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Kapitel 1

Einleitung

Neben Graphit und Diamant gibt es eine dritte wichtige Modifikation des Koh-

lenstoffes, die Molek̈ulgruppe der Fullerene. Es handelt sich um Moleküle mit

einer geschlossenen Anordnung von Kohlenstoff–Fünfer- und Sechserringen, so

daß keine ungepaarten Elektronen vorliegen. Das Molekül mit 60 Kohlenstoff-

atomen, das C60, besteht aus 12 F̈unferringen und 20 Sechserringen und zeigt

eine besonders hohe Stabilität. Entdeckt wurde es erst 1985 [1], aber bereits 1970

wurdenÜberlegungen zu m̈oglichen dreidimensionalen Strukturen von aromati-

schen Molek̈ulen angestellt und ein Ergebnis war unter anderem die Struktur ei-

nes fußballf̈ormigen Molek̈uls mit 60 Kohlenstoffatomen [2]. Die Entdeckung der

Fullerene wurde 1996 durch die Vergabe des Chemie–Nobelpreises an R. F. Curl,

H. W. Kroto und R. E. Smalley geẅurdigt.

Die besondere Struktur der Fullerene weckte viele Erwartungen bezüglich der

Verwendbarkeit dieser Moleküle in technischen Anwendungen. Ein neues For-

schungsgebiet entstand, wobei zunächst die chemisch–physikalischen Eigen-

schaften und die gezielte Manipulation der Fullerene im Vordergrund standen.

Durch Variation der außen am Fulleren gebundenen Atome oder Moleküle kann

man Materialien verschiedenster Eigenschaften erzeugen [3–5]. Aber auch die

Füllung des Hohlraumes mit z. B. verschiedenen Alkaliatomen und den damit ver-

bundenenÄnderungen der Eigenschaften und Möglichkeiten nimmt auf diesem

Forschungsgebiet einen großen Raum ein [3].

Aufgrund der besonderen optischen Eigenschaften ergeben sich für das C60 auch

Anwendungen z. B. im Bereich der Halbleiterforschung und der Photovoltaik [6].

Im Jahr 2000 wurde der Chemie–Nobelpreis an A. J. Heeger, A. G. MacDiarmid
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und H. Shirakawa f̈ur die Entdeckung von leitenden Polymeren vergeben. Halb-

leitende Polymere haben ein breites Anwendungsspektrum im Bereich der Elek-

tronik und der Photovoltaik. Zeitgleich mit den Untersuchungen für die hier

vorgestellte Arbeit wurden Untersuchungen an konjugierten Polymer/Fulleren–

Kompositen von V. Dyakonov et al. vorgenommen [7]. Diese Komposite zeigen

unter Lichteinwirkung einen Elektronentransfer vom Polymer Polyphenylvinyl

(PPV) zu den Fullerenmolekülen.

Die Medizin ist ebenfalls ein bedeutender potentieller Anwendungsbereich für

Fullerene, z. B. im Bereich der AIDS–Forschung oder Krebstherapie. An der Uni-

versity of California in San Francisco und in Santa Barbara wurden Experimente

mit substituierten C60–Molekülen im Labor durchgeführt. Hierbei gelang es, zwei

Schl̈usselenzyme des AIDS–Virus zu blockieren. Es sind dies die HIV–Protease,

welche Bausteine für neue Viruspartikel zurechtschneidet, und die HIV–Reverse

Transkriptase, die die Erbinformationen des Erregers in die genetische Informati-

on der menschlichen Zellen̈ubersetzt. Durch die Blockade dieser Enzyme wäre es

möglich, die Vermehrung des AIDS–Virus zu hemmen [8]. Im Bereich der Krebs-

therapie wird an der Universität von Kyoto und dem Tokyo Institut of Technology

der Einsatz von Fullerenen in der photodynamischen Therapie erprobt. Hierbei

sollen die Tumorzellen̈uber die Aktivierung der Fullerene mit Licht und die da-

durch ausgelöste Bildung von Singulett–Sauerstoff angegriffen werden [9].

Für die Entdeckung der Fullerene hat der Nachweis durch massenspektrometri-

sche Analysen eine entscheidende Rolle gespielt [1, 10]. Die optischen Eigen-

schaften der Fullerene wurden dagegen erst nach und nach untersucht, als man in

der Lage war, große Mengen an Fullerenen kostengünstig herzustellen [11]. Es

zeigte sich u. a. in diesen Untersuchungen, daß Fullerene unter Lichteinwirkung

effiziente Singulett–Sauerstoff–Produzenten sind [5, 12]. Der reaktive Singulett–

Sauerstoff greift jedoch durch Oxidation auch die Fullerene selbst an. Desweiteren

kann es durch Lichteinwirkung zur Polymerisation von Fullerenen kommen.

Neben dem C60 gilt das Interesse dieser Arbeit der Molekülgruppe der Carote-

noide und Chlorophylle. Diese Moleküle spielen als photobiologisch aktive Pig-

mente eine wichtige Rolle in der Photosynthese vieler Pflanzen und Organismen

und dienen als Energieabsorber oder als Schutzpigment gegen Sauerstoffeinwir-

kung. All-trans-β–Carotin nimmt aufgrund seines symmetrischen Aufbaus und

seiner großen Verbreitung in biologischen Systemen eine spezielle Stellung ein.

Es ist bekannt als effizienter Quencher von Singulett–Sauerstoff per Singulett–
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Singulett–Energietransfer [13]. Desweiteren wird davon ausgegangen, daß durch

Energietransfer von den Carotenoiden zu den Chlorophyllen eine verstärkte Ener-

gieaufnahme in die Photosynthesesysteme bewirkt wird [14,15].

Die Entwicklung massenspektrometrischer Verfahren hat in den letzten zehn Jah-

ren einen rasanten Verlauf genommen [16, 17]. Dabei standen u.a. die Erweite-

rung des erfaßbaren Massenbereichs bis zu 106 u und die technische Fortentwick-

lung der Flugzeit–Massenspektrometrie im Mittelpunkt des Interesses. Ausgangs-

punkt war die Entdeckung der Plasmadesorption (PD) durch R. D. Macfarlane, mit

der erstmals durch Beschuß mit schnellen schweren Ionen (MeV/u–Bereich) Mo-

lekülionen im Bereich einiger 104 u von festen Oberfl̈achen abgelöst bzw. erzeugt

werden konnten [18]. Das Polypeptid Insulin mit einer Masse von fast 6000 u

wurde so z. B. zum vielfach untersuchten Standard–Molekül bei der Entwick-

lung dieses Verfahrens. Durch die Entdeckung der Laserdesorption/–ionisation

(LDI) von M. Karas und F. Hillenkamp wurde der erfaßbare Massenbereich auf bis

zu 106 u erweitert [19, 20]. F̈ur beide Desorptionsverfahren wurden dazu beson-

dere Pr̈aparationsmethoden entwickelt, die zu der Einführung des Begriffes der

Matrixuntersẗutzung f̈uhrten. So wird die Laserdesorption/–ionisation unter der

Abkürzung MALDI (Matrix–Assisted Laser Desorption/Ionisation) international

als Standardverfahren eingesetzt, z. B. zur schnellen Sequenzierung von Peptiden

oder Nukleins̈auren [21]. Die in den letzten Jahren erzielten Fortschritte in der

Biotechnologie und Medizin, z. B. in der Genforschung, wären ohne diese Ent-

wicklungen in der Massenspektrometrie nicht so schnell möglich gewesen. Die

Bedeutung der Massenspektrometrie für die Analyse von biologischen Makromo-

lekülen wurde durch die Vergabe des Chemie–Nobelpreises 2002 an J. Fenn und

K. Tanaka geẅurdigt [22,23].

Bei dem Prinzip der Matrixunterstützung wird die zu analysierende Probe mit der

als Matrix verwendeten Substanz z. B. in einer Lösung vermischt und anschlie-

ßend eingetrocknet. Dadurch werden die im allgemeinen großen Moleküle des

Analyten durch die kleinen und im molaren̈Uberschuß verwendeten Moleküle

der Matrix voneinander separiert. Wird nun in der Probe Energie in ausreichender

Dichte deponiert, z. B.̈uber Anregung von Elektronen, so erfolgt eine Ablösung

einer Vielzahl intakter großer Moleküle, teilweise in ionisierter Form, in die Gas-

phase. Der chemisch–physikalische Mechanismus der Ablösung, z. B. die Rolle

dabei auftretenden Ladungs– und Energietransfers, ist bis heute nicht vollständig

aufgekl̈art [24–28]. Diese Arbeit soll mit dazu beitragen, das Verständnis dieses

besonderen Desorptions–/Ionisationsprozesses zu erweitern.
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In dieser Arbeit soll untersucht werden, in welcher Weise chemisch–physikalische

bzw. optische Eigenschaften des C60 und der hier additiv im Sinne einer Matrix

verwendeten Substanzenβ–Carotin und Chlorophyll–a einen Einfluß auf die ge-

messenen Flugzeit–Massenspektren, d. h. vor allem auf die Ionisierung der Mo-

leküle, haben. Dazu werden Ergebnisse aus speziellen optisch–spektroskopischen

Untersuchungen mit massenspektrometrischen Befunden verknüpft. Die Kombi-

nation dieser Methoden ist der wesentliche Ansatz dieser Arbeit und ist auch im

photobiologischen Sinn neu. So kann diese Arbeit vielleicht auch zum Verständnis

photoaktiver Naturprozesse, wie z. B. der Photosynthese, beitragen.

