenübergestellt. In Abb. 4.22 ist das Spektrum von NH2D oben 

in grün dargestellt, wobei die Schwingungsfrequenz 783 cm-1 beträgt. Unten ist das 

Spektrum des NHD2 in blau abgebildet, die Schwingungsfrequenz wurde zu 716 cm-1 

ermittelt. in der Mitte findet sich das Spektrum des Methylamins. In allen drei Spekt-

ren sind die zugeordneten Schwingungsbanden durch rote Linien gekennzeichnet. 

Die Spektren der Ammoniakisotopomere sind parallel in einer Messung aufgenom-

men worden, so daß der abgebildete Energiebereich von 63500-68000 cm-1 derselbe 

ist. Das hier abgebildete Spektrum des Methylamins ist im Bereich von 60100-65100 
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dargestellt. Da der relative Energiebereich in allen drei Spektren gleich ist, kann man 

durchaus die Abstände der Schwingungsbanden vergleichen. 
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Abb. 4.22 Vergleich der NH2-Schwingungsfrequenzen 

 

Wie in der Theorie vorhergesagt, liegt die ν9-Schwingungsfrequenz des Methylamins 

mit 730 cm-1 zwischen den Werten der teildeuterierten Ammoniakisotopomere und 

bestätigt somit die Zuordnung zur ν9- Schwingung des Methylamins. 

    Die nächste Schwingungsmode, die hier betrachtet werden soll, ist ebenso für die 

Charakterisierung des Methylamins in Hinblick auf den Vergleich zu den Ammoniaki-

sotopomeren von besonderem Interesse. Hierbei handelt es sich um die ν7-CH3 ro-

cking Mode. Diese stellt zusammen mit der ν9- Mode eine vergleichbare Schwingung 

dar (Abb. 2.5), wie im NH3 die ν2-Schwingung, die sogenannte „umbrella-mode“. 
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Für die ν7-Schwingung findet man in der Literatur genauso wie für die ν9-Schwingung 

Frequenzen die zum A� -Rydbergzustand und dem Ionengrundzustand E+ gehören 

[55,56]. Ausgehend vom Spektrenursprung bei 61230 cm-1 wurde die 

Schwingungsfrequenz der ν7-Schwingung bestimmt zu 1000 cm-1. Dies ist in 

Abb. 4.23 illustriert, in der auch eine Zuordnung der Schwingungsbanden 

vorgenommen worden ist.  
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Abb. 4.23 Zuordnung der ν7 – Schwingung 

  

Bei dieser Zuordnung fällt auf, daß die Positionen der Schwingungsbanden mit v’ = 0, 

1 und 3 deutliche Resonanzen aufweisen, während an der Position, an dem man die 

Schwingungsbande für v’ = 2 erwartet, kein klarer Schwingungsübergang zu erken-

nen ist. Allerdings sind die Intensitäten der eindeutigen Resonanzen im Vergleich zu 

denen der zugeordneten ν9-Schwingungsprogression geringer, so daß man auch für 

diesen Übergang keine starke Intensität vermuten würde. Außerdem findet man an 

der zugeordneten Stelle eine Struktur im Spektrum, die man nicht als apparaturbe-

dingtes Rauschen identifizieren kann, da diese Struktur völlig reproduzierbar ist. Es 
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erscheint daher möglich, daß sich an der gekennzeichneten Stelle eine Schwin-

gungsbande mit geringer Intensität befindet. 

In Tab. 4.14 werden die Schwingungsfrequenzen der CH3-rocking Schwingung aus 

dieser Arbeit den Literaturwerten für den A� -Rydbergzustand und dem Ionengrund-

zustand E+ gegenübergestellt [55,56].  

 

 CH3-rocking / cm-1 

A�  [56] 1008 ± 1 

diese Arbeit 1000 ± 10 

E+ [55] 1013 ± 3 

 

 

Tab. 4.14 Schwingungsfrequenzen der ν7 –Schwingung 
 

Im Gegendsatz zur ν7-Schwingung kann aufgrund dieser Frequenzen keine Aussage 

über die Ähnlichkeit des hier beschriebenen Zustands zum A� -Zustand oder zum Io-

nengrundzustand getroffen werden, weil alle drei Frequenzen innerhalb ihrer Fehler-

grenzen übereinstimmen. Da die Literaturwerte [55,56] für den A� -Zustand und dem 

ionischen Zustand aber sehr ähnlich sind, scheint die in dieser Arbeit vorgenommene 

Identifizierung der ν7-Schwingungsfrequenz gerechtfertigt. 

 

Wie schon bei der ersten Beschreibung des Spektrums angedeutet, ist das charakte-

ristischste Merkmal eine Doppelpeakstruktur. Diese wurde zum einen der ν9-

Schwingungsprogression zugeordnet. Die noch nicht zugeordneten Peaks weisen 

dieselbe Schwingungsfrequenz auf wie die der ν9-Schwingung. Dies weist auf eine 

mögliche Kombinationsschwingung hin. 

Bereits im A� -Zustand wurde in der schon genannten Arbeit von Baek et al. [56] die 

Kombinationsschwingung von der CH3-rocking und NH2-wagging Mode im Spektrum 

beobachtet und analysiert, indem eine Progression der ν7 + n · ν9-Kombinations-

schwingung zugeordnet werden konnte. 

Ausgehend von der Schwingungsbande der ν7 –Schwingung lassen sich wiederum 

intensive Resonanzen im Spektrum  erkennen, die mit einer Schwingungsfrequenz 
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von 730 cm-1 auftreten, wodurch man diese Progression der ν7 + n · ν9 Kombinations-

schwingung zuordnen kann. 