Im Hinblick auf diese Ziele erfolgt in dieser Arbeit zunächst in Kapitel 2 eine

Darstellung der hier verwendeten massenspektrometrischen Verfahren der Plas-

madesorption und der Laserdesorption/–ionisation. In Kapitel 3 werden dann

die physikalischen Zusammenhänge beschrieben, die den hier durchgeführten

optisch–spektroskopischen Experimenten zugrunde liegen. Insbesondere werden

in diesem Kapitel die in dieser Arbeit im Vordergrund stehenden intermolekularen

Wechselwirkungen eingehend dargestellt.

Zur Durchf̈uhrung der Experimente wurden verschiedene Spektrometer und

Meßanordnungen verwendet. Für die massenspektrometrischen Messungen

wurde zum einen ein PD–Massenspektrometer, in dem die Ionenerzeu-

gung durch Schwerionenbeschuß der Probe erfolgt, zum anderen ein

LDI–Massenspektrometer, in dem die Probe durch Laserpulse angeregt wird, be-

nutzt. Beides sind lineare Flugzeit–Spektrometer und selbst entwickelte Routine–

Meßpl̈atze der Arbeitsgruppe Molekül– und Biophysik am Fachbereich Physik.

Für die optisch–spektroskopischen Untersuchungen dieser Arbeit wurden spezi-

elle Meßanordnungen nach dem Prinzip der Laser-Flash-Photolysis bzw. Diffus-

Reflectance-Laser-Flash-Photolysis aufgebaut, so daß sowohl Probenlösungen als

auch feste Proben optisch vermessen werden konnten [29–37]. Alle verwendeten

Spektrometer und Meßanordnungen sind im Kapitel 4 näher beschrieben.

Die vermessenen Substanzen C60, β–Carotin und Chlorophyll–a, die sowohl in

reiner Form als auch vor allem in Mischungen untersucht wurden, sind im Kapi-

tel 5 beschrieben. Die Herstellung der Proben ist im Kapitel 6 näher dargestellt.

Die massenspektrometrischen Messungen und Ergebnisse sind im Kapitel 7 auf-

geführt. Die Messungen und Ergebnisse der spektral–optischen Untersuchungen

werden im Kapitel 8 beschrieben. Ein wesentlicher Teil der Diskussion dieser Er-

gebnisse erfolgt direkt nach ihrer Darstellung in diesen Kapiteln. In Kapitel 9 wird
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dann eine Zusammenfassung der Ergebnisse vor allem im Hinblick auf die Bedeu-

tung in den oben beschriebenen Zusammenhängen durchgeführt und in Kapitel 10

ein Ausblick gegeben.



Kapitel 2

Desorption/Ionisation als

massenspektrometrisches Verfahren

Massenspektrometrische Verfahren basieren auf dem Verhalten geladener Atome,

Moleküle oder Cluster in elektrischen und magnetischen Feldern. Das Verhält-

nis von Ionenmasse zu Ionenladung m/z bestimmt je nach Anordnung der Fel-

der die r̈aumliche oder zeitliche Trennung der Ionen. Die Erzeugung von Ionen

bzw. ihreÜberführung in die Gasphase steht damit im Mittelpunkt massenspek-

trometrischer Verfahren. Darauf wird in den nächsten beiden Abschnitten 2.1 und

2.2 n̈aher eingegangen, in denen die beiden wichtigen Desorption/Ionisations–

Verfahren, die Plasmadesorption (PD) und die Laserdesorption/-ionisation (LDI),

beschrieben werden.

Das Meßprinzip der Flugzeit–Massenspektrometrie in den hier verwendeten

Spektrometern basiert auf der Zuführung von Energie auf die erzeugten Ionen

durch ein homogenes elektrisches Feld, und einer anschließenden zeitlichen Tren-

nung in einer feldfreien Driftstrecke aufgrund gleicher kinetischer Energie bei

Ionen gleicher Ladung. Kleinere Massen erreichen bei gleicher Ladung eine höhe-

re Geschwindigkeit als größere Massen, so daß die kleineren Massen den Detektor

am Ende der Driftstrecke früher erreichen als größere. Diese Laufzeitunterschiede

werden zur Massenanalyse der Ionen genutzt.

In einem linearen Flugzeit–Massenspektrometer kann eine Massenauflösung

von m /∆m≈1.000 erreicht werden. Die Begrenzung der Auflösung liegt in

der Verteilung der Anfangsgeschwindigkeiten der Ionen. Durch den Einsatz

von Ionenspiegeln (Reflektron) kann die Auflösung auf ca. 3.500 und zusam-
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men mit verz̈ogerter Ionenextraktion auf ca. 15.000 gesteigert werden [38–40].

Durch Ionenzerf̈alle auf der Driftstrecke kommt es zu einer Linienbreite, die

nicht weiter verkleinert werden kann. Der besondere Vorteil von Flugzeit–

Massenspektrometern liegt im prinzipiell unbeschränkten Massenbereich. Der er-

faßbare Bereich erstreckt sich bis zu m/z≈ 106 und ist haupts̈achlich durch die

Effizienz der Massendetektoren begrenzt.

2.1 Plasmadesorption

Das Verfahren der PD wurde 1974 von R. D. Macfarlane et al. entdeckt und ein-

geführt [18, 41]. Die Desorption/Ionisation wird dabei z. B. durch den Beschuß

der Probe mit den durch Spontanspaltung entstehenden Kernfragmenten des Ra-

dionuklids Californium mit der relativen Atommasse 252 ausgelöst. Die beiden

pro Spaltung auftretenden Fragmente haben typischerweise eine Energie von un-

gef̈ahr 1 MeV pro Nukleon, d. h. pro Kernfragment ca. 100 MeV. Diese energierei-

chen Spaltfragmente haben damit Geschwindigkeiten, die im Bereich der Bohr–

Geschwindigkeit liegen. Sie geben deshalb auf ihrem Weg durch die Probeüber

die Anregung von Elektronen Energie an die Probe ab (
”

electronic stopping“)

im Gegensatz zu Prim̈arteilchen mit Energien im keV–Bereich, die durch Stöße

mit Atomen ihre Energie abgeben (
”

nuclear stopping“). Es werden hochenergeti-

sche Sekund̈arelektronen, sogenannteδ–Elektronen, in der Probe erzeugt, wobei

pro 1 nm durchlaufener Materie eine Energie von etwa 10 keV von den Spalt-

fragmenten abgegeben wird. Dieδ–Elektronen tragen̈uber weitere Stoßprozesse

die Energie in das umgebende Material. Den unmittelbaren Bereich der Einfalls-

spur des hochenergetischen Primärteilchens bezeichnet man als Infratrack und

den Bereich, der durch dieδ–Elektronen angeregt wird, als Ultratrack. Die Ra-

dien dieser Bereiche sind abhängig von der Geschwindigkeit des Primärteilchens

und liegen in der Gr̈oßenordnung von 1 nm für den Infratrack und zwischen 20 nm

und 100 nm f̈ur den Ultratrack [42]

Für die Beschreibung des durch die Energiedeposition ausgelösten Desorptions-

vorgangs gibt es mehrere bekannte Modelle, die von unterschiedlichen Situati-

onen ausgehen bzw. verschiedene Prozesse in den Vordergrund stellen. Diese Mo-

delle werden im folgenden kurz vorgestellt:
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• Im Excitation–Modell steht die Anregung elektronischer Zustände in den

Molekülen der Probe im Vordergrund [43, 44]. Durch die Relaxation ange-

regter Molek̈ule in antibindende Zustände kann es zum Aufbruch kovalenter

Bindungen kommen und damit zur Desorption, wenn sich die Moleküle na-

he genug an der Oberfläche befinden. Insbesondere können die durch van–

der–Waals– oder Wasserstoffbrücken–Bindungen direkt an der Oberfläche

gebundenen Molek̈ule desorbiert werden, wenn diese Bindungen bei der

Anregung aufgebrochen werden.

• Im Coulomb–Explosion–Modell wird davon ausgegangen, daß im Be-

reich des Infratracks positiv geladene Atomrümpfe zur̈uckbleiben [45, 46].

Diese expandieren aufgrund der Coulomb–Kraft und stoßen auf neutrale

Atomrümpfe in ihrer Umgebung. Der entstehende Druckgradient bricht bei

Erreichen der Oberfl̈ache zusammen und löst dabei die Desorption aus. Not-

wendig f̈ur eine ausreichende Energieaufnahme in einem solchen Prozeß

ist, daß das auslösende elektrische Feld zwischen den Atomrümpfen von

ausreichender Dauer ist, d. h. länger als die zeitliche Periode einer Gitter-

schwingung (ca. 10−13 s).

• BeimExpansionsmodell wird die Anregung innerer Freiheitsgrade der Mo-

leküle betrachtet [47]. Sie führt im Bereich der Anregung zu einer schnel-

len Expansion innerhalb einer Gitterschwingung (ca. 10−13 s), die durch die

nicht angeregten Moleküle der weiteren Umgebung radial begrenzt ist. Da-

durch wird von der Oberfl̈ache der Probe die Desorption von Molekülen

ausgel̈ost. Andere Expansionsmodelle gehen dagegen von einer Erhöhung

des Druckes oder der Temperatur des Elektronengases im Anregungsbe-

reich der Probe aus [48]. Desweiteren wird die Auslösung der Desorption

auch mit Hilfe eines Schockwellen–Modells beschrieben, das ebenfalls von

einem radialen Druckgradienten entlang der Spur des Spaltfragmentes aus-

geht [49].

• Erwähnt werden soll auch dasThermal–Spike–Modell [46]. Dieses Modell

geht davon aus, daß es im Bereich hoher Energiedichte zur Bildung eines

Plasmas kommt. Aus diesem Thermal Spike genannten Bereich wird je nach

Wärmeleitf̈ahigkeit des Materials Energie an die Umgebung abgegeben. Die

desorbierten Ionen kommen entweder direkt aus dem Bereich des Plasmas

durch Verdampfen und nachfolgender Kondensation bzw. Clusterbildung

oder durch vergleichsweise sanfte Ablösung aus den
”

geheizten“ Berei-
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chen. F̈ur die Ablösung intakter thermisch labiler Moleküle ist der extreme

Temperaturgradient von besonderer Bedeutung. Da die desorbierten Mo-

leküle dann nicht im thermischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung ste-

hen, wird die Anregung innerer Freiheitsgrade und damit deren Fragmen-

tierung stark reduziert sein. Die intakten Moleküle kämen somit aus dem

Bereich des Ultratracks. Der Ausgangspunkt dieses Modells gab auch der

Plasma–Desorption ihren Namen.

Für massenspektrometrische Untersuchungen nach dem PD–Verfahren wird die

zu untersuchende Substanz in einer dünnen Schicht auf einen Probenträger aufge-

bracht. Dabei sind verschiedene Methoden zum Einsatz gekommen: Die Adsorp-

tion aus der Analyt–L̈osung auf ein wenigeµm dickes Nitrocellulose–Substrat

hatte sich als sehr vorteilhaft erwiesen, aber ebenso wurden auch Substanzgemi-

sche, z. B. der Analyt zusammen mit unterstützenden Additiven bzw. einer Ma-

trixsubstanz, direkt auf dem Probenträger aufgebracht. Der Einsatz einer Matrix

wurde zuerst 1983 von E. A. Jordan et al. für die PD–Massenspektrometrie er-

probt [26].

Die oben vorgestellten Modelle beschreiben alle den Vorgang der Desorption, oh-

ne den f̈ur die Anwendung in der Massenspektrometrie wichtigen Schritt der Ioni-

sation n̈aher zu betrachten. Eine grundsätzliche Frage ist, ob die Ionenbildung der

Desorption vorausgeht (
”

vorgeformte Ionen“) oder erst nach der Desorption in

der Gasphase vonstatten geht. E. A. Schweikert et al. gehen bei dem Versuch, die

PD–Spektren von Alkanen mit Hilfe von EI– und CI–Spektren (Electron Impact

und Chemical Ionization) zu erklären, auf m̈ogliche Orte und Mechanismen der

Ionisierung ein [50, 51]. Die Ionisierung fand dabei immer auf der Probe in der

festen Phase statt, die Fragmentierung später in der Gasphase durch Stoßprozes-

se. Jungclas et al. diskutieren die Bildung von metastabilen Clustern während der

Desorption. Innerhalb dieser Cluster sind schnelle Zerfälle und chemische Reak-

tionen m̈oglich, die dann zur Ionenbildung führen [52].

Weitere ausf̈uhrliche Darstellungen zum Thema der Sekundärionen–Bildung fin-

det man z. B. in den̈Ubersichtsartikeln [16, 53]. Hervorzuheben ist hier auch

das thermochemische Desorptions–/Ionisationsmodell von Y. Hoppilliard (sie-

he [53]), das die Ionisation als bimolekulare Reaktion und somit als Bildung

von Ionenpaaren beschreibt. Die Art des Zusammenspiels von Matrix oder Sub-

strat und Analyt zur Unterstützung der Ionenbildung ist jedoch nicht im gleichen

Umfang untersucht worden. Eine entscheidende Rolle können auch hier Energie–
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oder Ladungs–Transferprozesse spielen. Diese Transferprozesse sind von großer

Bedeutung f̈ur das Versẗandnis der Ionenbildung und damit auch der gemesse-

nen Massenspektren. Publikationen zu diesem speziellen Thema der Matrixunter-

stützung findet man z. B. in [54–56].

2.2 Laserdesorption/–ionisation

Bei der LDI wird die Abl̈osung bzw. Erzeugung der Ionen durch Beschuß der

Probe mit kurzen Laserpulsen ausgelöst (< 100 ns). Verwendet werden hierfür

oft Stickstofflaser (λ = 337 nm), Nd:YAG–Laser mit Frequenz–Verdreifachung

(λ = 355 nm) oder Er:YAG–Laser (λ = 2,94µm). Die Energiedeposition erfolgt da-

mit in allen F̈allenüber die Anregung molekularer Schwingungen, und zwar ent-

weder direkt durch Anregung im IR oder bei Anregung im UVüber die Relaxation

angeregter Valenzelektronen. In diesem Zusammenhang ist anzuführen, daß die

LDI–Massenspektren z. B. von Proteinen sehrähnlich sind und keinen deutlichen

Hinweis auf die Anregungsart geben [57].

Die zu untersuchende Substanz wird in der LDI in eine Matrix eingebettet,

um den Massenbereich der abgelösten Ionen auf einige 100.000 Dalton zu stei-

gern. Man nennt dieses Verfahren zur Erzeugung großer Molekülionen deswe-

gen auch Matrix–Assisted Laser Desorption/Ionisation (MALDI). Es wurde 1988

von M. Karas und F. Hillenkamp erstmals vorgestellt [19], fast zeitgleich zu dem

Verfahren, das von K. Tanaka et al. publiziert wurde [58] und als Grundlage zur

Verleihung des Chemie–Nobelpreises 2002 an den japanischen Forscher diente.

Während die Japaner Glycerol vermischt mit einem Metallpulver als Matrix ver-

wendeten, haben M. Karas und F. Hillenkamp photoreaktive organische Verbin-

dungen, z. B. Nikotin– oder Benzoesäure, eingesetzt und damit dem Verfahren

die heutige Bedeutung als weltweit eingesetztes Standardverfahren verschafft. Die

Matrix übernimmt beim Prozeß der Desorption/Ionisation zunächst die Aufgabe

des Energieabsorbierens. Die meisten Biomoleküle oder Polymere absorbieren im

Bereich der verwendeten Laserwellenlängen nur wenig oder gar nicht. Die Ener-

gie der Strahlung wird dann von der Matrixsubstanz aufgenommen, gewandelt

und teilweise an die Probensubstanz transferiert.

Die der Desorption/Ionisation zugrundeliegenden Prozesse sind bis heute noch

nicht vollsẗandig erforscht, insbesondere die genaue Beschreibung der Ionen-

bildung. Eine zusammengefaßte Darstellung bisher diskutierter Modelle ist in
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der letzten Jahren z. B. in [24] publiziert worden. Als Ausgangspunkt wird ei-

ne Ablösung von hoch angeregten, kleinen Clustern, bestehend aus Analyt– und

Matrixmolek̈ulen, als durchaus plausibel angesehen. Manche Modelle gehen auch

von einem gasf̈ormigen Jet aus Analyt– und Matrixmolekülen aus. Diese Wol-

ke, im Englischen plume genannt, expandiertüberwiegend vorẅartsgerichtet. Die

Geschwindigkeit in diesem Jet bzw. die mittlere Anfangsgeschwindigkeit der ab-

gelösten oder gebildeten Ionen ist eine physikalische Größe, die zur Charakteri-

sierung des MALDI–Prozesses gut geeignet ist. Die Kenntnis der mittleren An-

fangsgeschwindigkeit hat u.a. auch praktische Bedeutung bei der Erstellung von

Eichmethoden f̈ur eine pr̈azise Auswertung der MALDI–Flugzeitspektren. Eine

Bestimmung der axialen Anfangsgeschwindigkeit ist unter verschiedenen expe-

rimentellen Bedingungen durchgeführt worden und je nach Experiment wurden

erhebliche Unterschiede gefunden. Mit der sogenannten feldfreien Methode wur-

den mittlere axiale Geschwindigkeiten von 750 m/s für die Analyt– und 1140 m/s

für die Matrixionen gemessen [59]. Messungen mit der verzögerten Ionenextrak-

tion (Abkürzung: DE)1 ergaben f̈ur den Analyten Insulin in verschiedenen Ma-

trices mittlere axiale Geschwindigkeiten von ungefähr 270 m/s bis 550 m/s [59].

Die radialen Geschwindigkeiten sind etwa um ein Drittel geringer. Für Zuckerver-

bindungen wurden geringere axiale Anfangsgeschwindigkeiten festgestellt, was

durchaus auf eine Ionisierung in der Gasphase hinweisen kann [59]. Die Masse

oder Ladung der Analytionen hat im allgemeinen aber keinen signifikanten Ein-

fluß auf die mittlere Anfangsgeschwindigkeit.

H. Ehring et al. [25] haben ein und dieselbe Probe mit zwei Lasergeometrien

vermessen, und zwar zum einen in Transmission von der Rückseite der Probe

und zum anderen in Reflexion. Die gemessenen Spektren zeigen deutliche Unter-

schiede, die auf laserinduzierte photochemische Reaktionen von elektronisch an-

geregten Molek̈ulen schließen lassen. Als mögliche Ionisationsprozesse werden

Photoionisation, Ladungstransfer als photochemische Reaktion und thermische

Prozesse diskutiert. So wird vermutet, daß radikalische Matrixionen mit neutralen

Analytmolek̈ulen auf der Probe oder in der Gasphase reagieren. Gibt es vorge-

formte Ionen auf der Probe, so werden dieseüber thermische Prozesse desorbiert.

Vermessen wurde auch C60 ohne Matrix in beiden Geometrien. Das Spektrum der

Kationen in Reflexion zeigt einen scharf begrenzten Peak, hervorgerufen durch

1Bei der verz̈ogerten Ionenextraktion (engl: Delayed Extraction) wird das elektrische Feld,

welches die Ionen auf der ersten Strecke beschleunigt, erst nach einer vorgegebenen Zeit von

einigen 100 ns angelegt.