Diese Zuordnung ist in Abb. 4.24 vorgenommen worden. 
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Abb. 4.24: Zuordnung der Kombinationsschwingung ν7 + n · ν9 
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Durch die Zuordnung der drei Progressionen für die ν7-, ν9- und ν7 + n · ν9 -

Schwingung lassen sich alle intensiven Übergänge im Spektrum charakterisieren, 

wie Abb. 4.25 verdeutlicht. Die einzige Ausnahme stellt die Resonanz bei 

64737.72 cm-1 dar, die in Abb. 4.25 mit einem Stern markiert ist. Da sich dieser  

Übergang in keiner Relation zu den anderen beobachteten Resonanzen stellen läßt, 

liegt die Vermutung nahe, daß dieser Übergang aus einem anderen elektronischen 

Zustand stammen könnte. 
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Abb. 4.25: Übersicht über die zugeordneten Schwingungsübergänge 

 

Zum Schluß soll die Frage, ob es sich bei diesem beobachteten elektronischen Zu-

stand um das Analogon des 'C� -Zustandes des Ammoniaks handelt, diskutiert wer-

den. Bisher ist nur der A� -Zustand durch Multiphotonenionisation beschrieben wor-

den. Ausgehend von diesen Daten wurde die mögliche Lage eines 'C� -Zustandes 

extrapoliert. Von den Ammoniakisotopomeren ist bekannt, daß die energetischen 

Lagen des B� - und des 'C� -Zustandes sehr ähnlich sind und sich daher auch über-



Ergebnisse und Diskussion 

109  

schneiden, wie schon im Kapitel 4.1 erwähnt wurde. Gerade im Bereich von 61000-

66000 cm-1 ist aber keine Überschneidung von zwei Zuständen zu erkennen, son-

dern die beobachteten Peaks treten mit einer großen Regelmäßigkeit auf, die in der 

getroffenen Zuordnung resultiert. Erst bei höheren Energien werden die Übergänge 

unregelmäßiger, so daß diese Tatsache auf einen höher energetischen Übergang 

hinweisen könnte. Auf der niederenergetischen Seite des Spektrums jedoch gibt es 

keinen Hinweis auf einen möglichen anderen elektronischen Zustand.  

Dagegen spricht aber für einen 'C� -Zustand die Schwingungsfrequenz der NH2-

Schwingung. In diesem Abschnitt wurden die Schwingungsfrequenzen des Methyl-

amins mit denen der teildeuterierten Verbindungen verglichen. Hierbei konnte man 

den  Wert der N-H-Schwingungsfrequenz des Methylamins zwischen denen der teil-

deuterierten Verbindungen einordnen. Diesem Muster folgend kann man auch die 

Frequenzen des NH3 und des ND3 in diese Reihe einordnen. Da der Ammoniak von 

allen vorgestellten Verbindungen die kleinste reduzierte Masse besitzt, ist die 

Schwingungsfrequenz auch am größten. Dagegen besitzt die perdeuterierte Spezies, 

wie in Abschnitt 4.1 erläutert, in dieser Reihe die kleinste Schwingungsfrequenz. In 

Tab. 4.15 sind diese Ergebnisse zusammengestellt. 

 

 ∆ν2 bzw. ∆ ν9 / cm-1 

NH3 820 

NH2D 783 

CH3NH2 730 

NHD2 716 

ND3 640 

 

Tab. 4.15 Vergleich der Schwingungsfrequenzen 
 

Betrachtet man jedoch aus der Literatur die Schwingungsfrequenzen des NH3 und 

ND3 im B� -Zustand, so betragen diese für NH3 897 cm-1 und für ND3 722 cm-1 [73]. 

Auch für diesen Zustand gibt es noch keine Literaturwerte für die teildeuterierten 

Ammoniakisotopomere. Allerdings müssen die Werte dieser Schwingungsfrequenzen 

zwischen denen von NH3 und ND3 liegen. Man kann also annehmen, daß die 

Schwingungsfrequenz der ν2-Schwingung von NH2D etwa 840  cm-1 und die von 
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NHD2 etwa 780 cm-1 betragen sollte. Die Einordnung des Methylamins nach der Mo-

dellvorstellung, daß man zwei Verbindungen NH2X mit verschiedenen schweren 

Substituenten X betrachtet, wäre hier nicht gerechtfertigt. 

Das stärkste Argument für die Zuordnung der Schwingungsbande im Bereich von 

57000-67000 cm-1 zum 'C� -Zustand liefert der Vergleich der hier vorgestellten Ergeb-

nisse mit der Arbeit von Hubin-Franksin et al. [94] aus dem Jahr 2002. In dieser Ar-

beit wurden die elektronisch angeregten Zustände durch Einphotonenabsorption im 

Vakuum-UV-Bereich populiert und diskutiert. 

Hierbei wurde im Bereich 57000-67000 cm-1, der in der vorliegenden Arbeit betrach-

tet wird keine Absorptionsbande beobachtet.. Dies läßt sich dadurch erklären, daß 

der 'C X←� �  Übergang, wie in Abschnitt 2.6 erläutert wurde, in einem Einphoto-

nenprozeß verboten ist. Somit darf dieser Übergang nicht bei einer VUV-Absorption 

beobachtet werden. Die vorliegende Arbeit hat gezeigt, daß es sich bei der Anregung 

von Methylamin um einen Mehrphotonenprozeß handelt und daß eine deutliche Ab-

sorptionsbande im Bereich von 57000-67000 cm-1 beobachtet werden kann. Hieraus 

kann man schließen, daß es sich bei der beschriebenen elektronischen Anregung 

tatsächlich um den 'C� -Rydbergzustand handelt. 
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5 Zusammenfassung 
 

In der vorliegenden Arbeit wurden REMPI-Spektren der Ammoniakisotopomere und 

des Ammoniakderivats Methylamin vorgestellt und analysiert. 

Die REMPI-Spektren der Ammoniakisotopomere wurden für den 'C� -Zustand be-

trachtet. Eine detaillierte Spektrenanalyse wurde für die Zustande mit v = 0 und 1 

durchgeführt. Hierbei wurden die spektroskopischen Parameter, bestehend aus den 

Rotationskonstanten, dem Spektrenursprung und den Zentrifugalaufweitungskon-

stanten, bestimmt und die beobachteten Rotationsübergänge zugeordnet. Die Spek-

tren der symmetrischen Ammoniakisotopomere NH3 und ND3 zeichnen sich durch 

eine sehr hohe Rotationsauflösung aus, durch die es möglich ist, einzelne Rotations-

übergänge einwandfrei zuzuordnen. Besonders hervorstechend sind in allen vorge-

stellten Spektren die Progressionen des Q-Zweiges bei denen K = J bzw. im Fall des 

asymmetrischen Kreisels Kc = J ist. Die Zuordnung und die Bestimmung der spek-

troskopischen Parameter wurden durch die Simulation der Spektren getroffen. Die 

Simulation der symmetrischen Verbindungen beinhaltet sowohl die energetische La-

ge der Übergänge als auch die Übergangsintensitäten die in allen Fällen sehr gut die 

experimentellen Spektren wiedergeben. Die spektroskopischen Parameter der sym-

metrischen Verbindungen wurden für beide Zustände mit Literaturwerten [35] vergli-

chen.  