12 2. Desorption/Ionisation als massenspektrometrisches Verfahren

direkte Ionisierung, ẅahrend in Transmission ein Auslaufen des Peaks zu größe-

ren Massen beobachtet wird. Dieses Auslaufen wird durch eine verzögerte Io-

nisierung von desorbierten und vibronisch angeregten, neutralen C60–Molekülen

erklärt. Die aufgewendete Laserfluence betrug 8,3 MW/cm2 im Reflexionsmodus

und 23,25 MW/cm2 im Transmissionsmodus und war damit wie auch bei anderen

Proben im Transmissionsmodus deutlich größer. Es wurde allerdings nicht C60 in

einer Matrix oder die Spektren der Anionen untersucht. In einer Untersuchung von

D. C. Brune wird f̈ur Chlorophylle, Carotinoide und Fullerenderivate mit elemen-

tarem Schwefel als Matrix der Transfer von Elektronen als Ionisierungsmecha-

nismus festgestellt [60]. Es werden in dieser Studie jedoch nur die Spektren der

Kationen betrachtet. Gibt es aber Transferreaktionen zwischen Matrix und Analyt,

so sollten sie allerdings auch in den Spektren der Anionen sichtbar werden.

Die relative Ionenausbeute hängt beim MALDI–TOF–Verfahren sehr stark von

der Intensiẗat bzw. Fluenz des Lasers ab [61]. Der Einfluß der Laserintensität

auf die Aufl̈osung in den Flugzeit–Spektren ist aber deutlich vermindert, wenn

die Ionenextraktion unabhängig von der Desorption/Ionisation stattfindet. Dies ist

z. B. beim Einsatz der verzögerten Ionenextraktion der Fall. In der hier vorge-

stellten Arbeit wurde DE nicht verwendet. Bei Betrachtung der Spektren in dieser

Arbeit sind also die angewendeten Laserleistungen zu berücksichtigen.

2.3 Vergleich zwischen PD und LDI

Mit beiden Verfahren ist es m̈oglich, von festen Proben große Biomoleküle io-

nisiert in die Gasphase züuberf̈uhren. Der entscheidende Faktor bei diesen Ver-

fahren ist, die zur Desorption/Ionisation
”

richtige“ Energiedichte in der Probe zu

deponieren. Die PD war bei der
”

Eroberung“ des Massenbereiches jenseits eines

Molekulargewichts von einigen 1000 Da der Schrittmacher, wurde dann jedoch

von dem MALDI–Verfahren (zusammen mit der Elektrospray-Methode)überholt

und hat heute dadurch seine Bedeutung als massenspektrometrisches Routine–

Verfahren verloren. Ein wesentlicher Grund dafür ist, daß die erforderliche Ener-

giedichte nur in einem schmalen Bereich um die Ionenspur (< 1µm) deponiert

wird, während beim MALDI–Verfahren dieser Bereich nur durch die Fokussie-

rung des Lasers begrenzt ist und innerhalb weiter Grenzen variiert werden kann

(z. B. 1 – 500µm). Die Tatsache, daß bei beiden Verfahren dieselben Matrixsub-

stanzen mit Erfolg eingesetzt werden können, zeigt andererseits eine weitreichen-

de Paralleliẗat bez̈uglich der fundamentalen Prozesse.



Kapitel 3

Optische Anregung und

intermolekulare Wechselwirkung

Durch die optische Anregung von Molekülen ändert sich deren Reaktivität. Ein

angeregtes Molek̈ul ist meist ein besserer Elektronendonor oder –akzeptor, als

ein Molek̈ul im Grundzustand. Um solche Zustandsänderungen von Molekülen

zu beobachten, werden im allgemeinen verschiedenste Methoden der optischen

Spektroskopie eingesetzt. Für das hier zu untersuchende System aus C60 und

β–Carotin sind besonders bimolekulare Reaktionen wie Energie– oder Elek-

tronentransfer zu untersuchen. Die verwendeten Meßaufbauten für die Laser–

Flash–Photolysis (LFP) an Lösungen und die Diffuse–Reflectance–Laser–Flash–

Photolysis (DRLFP) an Festkörpern werden in Kapitel 4 erklärt. Eine vertiefen-

de Darstellung zu photoinduzierten Prozessen findet sich bei G. J. Kavarnos [62],

R. V. Bensasson et al. [63], M. Klessinger et al. [64] und H. G. O. Becker [65].

Die Absorption von Licht regt das Elektron des höchsten besetzten Zustandes an,

so daß das Elektron ein energetisch höher liegenden freien Zustand besetzen kann.

Für die Abgabe der aufgenommenen Energie gibt es verschiedene Möglichkeiten:

• Relaxation

– thermisch: Die Anregungsenergie wird in Form von Schwingungs-

energie oder Ẅarme wieder abgegeben.

– Lumineszenz: Die Anregungsenergie wird als Fluoreszenzphoton oder

Phosphoreszenzphoton abgegeben.
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• unimolekulare Reaktionen

– Spaltung des Molek̈uls: Molekulare Bindungen werden aufgebrochen

und es entstehen Bruchstücke des ursprünglichen Molek̈uls.

– Umlagerung: Substituenten werden an anderer Stelle am Molekül ge-

bunden.

– Isomerisation: Das Molek̈ul wird in eine andere isomere Form

überf̈uhrt (z. B. cis–trans–Isomerie).

• bimolekulare Reaktionen

– Photoaddition: Molek̈ule werden additiv miteinander verknüpft.

– Wasserabspaltung: Wasserstoff und Sauerstoff wird von den Mo-

lekülen abgespalten, welche sich dann zu einem neuen Molekül ver-

binden.

– Energietransfer: Energie wird von einem Donor–Molekül auf das

Akzeptor–Molek̈ul übertragen.

– Elektronentransfer: Elektronen werden von einem Donor–Molekül auf

das Akzeptor–Molek̈ul übertragen.

3.1 Termschemata

Anregungs– und Relaxationsprozesse können mit Hilfe eines Jablonskidiagram-

mes (Abbildung 3.1) dargestellt werden [66]. Die Absorption eines Photons führt

zur Anregung des Molek̈uls aus dem Grundzustand S0 in einen angeregten Singu-

lettzustand Sn mit n≥1. Eine direkte optische Anregung in den Triplettzustand des

Moleküls ist spinverboten. Aus den höher angeregten Singulettzuständen kann das

Molekül über Schwingungs-Relaxation (VR) und Innere Konversion (IC) in den

S1–Zustand relaxieren. Eine Rückkehr in den Grundzustand S0 ist über die Abga-

be eines Fluoreszenzphotons oderüber eine strahlungslose Energieabgabe durch

IC möglich.

Desweiteren k̈onnen die Triplettzustände aus angeregten Singulettzuständen auf-

grund der Spin–Bahn–Kopplung (ISC) besetzt werden. Eine Spektroskopie der

Triplettzusẗande ist mit
”
Pump and Probe“–Techniken möglich (siehe Kapitel 4).

Im Triplettzustand sind die gleichen Prozesse wie im Singulettzustand zu beob-

achten. Die R̈uckkehr aus dem niedrigsten Triplettzustand T1 ist strahlend durch

Abgabe eines Phosphoreszenzphotons oder nichtstrahlend durch Inter–System–

Crossing (ISC) m̈oglich.
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Abbildung 3.1: Allgemeines Jablonskidiagramm

Für das C60 sind folgende Besonderheiten zu beachten. Der elektrische Dipol–

Übergang vom S0 in den S1 bzw. umgekehrt ist symmetrieverboten aufgrund der

gleichen Pariẗat dieser Zusẗande. Desweiteren gibt es eine sehr effiziente ISC–Rate

vom S1 in den Triplettzustand T1. Die Rate liegt bei ca. 99 % [67]. Beimβ–Carotin

ist ebenfalls der̈Ubergang vom S0 in den S1 symmetrieverboten. In Abbildung

3.2 sind vereinfachte Termschemata der Moleküleβ–Carotin, Sauerstoff und C60
dargestellt. Das Termschema des Sauerstoffes wurde in der Abbildung mit auf-

genommen, da insbesondere bei optischen Untersuchungen an C60–Lösungen das

Vorhandensein von Sauerstoff die Messergebnisse mitbestimmen. Bei einer Unter-

suchung von Mischungen aus C60 mit β–Carotin oder anderen Substanzen, sind

neben den monomolekularen Prozessen auch bimolekulare Prozesse zu berück-

sichtigen. In dieser Arbeit werden hauptsächlich m̈ogliche Energie– und Elektro-

nentransferprozesse zwischen C60 undβ–Carotin bzw. Chlorophyll–a betrachtet.

Weitere Einzelheiten zu den Substanzen befinden sich auch im Kapitel 5.
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Abbildung 3.2: Termschemata vonβ–Carotin, Sauerstoff und C60; angege-

ben sind die Energieabstände der Zustände in cm−1; Literatur [15, 68–71]

β–Carotin: A symmetrieerlaubte Absorption in den S2

B Fluoreszenz aus dem S2 mit Fluoreszenzquantenausbeute

Φ =∼10−4 und Lebensdauerτ = 100–250 fs

C Internal Conversion

D Fluoreszenz aus dem S1 mit Φ =∼10−5 undτ = 0,5–2,5µs

E ISC mitΦ = 0

C60: F FluoreszenzΦ =∼10−4 τ =∼ns–µs

G ISCΦ = 99%

H Triplett–Triplett-Absorption (λ = 750 nm)

I ISC in den S0
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3.2 Energietransfer

Für einen Energietransfer zwischen Molekülen gibt es verschiedene Mechanis-

men. Jeder Mechanismus hat unterschiedliche Voraussetzungen und Wirkungs-

weisen [64,65,72,73]:

• Es gibt den Strahlungsmechanismus, wobei das vom Donor emittierte Licht

vom Akzeptor absorbiert wird. Bedingung ist einÜberlapp der Emissions-

bande des Donors mit der Absorptionsbande des Akzeptors. Dabei sind ei-

ne hohe Quantenausbeute des Donors und ein großer Extinktionskoeffizient

des Akzeptors vorteilhaft. Dieser oft Reabsorption genannter Vorgang findet

auchüber gr̈oßere Entfernungen statt.