Genauso wie die REMPI-Spektren der symmetrischen Isotopomere zeichnen sich die 

Spektren des 'C� (0)-Zustands durch eine hohe Rotationsauflösung aus. Für diese 

Spektren wurde mit Hilfe der Simulation des asymmetrischen Kreisels die Rotations-

übergänge zugeordnet. Auch hier wurden nicht nur die Linienpositionen sondern 

auch die Übergangsintensitäten simuliert, wodurch erstmalig die spektroskopischen 

Parameter für die teildeuterierten Verbindungen des Ammoniaks in diesem Zustand 

ermittelt werden konnten. Weiterhin wurde der Einfluß der Prädissoziation in diesem 

Zustand untersucht. Die Prädissoziation wirkte sich im 'C� (0)-Zustand auf die Über-

gangsintensitäten der teildeuterierten Verbindungen aus, indem die Intensität be-

stimmter Übergänge in Abhängigkeit der Quantenzahlen Ka’ bzw. Kc’ herabgesetzt 

wurde. Die Bildung von Molekülionen in schmalen Zustandverteilung über den 'C� (0)-

Zustand ist für die beiden teildeuterierten Verbindungen ebenfalls möglich. Allerdings 
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liegen jeweils die Rotationsübergänge für Ka’ und Kc’ = 0 und 1 energetisch so dicht 

beieinander, daß diese Übergänge nicht im Spektrum aufgelöst werden konnten. 

Dennoch stellen diese Verbindungen im Hinblick auf die Zustandsselektivität gute 

Verbindungen dar, da die beiden Rotationsübergänge mit verschiedenen Intensitäten 

auftreten, so daß ein Übergang dominiert.  

In Tab. 5.1 sind noch einmal die Rotationskonstanten und die jeweiligen Spek-

trenursprünge für die Ammoniakisotopomere zusammengestellt.  

 

 A B C T0 

NH3     

v’=0 - 10.770 (0.001) 5.229 (0.0009) 63866.397 (0.028)

v’=1 - 10.332 (0.001) 5.281 (0.001) 64710.41 (0.05) 

NH2D     

v’=0 10.751 (0.010) 6.541 (0.010) 4.009 (0.001) 63887.505 (0.069)

v’=1 10.255  6.427  4.017  64671.438  

NHD2     

v’=0 8.278 (0.008) 5.338 (0.009) 3.205 (0.002) 63917.36 (0.11) 

v’=1 7.871  5.290  3.327  64633.066  

ND3     

v’=0 - 5.361 (0.001) 2.626 (0.0007) 63955.135 (0.04) 

v’=1 - 5.232 (0.0013) 2.646 (0.0008) 64595.288 (0.041)

 

Tab. 5.1: Übersicht über die ermittelten Rotationskonstanten und Spektrenur-
sprünge in cm-1 

 

Anhand dieser Werte kann man einige Trends für die Spektren der Ammoniakisoto-

pomere des 'C� -Zustands betrachten. Da die Masse mit steigendem Deuterie-

rungsgrad zunimmt, kann man die spektroskopischen Parameter der beiden symmet-

rischen Verbindungen als Extremwerte auffassen, zwischen denen sich die der a-

symmetrischen Verbindungen einordnen lassen. Besonders gut erkennt man diesen 

Trend an den jeweiligen Spektrenursprüngen innerhalb eines Schwingungszustands.  

Aber auch die Rotationskonstanten weisen für alle Isotopomere die selben Trends 

auf. So nehmen mit steigender Schwingungsquantenzahl die Rotationskonstanten  A 
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und B ab, während C größer wird. Innerhalb eines Schwingungszustands nehmen die 

Rotationskonstanten mit steigendem Deuterierungsgrad dagegen ab. 

Die Spektren des 'C� -Zustand der asymmetrischen Verbindungen NH2D und NHD2 

waren bisher nicht literaturbekannt, so daß diese Arbeit die erste umfassende Spekt-

renanalyse für beide Isotopomere im 'C� (0)- bzw. 'C� (1)-Zustand liefert. 

 

Die Rotationsauflösung der Spektren beider teildeuterierten Isotopomere im 'C� (1)-

Zustand ist gegenüber dem 'C� (0)-Zustand deutlich herabgesetzt. Diese Tatsache 

weist auf eine schnellere Prädissoziation hin, wodurch die Lebensdauer der gebilde-

ten Spezies kürzer ist. Die Lebensdauer für die Rydbergzustände der teildeuterierten 

Verbindungen im 'C� (1)-Zustand liegt in der Größenordnung von 35 ps. Für diese 

beiden Spektren wurde eine Analyse im Hinblick auf die Rotationskonstanten, den 

Spektrenursprung und die Linienbreite durchgeführt. Die Zentrifugalaufweitungskon-

stanten erwiesen sich nicht als signifikant und wurden daher gleich 0 gesetzt. Auch 

hier ist es erstmalig gelungen die spektroskopischen Parameter für NH2D und NHD2 

im 'C� (1)-Zustand zu ermitteln. Die Prädissoziation wurde, wie schon für den 'C� (0)-

Zustand, als abhängig von den Quantenzahlen Ka’ und Kc’ bestimmt, wobei diese 

nicht nur einen Einfluß auf die Übergangsintensitäten nimmt, sondern vielmehr die 

Linienbreite der Übergänge vergrößert. 

 

Weiterhin wurde in dieser Arbeit das Ammoniakderivat Methylamin im elektronisch 

angeregten Zustand untersucht. Auch in diesem Fall sind bisher keine Untersuchun-

gen in dem hier betrachteten Energiebereich aus der Literatur bekannt. Der Anre-

gungsprozeß für das Methylamin wurde im Vergleich zum Ammoniak als 

(2+1)REMPI-Prozeß identifiziert. Weiterhin wurde im Hinblick auf das charakteristi-

sche Fragmentierungsmuster im Flugzeitmassenspektrum ein Mechanismus für die 

Fragmentierung vorgeschlagen. Dieser Mechanismus wurde mittels thermochemi-

scher Daten erstellt und durch die Intensitätsabhängigkeit der Ionensignale überprüft. 

Für den Zerfallsprozeß aus dem Rydbergzustand in neutrale Fragmente wurde eine 

Geschwindigkeitskonstante von k > 108 s-1 abgeschätzt und mit theoretischen Werten 

verglichen. 

Im Vergleich mit Literaturarbeiten im A� -Zustand wurde die Schwingungsstruktur des 

Methylamins im Bereich von 57000-65000 cm-1 untersucht und die Schwingungsfre-
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quenzen für die NH2-wagging Mode zu (730 ± 10) cm-1 und die CH3-rocking Mode zu 

(1000 ± 10) cm-1 bestimmt und mit Literaturwerten verglichen [56]. Die Banden beider 

Schwingungen und ihrer Kombinationsschwingung wurden zugeordnet und ein 

Spektrenursprung von (61230 ± 10) cm-1 bestimmt. Weiterhin wurde die Schwin-

gungsfrequenz der NH2-wagging Mode mit den Schwingungsfrequenzen der Ammo-

niakisotopomere aufgrund der ähnlichen Struktur von NH2D und CH3NH2 verglichen. 

Hierbei zeichnete sich ein deutlicher Trend in den Schwingungsfrequenzen der Am-

moniakisotopomere ab. Mit steigendem Deuterierungsgrad des Isotopomers nimmt 

die Schwingungsfrequenz durch die steigende reduzierte Masse des Moleküls ab. 

Die Schwingungsfrequenz des Methylamins läßt sich hierbei gut zwischen denen des 

NH2D und NHD2 einordnen. Diese Einordnung vor allen Dingen aber der Vergleich 

mit der Arbeit von Hubin-Franskin et al. [94], in der in einem Einphotonenprozeß kei-

ne Absorption in diesem Energiebereich bebachtet werden konnte, sind Argumente 

dafür, daß es sich bei dem untersuchten Zustand um ein Analogon des 'C� -

Zustandes des Ammoniaks handelt. 
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6 Ausblick 
 

Die vorliegende Arbeit bietet vielfältige Möglichkeiten für zukünftige Forschungspro-

jekte. Diese könnte man in spektroskopische Arbeiten und in Projekte, die sich auf-

grund der hier präsentierten Ergebnisse auf die Ionenchemie der Ammoniakderivate 

konzentrieren, einteilen. 

Für den spektroskopischen Aspekt wäre es wünschenswert, den elektronischen An-

regungszustand des Methylamins im vorgestellten Energiebereich mit theoretischen 

Werten vergleichen zu können. Hiermit ließe sich die Zuordnung der Absorptions-

bande zum 'C� -Zustand bekräftigen. Gegebenenfalls könnte sich die Charakterisie-

rung anderer elektronischer Zustände im Methylamin anschließen. Außerdem wäre 

es hilfreich in Analogie zu den Ammoniakisotopomeren Experimente mit deuteriertem 

Methylamin durchzuführen und dadurch Tunnelprozesse im Methylamin zu untersu-

chen. 

Besonders interessant und vielversprechend scheint auch die Reaktionsdynamik des 

Methylamins bei elektronischer Anregung zu sein. Um die verschiedenen Fragmen-

tierungsprozesse zu untersuchen und deren Dynamik zu quantifizieren, wäre es 

wichtig, die Prozesse über einen großen Bereich der Anregungsintensität zu beo-

bachten. Dies müßte auch für verschiedene Anregungsenergien durchgeführt wer-

den. Auch hier wäre eine gründliche theoretische Modellierung der Fragmentierungs-

reaktionen hilfreich. 

Für die teildeuterierten Ammoniakisotopomere bietet sich an, die höheren Schwin-

gungszustände im 'C� -Zustand zu untersuchen, da diese bisher nur im Hinblick auf 

den Spektrenursprung analysiert worden sind.  

Weiterhin wäre es wünschenswert, die Rotationszustandverteilung im Ion aller Isoto-

pomere, die über den 'C� (0)-Zustand präpariert wurden, durch ein Doppelresonanz-

experiment zu analysieren. So ein Experiment ist bereits in vorangegangen Arbeiten 

in unserer Arbeitgruppe für die Ionen HCl+, DCl+ und HBr+ [12,20-23] durchgeführt 

worden. Auch für NH3 wurde im Rahmen dieser Doktorarbeit Anstrengungen unter-

nommen, das Ammoniak-Ion in einem UV-UV-Doppelresonanzexperiment zustands-

selektiv zu dissozieren. Diese führten aber leider nicht zum Erfolg. In diesem Experi-

ment sollte das Ion aus dem Ionengrundzustand in einen elektronisch angeregten 

Zustand angeregt werden. Die angeregten ionischen Zustände sind allerdings nicht 
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mehr planar, so daß für so einen Übergang aus dem Ionengrundzustand die Franck-

Condon-Faktoren ungünstig sind. Dies kann ein Grund dafür sein, daß das Experi-

ment nicht erfolgreich verlief. Weiterhin ist auch die Justage der beiden Laserfoci in 

so einem Experiment von entscheidender Bedeutung, so daß auch im experimentel-

len Aufbau Probleme auftreten, die es zu minimieren gilt. Für ein zukünftiges Doppel-

resonanzexperiment könnte man daher einerseits andere Fokussierungsbedingun-

gen wählen. Weiterhin wäre es auch denkbar ein anderes Experiment durchzuführen. 

Zare und Mitarbeiter haben 1989 [95] in der Analyse für HBr als ersten Anregungs-

schritt ebenfalls einen (2+1)REMPI-Prozeß benutzt. Zur Charakterisierung des ioni-

schen Zustands wurde sich allerdings der laserinduzierten Fluoreszenz bedient. 