• Ein Energietransfer zwischen einem angeregten Donor und einem Ak-

zeptor kann auch aufgrund von Dipol–Dipol–Wechselwirkung (Förster–

Transfer) stattfinden, wenn die jeweiligen elektronischenÜberg̈ange in Do-

nor und Akzeptor erlaubt sind. Bedingung für eine resonante Dipol–Dipol–

Wechselwirkung ist ein hinreichend großerÜberlapp zwischen Emissi-

onsspektrum des Donors und Absorptionsspektrum des Akzeptors. Dieser

Energietransfer ist deshalb nur zwischen Singulett–, nicht aber zwischen

Triplett–Zusẗanden m̈oglich. Die Molek̈ule müssen dabei nicht in direktem

Kontakt miteinander sein. Der resonante Förster–Transfer isẗuber eine Ent-

fernung von 10 – 15 nm m̈oglich.

• Auch wenn der Elektronen–̈Ubergang in Donor oder Akzeptor dipolverbo-

ten ist, so kann ein Energietransfer aufgrund der Austauschwechselwirkung

stattfinden (Dexter–Mechanismus). Hierzu ist es erforderlich, daß sich die

Orbitale der Molek̈ule überlappen, so daß der Dexter–Mechanismus nur bei

einem Abstand von bis zu ca. 1 nm effektiv sein kann. Dabei kommt es so-

wohl zu Singulett-Singulett– als auch zu Triplett–Triplett–Energietransfer.

Von Y. Sasaki et al. wurde bei Laser–Flash–Photolysis–Untersuchungen des Ge-

misches von C60 undβ–Carotin (bzw. auch Retinol) im unpolaren Lösungsmittel

Benzol ein Energietransfer gemessen, im polaren Lösungsmittel Benzonitril̈uber-

wog dagegen ein Elektronentransfer [74, 75]. Dies ist ein wichtiger experimen-

teller Hinweis, daß die Eigenschaften des Lösungsmittels in diesen Untersuchun-

gen eine wichtige Rolle spielen und sogar die Art der Transferreaktion bestim-

men k̈onnen. Deshalb ist zu vermuten, daß es in den im folgenden beschriebenen
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Experimenten (Kapitel 8) im ebenfalls unpolaren Lösungsmittel Toluol1 auch zu

Energietransfer–Prozessen kommt.

3.3 Elektronentransfer

Beim photoinduzierten Elektronentransfer wird die Energie des absorbierten Lich-

tes in chemische Energie transformiert. In diesem Abschnitt sollen Berechnungen

der freien Enthalpie erfolgen. Betrachtet werden mögliche Transferprozesse zwi-

schen C60–Molekülen selbst und zwischen C60 als Elektronenakzeptor und den

verschiedenen eingesetzten Elektronendonoren. Eine Abschätzung der freien Ent-

halpie kann mit der Rehm–Weller–Gleichung durchgeführt werden. Hierbei wird

die freie Enthalpie f̈ur einen Elektronentransfer∆Get aufgrund von thermodyna-

mischen und elektrochemischen Daten der Moleküle berechnet. Ist∆Get < 0 so

ist die entsprechende Reaktion thermodynamisch möglich, bei∆Get > 0 findet

die Reaktion nicht statt. Die Rehm–Weller–Gleichung2 ist in Gleichung 3.1 in

einer Formulierung, wie sie auch in [62,70] verwendet wird, angegeben.

∆Get = 23, 06[E(D+/D)− E(A/A−)−∆E0,0 − e2
0/aε] (3.1)

∆Get freie Enthalpie in kcal/mol

E(D+/D) Oxidationspotential des Donors in V

E(A/A−) Reduktionspotential des Akzeptors in V

∆E0,0 Anregungsenergie in eV

e0 elektrische Elementarladung

a Wechselwirkungsabstand der Moleküle in Å

ε Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels

1In den Experimenten für diese Arbeit wurde Toluol als unpolares Lösungsmittel verwendet,

da es sich bei der Probenpräparation durch Sprayen besser verarbeiten läßt und es außerdem im

Gegensatz zum Benzol nicht als karzinogen gilt.

2In der Rehm–Weller–Gleichung werden die experimentell leicht zugänglichen Redoxpoten-

tiale verwendet. Im Prinzip ẅare die Verwendung von Ionisationspotential und Elektonenaffinität

korrekt, zwischen den Redoxpotentialen und dem Ionisationspotential bzw. der Elektronenaffinität

besteht jedoch ein linearer Zusammenhang. Zur Diskussion des Zusammenhangs zwischen diesen

Größen siehe [62].
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Der Faktor 23,06 kommt durch die Umrechnung von eV in kcal/mol zustande. Es

gilt 1 eV = 3,835·10−23 kcal. Die Angabe einer Energie in eV gilt aber nur für ein

einzelnes Molek̈ul. Will man die Energie f̈ur ein Mol von Molek̈ulen haben, so

muß mit 6,023·1023 multipliziert werden, was dann den Faktor von 23,06 ergibt.

Benzonitril

Für das L̈osungsmittel Benzonitril und die Substanzen C60 und Triethylamin wur-

den die Daten auch aus [70]übernommen.

E(A/A−) = - 0,51 V vs SCE f̈ur C60

∆E0,0 = 1,56 eV f̈ur 3C60

e2
0/aε = 0,085 eV f̈ur Benzonitril

E(D+/D) = 0,96 V vs SCE f̈ur Triethylamin

E(D+/D) = 0,76 V vs SCE f̈ur β–Carotin [76]

E(D+/D) = 0,19 V vs SCE f̈ur 3C60 [77]

E(D+/D) = 1,76 V vs SCE f̈ur C60 [77]

Mit diesen Werten folgt aus Gleichung 3.1 eine freie Enthalpie für den Elektro-

nentransfer von Triethylamin zu3C60 von∆Get = – 4,0 kcal/mol̂= – 0,17 eV [70].

Eine Elektronentransferreaktion zwischen Triethylamin und3C60 ist also thermo-

dynamisch beg̈unstigt.

Analog erfolgt nun die Betrachtung des Systemsβ–Carotin im Grundzustand als

Elektronendonor und3C60 als Elektronenakzeptor im Lösungsmittel Benzonitril.

Für dieses System beträgt die freie Enthalpie∆Get = – 8,6 kcal/mol̂= – 0,37 eV,

d. h. auch diese Reaktion ist also thermodynamisch begünstigt3.

Außerdem wird auch die m̈ogliche Wechselwirkung zwischen zwei3C60–

Molekülen bzw. je einem3C60–Molekül und einem C60–Molekül im Grundzu-

stand hier betrachtet.

3In der Literatur findet man für dieses System∆Get = – 0,61 eV [74]. Der Unterschied be-

steht in abweichenden Werten für die Coulombsche Energie in Benzonitril (0,06 eV, dies ist

aber die Coulombsche Energie von Acetonitril) und für das Oxidationspotential desβ–Carotin

(0,47 V vs SCE). Der Wert für das Oxidationspotential desβ–Carotins wurde in dem Artikel [74]

aus dem Artikel [78]̈ubernommen. In [78] wurde jedoch nicht reinesβ–Carotin verwendet, son-

dern ein Carotinderivat mit einer Amid–Gruppe an einem der Kohlenstoffringe. Anhand der Ar-

beit [76] kann man jedoch leicht sehen, das Substituenten einen starken Einfluß auf das Oxidati-

onspotential haben. Somit wird in der hier vorliegenden Arbeit der Wert für das Oxidationspoten-

tial vonβ–Carotin mit 0,76 V vs SCE verwendet.
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3C60 +3 C60 → C+
60 + C−

60 ∆Get = −0, 95 eV

C60 +3 C60 → C+
60 + C−

60 ∆Get = 0, 63 eV

3C60 + C60 → C+
60 + C−

60 ∆Get = 0, 62 eV

Diese Berechnungen zeigen, daß es im Lösungsmittel Benzonitril zu einem Elek-

tronentransfer zwischen zwei3C60–Molekülen kommen kann. Ein Elektronen-

transfer zwischen einem3C60–Molekül und einem C60–Molekül im Grundzustand

gibt es danach jedoch nicht.

Insgesamt zeigen diese numerischen Betrachtungen mit Hilfe der Rehm–Weller–

Gleichung, daß in einer reinen C60–Lösung in Benzonitril einen Elektronentrans-

fer zum 3C60 bzw. die Absorption von C60–Anionen zu beobachten sein sollte,

ebenso in den L̈osungen mit Triethylamin– bzw.β–Carotinzugabe.

Toluol

Für das L̈osungsmittel Toluol werden die Daten von Che Chau Yang und Kuo

Chu Hwang verwendet [77]. Sie verwenden das Rehm–Weller–Gesetz in einer

abgewandelten Form4, und berechnen nur die Wechselwirkungen zwischen C60–

Molekülen ohne zus̈atzlichen Elektronendonor (Gleichung 3.2).

∆Get = E1/2(
∗D)− E1/2(

∗A) + Ecoul (3.2)

E1/2(
∗D) = E(D/D+)− E0,0(D)

E1/2(
∗A) = E(A−/A) + E0,0(A)

E0,0 ist die Energie des angeregten Zustandes in eV

Ecoul ist die Coulomb Energie entsprechend

4Die Herleitung undÄquivalenz der beiden Gleichungen 3.1 und 3.2 ist in [62] dargestellt.
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Ecoul =
e2
0N

4πε0a

[
1

ε
− 2

37, 5

]
(3.3)

ε dielektrische Konstante (ε = 2,44 f̈ur Toluol)

a Wechselwirkungsabstand (a = 7Å in Toluol)

e0 elektrische Elementarladung

N Avogadro–Konstante

ε0 elektrische Feldkonstante

Der in Gleichung 3.3 auftretende Zahlenwert von2
37,5

ist ein Korrekturwert bei

Verwendung eines anderen Lösungsmittels als Acetonitril (37,5 ist die dielektri-

sche Konstante von Acetonitril). Bei Messungen mit der SCE–Elektrode ist Ace-

tonitril das standardm̈aßig verwendete L̈osungsmittel. Zum weiteren Verständnis

dieser Korrektur siehe [62].

Im Lösungsmittel Toluol ergibt sich somit:

Ecoul = 0,73 eV

E(D/D+) = 1,76 V vs SCE f̈ur C60

E(A−/A) = -0,43 V vs SCE f̈ur C60

E0,0 = 1,57 eV f̈ur den niedrigsten Triplettzustand des C60

E(D/D+) = 0,76 V vs SCE f̈ur β–Carotin [76]

E0,0 = 0,95 eV f̈ur den niedrigsten Triplettzustand desβ–Carotins [76]

Es ergeben sich somit für die Wechselwirkung von zwei C60–Molekülen im Tri-

plettzustand nach Gleichung 3.2 ein∆Get = - 0,2 eV in Toluol [77]. Somit ist die-

ser Elektronentransfer thermodynamisch günstig. Eine Wechselwirkung von ei-

nem C60–Molekül im Grundzustand mit einem im Triplettzustand ist bei einem

∆Get = 1,35 eV dagegen nicht begünstigt.

Bei analogen Betrachtungen von C60 in Toluol bei Anwesenheit vonβ–Carotin

als Elektronendonor ergeben sich folgende∆Get–Werte:

β − Carotin + C60 → β − Carotin+ + C−
60 ∆Get = 1, 92 eV

3β − Carotin + C60 → β − Carotin+ + C−
60 ∆Get = 0, 97 eV

β − Carotin +3 C60 → β − Carotin+ + C−
60 ∆Get = 0, 35 eV

3β − Carotin +3 C60 → β − Carotin+ + C−
60 ∆Get = −0, 6 eV
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Aus den Berechnungen folgt, daß es im Lösungsmittel Toluol nicht zu einer spon-

tanen Reaktion zwischenβ–Carotin und C60 kommt. Beide Molek̈ule müssen im

Triplettzustand sein, damit sie miteinander reagieren und Ionen bilden. Bei der

in den sp̈ater beschriebenen Experimenten angewendeten Laser–Flash–Photolysis

wird mit einem Laser der Wellenlängeλ = 532 nm die L̈osung angeregt. Bei dieser

Wellenl̈ange ist einÜbergang von beiden Spezies in den Triplettzustand theore-

tisch m̈oglich. Die geringe ISC–Rate desβ–Carotins l̈aßt dagegen den Schluß zu,

daß der T1 nicht effektiv besetzt wird. Somit wird es im Lösungsmittel Toluol

nicht zu einem Elektronentransfer vomβ–Carotin zum C60 kommen.

3.4 Elektronentransfer in Fulleren–Dyads

Ergänzend zu den Untersuchungen an Lösungen von C60 sollen hier auch Unter-

suchungen an Fulleren–Dyads vorgestellt werden. Ein solches Dyad eignet sich

sehr gut zum Studium von Transferprozessen, da der Abstand zwischen den Mo-

lekülen im Dyad fest ist. Es gibt im Dyad also keine konzentrationsabhängigen

Molekülabsẗande wie in L̈osungen.

Vorgestellt werden hier Ergebnisse, die der Literatur entnommen worden sind [78,

79]. Es handelt sich um Experimente an Carotin–Fulleren–Dyads und Porphyrin–

Fulleren–Dyads, bei denen photoinduzierte Prozesse untersucht worden sind5.

Verwendet wurden in beiden Untersuchungen folgende Methoden: Zyklische

Voltammetrie, station̈are Absorptions– und Fluoreszenzspektroskopie, zeitauf-

gelöste Fluoreszenzspektroskopie und transiente Absorptionsspektroskopie im

Subpicosekunden– und Nanosekundenbereich.

Carotin–Fulleren–Dyad

Die molekulare Struktur des Carotin–Fulleren–Dyads ist in Abbildung 3.3 ge-

zeigt. Das C60–Molekül ist über eine Amidgruppe an ein Carotinmolekül ge-

bunden. Die L̈ange der Amidgruppe beträgt weniger als 1 nm, sie hat außer-

dem Auswirkungen auf das Oxidationspotential desβ–Carotins, welches von

5Eigene Experimente an solchen Dyads wurden nicht durchgeführt, da diese Verbindungen

kommerziell nicht erḧaltlich sind, und die Synthese des Dyads die vorhandenen experimentellen

Möglichkeiten der Arbeitsgruppëuberstieg.
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0,76 V vs SCE auf 0,47 V vs SCE gesenkt wird. Eine solche Verringerung des Oxi-

dationspotentials begünstigt Elektronentransferreaktionen vomβ–Carotin zum

Fulleren. Als L̈osungsmittel wurden von H. Imahori et al. Toluol und CS2 ver-

wendet [78].

Abbildung 3.3: Molekulare Struktur des Carotin–Fulleren–Dyads

Das Dyad wird elektronisch so angeregt, daß das Molekül über einen

Sn–Zustand (n> 1) in den S1 des Carotins relaxiert. Zu beachten ist hierbei, daß

ein Teil der Anregungsenergie aufgrund der gewählten Anregungswellenlänge

(λ = 500 – 600 nm je nach Experiment) auch direkt vom Fulleren absorbiert wird.

Dies erschwert die Interpretation der gewonnenen Daten. Im Termschema in Ab-

bildung 3.4 ist der Ausgangszustand (S1 des Carotins) gestrichelt eingezeichnet,

da die energetische Lage des S1 des Carotins nicht genau bekannt ist (ca. 1,9 eV).

Eine Fluoreszenz aus dem S1 des Carotin wird nicht beobachtet. Es findet ein

Singulett–Singulett–Energietransfer vom S1 des Carotins in den S1 des Fulle-

rens statt. Die Rate des Singulett–Triplett–Überganges des Fullerenes im Dyad

ist gering. Im reinen Fullerenmolekül ist die Rate des Singulett–Triplett–Über-

ganges mit ca. 99 % hingegen sehr groß. Im Dyad findet ein Elektronentransfer

vom Carotin zum Fulleren statt (Weg 2 in Abbildung 3.4). Der Elektronentransfer

findet auch aus dem S1 des Carotins statt (Weg 1). Diese Elektronentransferpro-

zesse zeigen eine starke Lösungsmittelabḧangigkeit. Im unpolaren L̈osungsmittel

Toluol wurde, im Gegensatz zu CS2, kein photoinduzierter Elektronentransfer be-

obachtet. Der Nachweis des ladungsgetrennten Zustandes im Dyad erfolgteüber

Absorptionsmessungen im nahen infraroten Spektralbereich. Es zeigten sich die

für das C60–Anion typischen Absorptionsbanden (siehe Kapitel 5). In CS2 wurde

eine Anstiegszeit von 0,8 ps und eine Lebensdauer von 534 ps für den ladungsge-

trennten Zustand im Dyad gefunden.
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Abbildung 3.4: Termschema des Carotin–Fulleren–Dyads, Erläuterungen siehe

Text

Porphyrin–Fulleren–Dyad

Ergänzend werden hier auch Untersuchungen an Porphyrin–Fulleren–Dyads vor-

gestellt. Die in der Arbeit von D. Kuciauskas et al. [79] vorgestellten experimen-

tellen Daten und sich daraus ergebendenÜbergangswahrscheinlichkeiten und Le-

bensdauern für das Phorphyrin–Fulleren–Dyad sind umfangreicher, als die Da-

ten für das Carotin–Fulleren–Dyad in der Arbeit von H. Imahori et al. [78]. Als

Lösungsmittel f̈ur die Messungen am Porphyrin–Fulleren–Dyad wurden Toluol

und Benzonitril verwendet.

Analog dem Carotin–Fulleren–Dyad ist auch das Porphyrin–Fulleren–Dyad auf-

gebaut. Das Porphyrin6 ist über eine Amidgruppe an das C60 gebunden. Durch die

elektronische Anregung wird das Dyad so angeregt, daß es in den S1 des Porphy-

rin relaxiert. Es gibt nun die M̈oglichkeit zu einem Singulett–Singulett–Transfer

vom Porphyrin zum Fulleren (Weg 1 in Abbildung 3.5), oder die Möglichkeit zum

Elektronentransfer (Weg 2). Nach der Besetzung des S1 Zustandes des Fullerens,

gibt es eine weitere M̈oglichkeit für den Elektronentransfer (Weg 3). Der beim

6Porphyrin ist verwandt mit Chlorophyll–a. Beim Porphyrin handelt es sich um die Ringstruk-

tur des Chlorophyll–a ohne die Phytylkette. Das Zentralion im Porphyrinring ist im Dyad nicht

Magnesium sondern H2 (vergleiche hierzu Abbildung 5.6).
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reinen Fulleren beobachtete Singulett–Triplett–Übergang wird hingegen kaum be-

obachtet. Desweiteren kommen dieÜberg̈ange aus den Singulett–Zuständen in

den Grundzustand in Frage (Wege 4 und 5). Der ladungsgetrennte Zustand wurde

ebenfalls durch die charakteristische Absorption des C60–Anions im nahen in-

fraroten Spektralbereich nachgewiesen. DieÜbergangswahrscheinlichkeiten und

Lebensdauern (siehe Tabelle 3.1) sind abhängig vom verwendeten Lösungsmittel.