Hierdurch wurde die Rotationszustandsselektivität des HBr+ in Abhängigkeit des ers-

ten Anregungsprozesses untersucht. Diese Versuchsanordnung könnte für die Cha-

rakterisierung des Ammoniak-Ions verwendet werden, um die oben angesprochenen 

Probleme zu überwinden. 

 

Für weitere Forschungsprojekte, die sich mit der Ionenchemie beschäftigen, kann auf 

die hier vorgestellten Ergebnisse zurückgegriffen werden. Von Interesse sind hierbei 

Ionen-Molekül-Reaktionen mit zustandsselektierten Ionen. In solchen Experimenten 

können aufgrund der in dieser Arbeit charakterisierten Rotationsübergänge Ionen mit 

definierten Quantenzuständen populiert werden, die anschließend mit einem neutra-

len Molekül zur Reaktion gebracht werden. Dabei ist das Ziel, eine kinetische Analy-

se dieser Reaktionen in Abhängigkeit des gewählten Quantenzustands im Ion durch-

zuführen. Hierdurch soll untersucht werden, ob möglicherweise eine Kontrolle der 

Reaktion realisierbar ist.  

Weiterhin ist für die Materialwissenschaft auch die Wechselwirkung von zustandsse-

lektierten Molekülionen mit Oberflächen interessant. Das Ziel hierbei ist das soge-

nannte reaktive „Ionenätzen“, bei dem eine Oberfläche mittels eines Ionenstrahls ge-

zielt bearbeitet wird. Auch für diese Fragestellung liegt das Augenmerk auf der 

Wechselwirkung des Ions mit der Oberfläche in Abhängigkeit des Quantenzustandes.  

Für beide Experimente, die sich mit der Ionenchemie beschäftigen, ist es besonders 

interessant, daß durch diese Arbeit die Übergänge in den Q-Zweigen für K = J und 

K = 0 in den symmetrischen Verbindungen besonders zuverlässig charakterisiert 

wurden. Für die asymmetrischen Verbindung lassen sich ebenso gut die Zustände im 

Q-Zweig mit Ka = J bzw. Kc = J präparieren. Dies bedeutet, daß man in der Lage ist, 
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durch gezielte Wahl der Anregungsenergie die Achse der Rotation für alle Ammon-

iakiosotopomeren zu manipulieren. 

Sowohl ein Experiment zur Untersuchung der Wechselwirkung von Ionen mit Ober-

flächen als auch für Ionen-Molekül-Reaktionen ist in unserer Arbeitsgruppe aufge-

baut worden und es werden auch zur Zeit Reaktionen mit zustandsselektierten Am-

moniakionen untersucht. 
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7 Anhang 
 

7.1 Abstract 
In this work the 'C� -Rydbergstates of ammoniaisotopomers and methylamine were 

examined by resonance enhanced multiphoton ionisation. 

The REMPI-spectra of all ammoniaisotopomers (NH3, NH2D, NHD2 and ND3) in the 

'C� - state with v = 0, 1 were studied in great detail and the spectroscopical 

parameters, i. e. rotational constants, centrifugal distortion constants and the origins 

of the spectra, were determined.  

The spectra in both vibrational states of the symmetric isotopomers are rotationally 

well-resolved. Therefore it is possible to assign the rotational transitions by 

comparison of the experimental data with simulated spectra. The derived 

spectroscopical constants were compared with previously published results [35]. 

Since no spectrosopical constants of the partially deuterated isotopomers are known 

so far, this work presents the first thorough spectral analysis of NH2D and NHD2 in 

the 'C� - state. The spectra in 'C� - state with v = 0 of the asymmetric isotopomers are 

also rotationally well-resolved, whereas those with v = 1 show significant line 

broadening due to predissociation. For the simulation of these spectra the 

predissociation was taken into account. 

All spectra show protruding peaks in the progression of the Q-branch with K = J and 

K = 0 for the symmetric and Kc = J, Ka = J for the asymmetric isotopomers. These 

transisions can be assigned accurately and offer the opportunity to manipulate the 

rotational state in state selected ions. 

The derived spectoscopical constants are summarised in Tab. 5.1. The constants 

can be classified with respect to the isotopomer or the vibrational state. Within a 

vibrational state all rotational constant decrase with increasing mass of the 

isotopomere.  

On the other hand the constants A and B increase while C decreases with increasing  

vibrational quantum number for every isotopomer. 

 

Apart from the ammoniaisotopomers the REMPI-spectra of the ammonia derivative 

methylamine were investigated. The time-of-flight-massspectrum of methylamine 
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shows a characteristic fragmentation pattern. In this thesis a possible reaction 

mechanism for the decay is propsed and compared with the order of the 

excitationprocess. A rate constant (k > 108 s-1) for the decay was evaluated. 

Furthermore the spectra in the region of 57000-67000 cm-1 were analysed with 

respect to the NH2-wagging and CH3-rocking modes. The vibrational frequencies 

were determined as (730 ± 10) cm-1 and (1000 ± 10) cm-1 respectively. So far no 

experimental data has been published for this region of methylamine. By comparison 

with VUV-publications [60] the investigated absorption band has been assigned to a 

'C� - state of the methylamine. 

 

 

 

7.2 Rotationskonstanten  
des �X -Zustandes der Ammoniakisotopomere [43,46] 

 

 A (cm−1) B (cm−1) C (cm−1) 

NH3 - 9.944 6.196 

NH2D 9.683 6.412 4.69 

NHD2 7.446 5.351 3.746 

ND3 - 5.143 3.124 
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7.3 Igor-Routine  
Die folgende Funktion stellt exemplarisch eine Routine zum Bestimmen der spektro-

skopischen Parameter durch Minimierung der Fehlerquadratsumme für fünf zugeord-

nete Rotationsübergänge dar: 