Ein Elektronentransfer findet nur im Lösungsmittel Benzonitril statt, im L̈osungs-

mittel Toluol hingegen nicht.

Abbildung 3.5: Termschema des Porphyrin–Fulleren–Dyads, Erläuterungen siehe

Text
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Toluol Benzonitril

Übergangswahr– Lebensdauer̈Ubergangswahr– Lebensdauer

scheinlichkeit scheinlichkeit

Φ1 = 1 τ1 = 22 ps Φ1 = 0, 29 τ1 = 14 ps

Φ2 = 0 Φ2 = 0, 71 τ2 = 6 ps

Φ3 = 0 Φ3 = 0, 95 τ3 = 77 ps

Φ4 = 1 τ4 = 1, 3ns Φ4 = 0, 05 τ4 = 135 ps

τ5 = 10 ns τ5 = 10ns

Φ6 = Φ2 + Φ1Φ3 = 0 Φ6 = Φ2 + Φ1Φ3 = 0, 99 τ6 = 290 ps

Tabelle 3.1:Übergangswahrscheinlichkeiten und Lebensdauern im Porphyrin–

Fulleren–Dyad, die Indices beziehen sich auf dieÜberg̈ange in Abbildung 3.5

3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ausführlich auf Energie– und Elektronentransferprozesse

im allgemeinen und unter Beteiligung von Fulleren im besonderen eingegangen.

Energie– und Elektronentransfer sind nur zwei mögliche Prozesse die bei einer in-

termolekularen Wechselwirkung nach optischer Anregung auftreten können. Die

energetische Lage von Grund– und angeregten Zuständen bestimmen den Ab-

lauf und die Auspr̈agung der Wechselwirkungen. Die thermodynamischen und

elektrochemischen Daten der Moleküle lassen R̈uckschl̈usse zu, ob es bei einer

intermolekularen Wechselwirkung eher zu einem Energie– oder zu einem Elek-

tronentransfer kommt.

In Gemischen von Fulleren undβ–Carotin kommt es danach im Lösungmittel

Benzol zu einem Energietransfer vomβ-Carotin zum Fulleren. Im L̈osungsmittel

Benzonitril kommt es hingegen zu einem Elektronentransfer vomβ–Carotin zum

Fulleren (∆G = - 0,37 eV). Das Fulleren ist in beiden Fällen der Akzeptor. Damit

esüberhaupt zu Energie– oder Elektronentransferprozessen kommt, muß das Ful-

leren bzw. C60 im Triplettzustand vorliegen. Aus dem Grundzustand oder mit dem

Grundzustand des C60 finden keine Transferprozesse statt.

Als Sonderf̈alle werden in diesem Kapitel auch Elektronentransferprozesse in rei-

nen C60–Lösungen mit Hilfe der Rehm–Weller–Gleichung betrachtet. Im pola-

ren Lösungsmittel Benzonitril kann es demnach nur zu einem Elektronentransfer

zwischen zwei C60–Molekülen kommen, wenn beide Moleküle im Triplettzustand

vorliegen (∆G = - 0,95 eV). Das C60 ist dann sowohl Donor als auch Akzeptor. Im
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unpolaren L̈osungsmittel Toluol kommt es ebenfalls zu einem Elektronentransfer

zwischen zwei C60–Molekülen im Triplettzustand (∆G = - 0,2 eV [77]).

Der Elektonentransfer in Fulleren–Dyads findet hingegen nicht aus dem Triplett-

zustand des C60 statt. Der3C60 wird in den Dyads nicht besetzt. Die Wahl des

Lösungsmittels beeinflußt jedoch auch in den Dyads ob es zu einem Elektro-

nentransfer (polares Lösungsmittel) oder zu einem Energietransfer (unpolares

Lösungsmittel) kommt.

Es zeigt sich f̈ur die Fullerene, daß die Wahl des Lösungsmittels bzw. seine Pola-

rität bestimmt, ob es zum Energie– oder zum Elektronentransfer kommt. In unpo-

laren L̈osungsmitteln wie Benzol und Toluol kommt es eher zum Energietransfer

als in polaren L̈osungsmitteln wie Benzonitril. F̈ur die erfolgreiche Durchführung

der in Kapitel 8 vorgestellten Experimente zum Elektronentransfer ist die Wahl

des L̈osungsmittels und die Erzeugung von einer großen Menge von C60 im Tri-

plettzustand von entscheidender Bedeutung.



Kapitel 4

Meßaufbauten

4.1 Das Plasma–Desorptions–Massenspektrometer

Das Meßprinzip des Plasma–Desorptions–Massenspektrometer basiert auf der

Massentrennung mittels des Flugzeitverfahrens. In Abbildung 4.1 ist der sche-

matische Aufbau des Massenspektrometers gezeigt. Die Probensubstanz befindet

sich auf einer wenigeµm dünnen, mit Aluminium bedampften Folie aus Poly-

ethylenterephthalat. In geringem Abstand zur Probe befindet sich eine radioaktive

Quelle aus spontan spaltenden Californium252Cf . Bei jeder Spaltung entstehen

zwei Kernfragmente mit Energien von ca. 100 MeV, entsprechend ca. 1 MeV pro

Nukleon. Eines der Kernfragmente trifft auf eine Metallfolie und löst dort Se-

kund̈arelektronen aus. Diese Elektronen werden mit Hilfe eines Detektors nachge-

wiesen, dessen Signal als Start für das Flugzeitverfahren dient. Das zweite Kern-

fragment durchschlägt die Probe und löst dort Sekund̈arionen aus.

Die Sekund̈arionen werden in einem permanenten elektrischen Feld zwischen

Probe und einem Gitter beschleunigt (Abstand Probe–Gitter ca. 5 mm). An der

Probe liegt typischerweise eine Hochspannung zwischen 10 und 20 kV an. Das

Gitter befindet sich auf Massepotential. Ionen mit gleicher Ladung erhalten die

gleiche Energie. Die Massenseparation erfolgt dann in der feldfreien Driftstrecke

(576 mm) zwischen Gitter und Detektor, denn leichtere Ionen erreichen bei glei-

cher aufgenommener Energie höhere Geschwindigkeiten als schwerere. Die Flug-

zeit der Ionen ist also ein Maß für das Verḧaltnis von Masse zu Ladung der Ionen.

Benachbarte Molek̈ulmassen haben eine Flugzeitdifferenz von einigen 10 ns. Die

Massenaufl̈osung ist m /∆ m≈1000. Die haupts̈achliche Ursache dieser im Ver-
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau des Plasma–Desorptions–

Massenspektrometers; MF: Metallfolie, Cf: Californium–Quelle, P: Probe,

G: Gitter, U: Beschleunigungsspannung, V: Verstärker, CFD: Constant–Fraction–

Discriminatoren, TDC: Time–to–Digital–Converter, DMI: Direct–Memory–

Interface–Karte, PC: Computer

gleich mit anderen massenspektrometrischen Methoden geringen Auflösung be-

ruht auf der Anfangsenergieverteilung der Ionen. Der wesentliche Vorteil des

Flugzeitverfahrens liegt im prinzipiell unbeschränkten Massenbereich.

Der Nachweis der Sekundärelektronen und -ionen erfolgt mit Hilfe von Detek-

toren, die aus einer zweistufigen Anordnung von Micro–Channel–Plates (MCP)

bestehen. Sowohl der Startimpuls als auch die Stoppimpulse werden zunächst

versẗarkt und dann mit Hilfe von Constant–Fraction–Discriminatoren (CFD) ge-

eignet zu Normpulsen geformt. Die Normpulse werden einem Time–to–Digital–

Converter (TDC) zugeführt, der zu einem Startimpuls bis zu 256 Stoppimpulse

aufzunehmen kann. Die Zeitauflösung betr̈agt 500 ps bei einem Messfenster von

32,5µs, entsprechend 65.000 Kanäle. Jeder Start–Stopp–Zyklus wird zum Rech-

ner übertragen, der zur Erstellung eines Massenspektrums typisch106 Zyklen

mit Hilfe einer Direct–Memory–Interface–Karte (DMI) aufaddiert. Weiterführen-

de Details finden sich in [80] und in der Geräteliste.
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4.2 Das Laser–Desorptions–Massenspektrometer

Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau des Laser–Desorptions–

Massenspektrometers; P: Probe, G: Gitter, S: Spiegel, U: Beschleunigungsspan-

nung, L: Linse, AS: Abschẅacher (Graufilter), ST: Strahlteiler, D: Photodiode,

DSO: Digital–Sampling–Oszilloskop, PC: Computer

Das Meßprinzip des Laser–Desorptions–Massenspekrometers basiert ebenfalls

auf der Massentrennung mittels des Flugzeitverfahrens. In Abbildung 4.2 ist der

schematische Aufbau dargestellt. Die Probensubstanz befindet sich auf einem

Träger aus Stahl. Es kann auch eine Probe aus dem vorher beschriebenen Plasma–

Desorptions–Massenspektrometer verwendet werden. Die Ionen werden mit Hilfe

eines Laserpulses erzeugt. Zur Anwendung kommt ein Stickstofflaser mit einer

Wellenl̈ange vonλ = 337,1 nm (spektrale Bandbreite∆λ = 0,1 nm), einer Puls-

energie von ca. 250µJ und einer Pulslänge von 3 ns. Die Intensität kann durch

eine Abschẅachereinheit aus Neutralglasfiltern und einem Verlaufsneutralfilter

stufenlos̈uber mehrere Größenordnungen variiert werden. Für die Berechnung der

aufgewendeten Pulsleistung wird die nominelle Pulsleistung mit den Extinktions-

werten der verwendeten Abschwächer verrechnet. Diese Werte sind nicht als ab-

solute Werte zu verstehen, ermöglichen jedoch einen Vergleich der aufgewendeten

Pulsleistung. Der Durchmesser des Laserspots liegt im Bereich von 100µm [81].