 
#pragma rtGlobals=1  // Use modern global access method.  
// leastrmsfit  ist die Funktion für den C0- Zustand des NH3, Moana Nolde, August 2003 
 
 
function leastrmsfit () 
 
variable XBstart, XCstart, XDjstart, XDjkstart, XDkstart, XBschritte, XCschritte, XDjschritte, XDjkschrit-
te, XDkschritte, XBincr, XCincr, XDjincr, XDjkincr, XDkincr 
variable CBstart, CCstart, CDjstart, CDjkstart, CDkstart, CBschritte, CCschritte, CDjschritte, 
CDjkschritte, CDkschritte, CBincr, CCincr, CDjincr, CDjkincr, CDkincr 
variable t0start, t0schritte, t0incr, y, sum, sumstart, sumfit, y1, y2 
variable ex1, ex2, ex3 , ex4, ex5 
variable XBfit, XCfit, XDjfit, XDjkfit, XDkfit, CBfit, CCfit, CDjfit, CDjkfit, CDkfit, t0fit, XBi, XCi, XDji, 
XDjki, XDki, CBi, CCi, CDji, CDjki, CDki, t0i 
variable XB, XC, XDj, XDjk, XDk, CB, CC, CDj, CDjk, CDk, t0 
variable Q88, Q77, Q66, Q78, Q55 
variable XF88, XF77, XF66, XF78, XF55 
variable CF88, CF77, CF66, CF78, CF55 
 
XBstart = 9.944    // Startwerte der Rotationskonstanten für den Grundzustand 
XCstart = 6.196 
XDjstart = 0 
XDjkstart = 0 
XDkstart = 0 
CBstart = 10.76    // Startwerte der Rotationskonstanten für den Rydbergzustand 
CCstart = 5.243 
CDjstart = 0 
CDjkstart = 0 
CDkstart = 0 
t0start = 63866.3   // Spektrenursprung 
 
sumfit = 1    // Obergrenze rms 
 
XBincr = 0    // Inkremente für Rotationskonstanten 
XCincr = 0 
XDjincr = 0 
XDjkincr = 0 
XDkincr = 0 
CBincr= 0 
CCincr = 0 
CDjincr = 0.01 
CDjkincr = 0.01 
CDkincr = 0.01 
t0incr = 0 
 
XBschritte = 1      // Anzahl der Schritte 
XCschritte = 1 
XDjschritte = 1 
XDjkschritte = 1 
XDkschritte = 1 
CBschritte = 1 
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CCschritte = 1 
CDjschritte = 100 
CDjkschritte = 100 
CDkschritte = 100 
t0schritte = 1 
 
ex1 = 63811.74      // Zugeordnete experimentelle Peaks 
ex2 = 63825.19 
ex3 = 63836.6 
ex4 = 63838.23 
ex5 = 63846.38 
 
XBi = 0 
XB = XBstart - (XBschritte * XBincr) / 2 
do 
XCi = 0 
XC = XCstart - (XCschritte * XCincr) / 2 
do 
XDji = 0 
XDj = XDjstart - (XDjschritte * XDjincr) / 2 
do 
XDjki = 0 
XDjk = XDjkstart - (XDjkschritte * XDjkincr) / 2 
do 
XDki = 0 
XDk = XDkstart - (XDkschritte * XDkincr) / 2 
do 
CBi = 0 
CB = CBstart - (CBschritte * CBincr) / 2 
do 
CCi = 0 
CC = CCstart - (CCschritte * CCincr) / 2 
do 
CDji = 0 
CDj = CDjstart - (CDjschritte * CDjincr) / 2 
do 
CDjki = 0 
CDjk = CDjkstart - (CDjkschritte * CDjkincr) / 2 
do 
CDki = 0 
CDk = CDkstart - (CDkschritte * CDkincr) / 2 
do 
t0i = 0 
t0 = t0start - (t0schritte * t0incr) / 2 
do 
XF88 = XB * 8 * (8+1) - (XB - XC) * 8^2 - XDj * 8^2 * (8+1)^2 - XDjk * 8 * (8+1) * 8^2 - XDk * 8^4 
 // Termenergien für den Grundzustand der zugeordnetetn Übergänge 
XF77 = XB * 7 * (7+1) - (XB - XC) * 7^2 - XDj * 7^2 * (7+1)^2 - XDjk * 7 * (7+1) * 7^2 - XDk * 7^4 
XF66 = XB * 6 * (6+1) - (XB - XC) * 6^2 - XDj * 6^2 * (6+1)^2 - XDjk * 6 * (6+1) * 6^2 - XDk * 6^4 
XF78 = XB * 8 * (8+1) - (XB - XC) * 7^2 - XDj * 8^2 * (8+1)^2 - XDjk * 8 * (8+1) * 7^2 - XDk * 7^4 
XF55 = XB * 5 * (5+1) - (XB - XC) * 5^2 - XDj * 5^2 * (5+1)^2 - XDjk * 5 * (5+1) * 5^2 - XDk * 5^4 
            
            
CF88 = CB * 8 * (8+1) - (CB - CC) * 8^2 - CDj * 8^2 * (8+1)^2 - CDjk * 8 * (8+1) * 8^2 - CDk * 8^4
  // Termenergien für den Rydbergzustand der zugeordnetetn Übergänge 
CF77 = CB * 7 * (7+1) - (CB - CC) * 7^2 - CDj * 7^2 * (7+1)^2 - CDjk * 7 * (7+1) * 7^2 - CDk * 7^4 
CF66 = CB * 6 * (6+1) - (CB - CC) * 6^2 - CDj * 6^2 * (6+1)^2 - CDjk * 6 * (6+1) * 6^2 - CDk * 6^4 
CF78 = CB * 8 * (8+1) - (CB - CC) * 7^2 - CDj * 8^2 * (8+1)^2 - CDjk * 8 * (8+1) * 7^2 - CDk * 7^4 
CF55 = CB * 5 * (5+1) - (CB - CC) * 5^2 - CDj * 5^2 * (5+1)^2 - CDjk * 5 * (5+1) * 5^2 - CDk * 5^4 
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Q88 = t0 + CF88 - XF88     // simulierte Peaklage 
Q77 = t0 + CF77 - XF77 
Q66 = t0 + CF66 - XF66 
Q78 = t0 + CF78 - XF78 
Q55 = t0 + CF55 - XF55 
 
y = Q88 - ex1 
y = y^2 
sum = y 
y = Q77 - ex3 
y = y^2 
sum = sum + y 
y = Q66 - ex4 
y = y^2 
sum = sum + y 
y = Q78 - ex5 
y = y^2 
sum = sum + y 
y = Q55 - ex6 
y = y^2 
sum = sum + y 
            
sum = sum / 5 
            
sum = sqrt (sum) 
if (sum < sumfit) 
sumfit = sum 
print/d sumfit 
XBfit = XB         
XCfit = XC 
XDjfit = XDj 
XDjkfit = XDjk 
XDkfit = XDk 
CBfit= CB 
CCfit = CC 
CDjfit = CDj 
CDjkfit = CDjk 
CDkfit = CDk 
t0fit = t0 
endif 
t0 = t0 + t0incr 
t0i = t0i + 1 
while (t0i != t0schritte) 
             
CDk = CDk + CDkincr 
CDki = CDki + 1 
while (CDki != CDkschritte) 
             
CDjk = CDjk + CDjkincr 
CDjki = CDjki + 1 
while (CDjki != CDjkschritte) 
             
CDj = CDj + CDjincr 
CDji = CDji + 1 
while (CDji != CDjschritte)       
             
CC = CC + CCincr 
CCi = CCi + 1 
while (CCi != CCschritte)        
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CB = CB + CBincr 
CBi = CBi + 1 
while (CBi != CBschritte)         
             
XDk = XDk + XDkincr 
XDki = XDki + 1 
while (XDki != XDkschritte)         
  
             
XDjk = XDjk + XDjkincr 
XDjki = XDjki + 1 
while (XDjki != XDjkschritte)  
             
XDj = XDj + XDjincr 
XDji = XDji + 1 
while (XDji != XDjschritte) 
    
XC = XC + XCincr 
XCi = XCi + 1 
while (XCi != XCschritte) 
                  
XB = XB + XBincr 
XBi = XBi + 1 
while (XBi != XBschritte) 
 
print/d XBfit 
print/d XCfit 
print/d XDjfit 
print/d XDjkfit 
print/d XDkfit 
print/d CBfit 
print/d CCfit 
print/d CDjfit 
print/d CDjkfit 
print/d CDkfit 
print/d t0fit 
 
end 
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7.4 Die ′ ←� �C X 0
02 + Bande des NH3 [∆K∆JK’’ (J’’)] 

 

Experiment Simulation Übergang Experiment Simulation Übergang 

63796.8 63796.45 qQ9(9) 63868.4 63867.93 qQ0(1) 

63804.6 63804.46 qP2(3) 63869.4 63869.02 qQ2(3) 

63812.4 63811.84 qQ8(8) 63869.6 63869.43 qQ1(2) 

63813.6 63812.77 qQ9(10) 63872.6 63872.27 qQ4(6) 

63825.6 63825.32 qQ7(7) 63875 63874.32 qQ1(3) 

63826.6 63826.52 qQ8(9) 63875.4 63874.86 qQ3(5) 

63831.2 63830.73 qQ9(11) 63876.6 63876.09 qQ0(3) 

63837.2 63836.89 qQ6(6) 63881.4 63880.85 qQ1(4) 

63838.6 63838.37 qQ7(8) 63884.2 63883.7 qQ2(5) 

63844 63842.84 qQ8(10) 63885.6 63884.65 qQ3(6) 

63846.8 63846.56 qQ5(5) 63889.6 63889.01 qQ1(5) 

63848.6 63848.31 qQ6(7) 63891.2 63890.78 qQ0(5) 

63854.8 63854.32 qQ4(4) 63894 63864.12 qQ2(6) 

63856.8 63856.35 qQ5(6) 63896.6 63896.75 qQ4(8) 

63860.4 63860.17 qQ3(3) 63899.4 63898.8 qQ1(6) 

63862 63862.48 qQ4(5) 63905.2 63904.92 qQ2(7) 

63864.6 63864.12 qQ2(2) 63910.6 63910.23 qQ1(7) 

63866.8 63866.16 qQ1(1) 63912.2 63912 qQ0(7) 

63867.2 63866.7 qQ3(4) 63928.8 63928.68 qR2(3) 
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7.5 Die ′ ←� �C X 1
02 + Bande des NH3 [∆K∆JK’’ (J’’)] 

 

Experiment Simulation Übergang Experiment Simulation Übergang 

64606.0 64606.03 qQ11(11) 64685.5 64685.65 qQ6(7) 

64624.3 64624.39 qQ10(10) 64689.5 64689.63 qQ5(5) 

64641.0 64641.11 qQ9(9) 64694.3 64694.45 qQ5(6) 

64648.1 64648.21 qQ9(10) 64697.5 64697.59 qQ4(4) 

64655.4 64655.53 qQ8(8) 64703.5 64703.65 qQ3(3) 

64662.3 64662.43 qQ8(9) 64710.5 64710.57 qQ3(5) 

64668.2 64668.51 qQ7(7) 64711.3 64711.41 qQ1(2) 

64670.5 64670.59 qQ8(10) 64721.8 64721.87 qQ2(6) 

64674.9 64674.99 qQ7(8) 64726.0 64726.07 qQ1(6) 

64679.9 64680.01 qQ6(6) 64727.2 64727.33 qQ0(6) 

64682.2 64682.31 qQ7(9) 64731.6 64731.73 qQ1(7) 

 

 

 

7.6 Die ′ ←� �C X 1
02 + Bande des ND3 [∆K∆JK’’ (J’’)] 

 

Experiment Simulation Übergang Experiment Simulation Übergang 

64540.7 64540.89 qQ11(11) 64579.0 64579.08 qQ6(6) 

64550.0 64550.21 qQ10(10) 64584.0 64584.09 qQ5(5) 

64558.6 64558.71 qQ9(9) 64585.0 64585.28 qQ5(6) 

64566.3 64566.37 qQ8(8)) 64589.0 64589.2 qQ4(5) 

64567.6 64568.0 qQ8(9) 64597.4 64597.35 qQ0(4) 

64569.0 64569.7 qQ8(10) 64598.8 64599.49 qQ0(6) 

64573.2 64573.16 qQ7(7) 64600.7 64602.17 qQ0(8) 

64574.0 64574.66 qQ7(8) 64601.8 64603.1 qQ1(9) 
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7.7 Die ′ ←� �C X 0
02 + Bande des [∆K∆JK’’ (J’’)] 

 

Experiment Simulation Übergang Experiment Simulation Übergang 

63918 63917.82 qQ9(9) 63948.6 63948.12 qQ4(4) 

63922 63921.96 qQ9(10) 63950 63950.19 qQ4(5) 

36926 63925.81 qQ8(8) 63950.8 63951.28 qQ3(3) 

63929.8 63929.53 qQ8(9) 63951.4 63952.94 qQ3(4) 

63933.4 63932.83 qQ7(7) 63953.4 63953.49 qQ2(2) 

63936.2 63936.14 qQ7(8) 63956.8 63955 qQ0(0) 

63939 63938.89 qQ6(6) 63959 63956.38 qQ2(4) 

63942 63941.79 qQ6(7) 63961.2 63961.21 qQ0(5) 

63944.4 63943.99 qQ5(5) 63964.4 63959.14 qQ1(4) 

63946 63945.1 qQ6(8) 63966.6 63958.45 qQ2(5) 

63947 63946.47 qQ5(6) 63970 63960.52 qQ1(5) 

 

 

 

7.8 Die ′ ←� �C X 0
02 + Bande des NH2D (JKa,Kc) 

 

Experiment Simulation Übergang Experiment Simulation Übergang 

63826.23 63826.06 100/1,10 ←100/1,10 63885.76 63885.54 20/1,2 ←20/1,2 

63832.02 63838.01 90/1,9 ←90/1,9 63887.7 63887.89 11,1 ←11,1 

63848.84 63848.72 80/1,8 ←80/1,8 63888.3 63888.7 11,0 ←11,0 

63858.1 63858.16 70/1,7 ←70/1,7 63891.06 63891.56 22,0/1 ←22,0/1 

63866.26 63866.32 60/1,6 ←60/1,6 63896.38 63896.57 33, 0/1 ←33, 0/1

63873.2 63873.17 50/1,5 ←50/1,5 63903.92 63903.8 44, 0/1 ←44, 0/1

63878.6 63878.7 40/1,4 ←40/1,4 63913.22 63913.21 55, 0/1 ←55, 0/1

63882.9 63882.84 30/1,3 ←30/1,3    
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7.9 Die ′ ←� �C X 0
02 + Bande des NHD2 (JKa,Kc) 

 

Experiment Simulation Übergang Experiment Simulation Übergang 

63877.18 63876.95 90/1,9 ←90/1,9 63917.42 63917.15 00,0 ←00,0 

63885.66 63885.62 80/1,8 ←80/1,8 63918.32 63918.49 11, 0/1 ←11, 0/1 

63893 63893.25 70/1,7 ←70/1,7 63920.16 63920.32 22, 0/1 ←22, 0/1 

63899.22 63899.86 60/1,6 ←60/1,6 63924.06 63924.21 33, 0/1 ←33, 0/1 

63905.36 63905.41 50/1,5 ←50/1,5 63929.78 63929.49 44, 0/1 ←44, 0/1 

63909.94 63909.89 40/1,4 ←40/1,4 63937.02 63936.98 55, 0/1 ←55, 0/1 

63913.32 63913.27 30/1,3 ←30/1,3 63945.82 63945.9 66, 0/1 ←66, 0/1 

63915.36 63915.53 20/1,2 ←20/1,2 63956.46 63956.48 77, 0/1 ←77, 0/1 

63916.7 63916.81 10/1,1 ←10/1,1    

 

 

 

 

7.10 Ordnung des Anregungsprozesses NH3 
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)

log(Laserintensität)

Y = A + B * X

     Wert         Fehler
------------------------------
A   0.89837   0.02679
B   1.22176   0.06473
------------------------------

m/z=17
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7.11 Ordnung des Anregungsprozesses m/z 30 
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log(Laserintensität)

Y = A + B * X

       Wert Fehler
--------------------------------
A    -2.16849 0.03416
B     2.0664 0.11586
--------------------------------

m/z=30

 
 

7.12 Ordnung des Anregungsprozesses m/z 29 
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log(Laserintensität)

Y = A + B * X

      Wert Fehler
---------------------------------
A    -2.94596 0.02158
B     1.60334 0.0732
---------------------------------

m/z=29
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7.13 Ordnung des Anregungsprozesses m/z 28 
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log(Laserintensität)

Y = A + B * X

         Wert Fehler
---------------------------------
A     -2.80155 0.02217
B      2.67104 0.07518
---------------------------------

m/z=28
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7.14 Abkürzungen 
 

A, B, C Rotationskonstanten 

a.u. arbitrary units, willkürliche Einheiten 

BBO I β-Bariumborat I 

bzw. beziehungsweise 

c Lichtgeschwindigkeit 

DJ, DJK, DK, d1, d2 Zentrifugalaufweitungskonstanten 

E Energie 

FWHM Halbwertsbreite 

h Planck´sches Wirkungsquantum 

I Intensität 

J, Ka, Kc Rotationsquantenzahlen  

k Geschwindigkeitskonstante 

k Kraftkonstante 

m / z Masse-zu-Ladungsverhältnis 

MCP Mikrochannelplates 

MPI Mehrphotonenionisationsspektroskopie 

N Besetzungszahl 

Nd:YAG Neodymdotiertes Yttrium-Aluminium-Granat 

ns Kernspin 

OG opto-galvanisch 

R Rydbergkonstante 

R Übergangsmoment 

REMPI resonanzverstärkte Mehrphotonenionisationsspektroskopie 

RZ Rydbergzustand 

sw statistisches Gewicht 

T0 Spektrenursprung 

TOF time-of-flight, Flugzeit 

U Gesamtenergie 

V Potential 

v Schwingungsquantenzahl 

VUV Vakuum-UV 
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W Wahrscheinlichkeit 

Γ Symmetrierasse 

η Quantendefekt 

κ Asymmetrieparameter 

µ reduzierte Masse 

ν  Frequenz 

ν�  Wellenzahl 

τ Lebensdauer 

Ψ Wellenfunktion 

ω Linienbreite 

ω0 Basislinienbreite 
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