Dieser Wert wurde durch die Schwärzung von Photopapier bei hohen Laserinten-
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sitäten ermittelt. Bei Verwendung der Desorptionsschwellintensität liegt die Spot-

größe vermutlich unterhalb von 100µm. Ein Teil des Laserpulses wird vor der

Abschẅachereinheit ausgekoppelt und trifft auf eine Photodiode, deren Signal ei-

nem Digital–Sampling–Oszilloskop (DSO) als Trigger dient.

Die Ionen werden in einem einstufigen, permanent anliegendem elektrischen Feld

aus der Ionenquelle beschleunigt. Die Massentrennung erfolgt auf der Drift-

strecke (1,66 m) aufgrund der unterschiedlichen Geschwindigkeiten der Ionen.

Die Massenaufl̈osung liegt bei m /∆m≈500. Der Nachweis der Ionen erfolgt

mit Hilfe eines Hybriddetektors, bestehend aus einer Micro–Channel–Plate und

eines Sekund̈arelektronenvervielfachers [82]. Die Gesamtverstärkung betr̈agt

ca.3 · 108. Der zeitliche Verlauf des Detektorsignals wird vom Digital–Sampling–

Oszilloskop gewandelt und gespeichert. NachÜbertragung des Signalzuges in den

Rechner wird ein neuer Meßzyklus gestartet. Für ein Massenspektrum werden im

allgemeinen mehrere Signalzüge aufaddiert.

4.3 Laser–Flash–Photolysis–Messungen

Bei dem Laser–Flash–Photolysis–Meßverfahren wird die von einem intensiven

Laserpuls ausgelöste Absorptions̈anderung einer Probe gemessen. Der schemati-

sche Aufbau ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Die Probe ist im allgemeinen eine

Lösung in einer K̈uvette, die von einer Halogenlampe (50 W) beleuchtet wird.

Es wird die Intensiẗat der Halogenlampe hinter der Probe in Abhängigkeit von

der Wellenl̈ange mit Hilfe einer Photodiode gemessen. Als Detektor kommen je

nach Wellenl̈angenbereich eine Silizium–, eine Germanium– oder eine Indium–

Gallium–Arsenid–Diode zum Einsatz. Der Kantenfilter zwischen Halogenlampe

und Probe dient der Schonung der Probe, d. h. daß die Probe nur von Licht be-

leuchtet wird, welches in den zu untersuchenden Spektralbereich fällt. Der Kan-

tenfilter zwischen Probe und Monochromator dient dazu, Streulicht vom Laser

nicht in den Monochromator gelangen zu lassen. Der Monochromator allein reicht

nicht aus, um die Laserwellenlänge zu unterdrücken. Zur Anregung der Probe

wird die Lösung mit einem 15 ns Laserpuls aus einem Nd:YAG–Laser beleuchtet.

Verwendet wird hierzu die frequenzverdoppelte Grundwellenlänge des Lasers mit

λ = 532 nm.

Das Signal des Detektors ist direkt der zeitliche Verlauf der Abschwächung des

Lichts der Halogenlampe bei Laserbeschuß der Probe. Es wird mit Hilfe eines
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Digital–Sampling–Oszilloskops (DSO) dargestellt und als Trigger dient das Si-

gnal einer Photodiode, die Streulicht des Lasers beim Auftreffen auf die Küvette

detektiert. Zur Verbesserung des Signal/Rausch–Verhältnisses wird dieser Verlauf

mehrfach gemessen und im DSO gemittelt und abgespeichert. Die in dieser Arbeit

vorgestellten Messungen sind eine Mittelungüber 1000 Laserschüsse.

Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau der Laser–Flash–Photolysis; HL: Halogen-

lampe, F1: Kantenfilter RG570, L: Linse, K: Küvette, F2: Kantenfilter RG590, D:

Photodiode, Si–D: Silliziumdiode als Triggersignal, T: Triggereingang, S: Signal-

eingang, DSO: Digital–Sampling–Oszilloskop, Nd:YAG: Nd:YAG–Laser

Für spektrale Untersuchungen im Wellenlängenbereich von 600 – 950 nm kam die

Siliziumdiode zum Einsatz. Der Wellenlängenbereich von 800 – 1200 nm wur-

de mit der Germaniumdiode vermessen. Bei diesen Messungen wurde das Au-

genmerk auf hohe Empfindlichkeit gelegt. Da das Signal/Rausch–Verhältnis sehr

klein ist, muß mit vergleichsweise großen Monochromatorspalten (1,25 mm) ge-

messen werden. Das führte zu einer spektralen Auflösung von±5 nm. In den Dar-

stellungen der Messungen ist jeweils die am Monochromator eingestellte Wel-

lenlänge angegeben.

Zur Bestimmung des zeitlichen Verhaltens der Transmissionsänderung der

Lösung nach dem Laserschuß kam ausschließlich die InGaAs–Diode zum Ein-

satz. Der Vorteil besteht darin, daß diese Diodeüber den gesamten betrachteten

Wellenl̈angenbereich von 600 – 1200 nm eine zufriedenstellende spektrale Emp-
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findlichkeit besitzt. Einfl̈usse durch Verwendung verschiedener Detektoren waren

somit ausgeschlossen. Die Apparatefunktion hat in diesen Messungen ein Abklin-

gen von ca. 150 ns. Zur Bestimmung wurde ein abgeschwächter Laserpuls in die

Detektionsstrecke geschickt. Die Apparatefunktion setzt sich aus der Länge des

Laserpulses und dem Antwortverhalten der Detektion zusammen.

Damit im Meßbereich der K̈uvette immer frische L̈osung zur Verf̈ugung steht,

wird die Lösung mit Hilfe eines Magnetrührers in der K̈uvette durchmischt. Da-

bei ist zu beachten, daß die Drehzahl nicht zu groß gewählt wird (etwa 80–

100 U/min), da sonst die entstehenden Molekülionen aus dem Meßbereich her-

ausgetragen werden. Es kommt dann zu einer deutlichen Reduktion des Signals.

Am Ort der Probe hat der Laserpuls eine Energie von∆E = 4·10−3 J. Diese Ener-

gie wurde mit einem Joulmeter (Gen–Tec, ED–100A) im Aufbau gemessen. Die

Wellenl̈ange der Strahlung istλ = 532 nm. Die Photonenanzahl1 eines Pulses er-

gibt sich dann zu 1·1016. Dies ist dann auch die maximal mögliche Anzahl der

entstehenden Anionen im Meßbereich.

4.4 Diffuse–Reflectance–Laser–Flash–Photolysis

Bei dem Diffuse–Reflectance–Laser–Flash–Photolysis–Meßverfahren wird die

von einem intensiven Laserpuls ausgelöste Reflexions̈anderung einer Probe ge-

messen. Die Probe ist im allgemeinen fest und hat eine streuende Oberfläche. Der

schematische Aufbau ist in Abbildung 4.4 dargestellt.

Die Anregung der Probe erfolgt mit einem Nd:YAG–Laser beiλ = 532 nm. Um

restliche Intensiẗatsanteile bei der Grundwellenlänge zu unterdrücken, wird der

Strahl durch ein Prisma geführt. Zus̈atzlich wird der Strahl der Grundwellenlänge

von 1064 nm mit einer Blende gestoppt. Der 532 nm Strahl wird in einen Licht-

wellenleiter fokussiert, der zur Probe geführt wird und dessen Ende sich ca. 3 mm

oberhalb der Probe befindet. Zur Messung der Reflexionsänderung der Probe

durch den Laserpuls wird die Probe mit monochromatischem Licht beleuchtet.

Als Lichtquelle wird eine 50 W Halogenlampe verwendet. Die Glühwendel wird

auf den Eingangsspalt des Monochromators und der Ausgangsspalt des Mono-

chromators auf die Eintrittsfl̈ache eines zweiten Lichtwellenleiters abgebildet. Der

1Die Photonenanzahl ist die gemessene Energie der Strahlung∆E geteilt durch die Energie E

eines einzelnen Photons dieser Wellenlänge mit E = h· cλ
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Lichtwellenleiter endet ebenfalls ca. 3 mm̈uber der Probe. Das von der Probe

diffus reflektierte Licht wird mit Hilfe eines weiteren Lichtwellenleiters aufge-

nommen. Am Ende dieses Lichtwellenleiters wird die aufgenommene Strahlung

von einer Germaniumdiode2 detektiert. Ein Kantenfilter verhindert einen Einfluß

durch Reststrahlung des Lasers und schränkt den detektierten Spektralbereich auf

das Infrarote ein. Der Detektionslichtwellenleiter ist senkrecht zur Probe ange-

ordnet. Die beiden anderen treffen in einem Winkel von 45◦ auf die Probe, zuein-

ander bilden sie einen Winkel von 90◦. So wird eine gegenseitige Beeinflussung

minimiert. Der Meßkopf mit den 3 Lichtwellenleitern und der darunter plazier-

ten Probe kann in einen mit Stickstoff gespülten Beḧalter abgesenkt werden, um

Einflüsse durch Luftsauerstoff zu reduzieren (in Abbildung 4.4 nicht dargestellt).

Das Signal der Germaniumdiode wird mit Hilfe eines Digital–Sampling–

Oszilloskops ausgewertet. Als Trigger dient der Impuls aus dem Q–Switch des

Lasers. Der zeitliche Verlauf der Reflexionsänderung wird̈uber mehrere Laserpul-

se gemittelt und dann gespeichert. Zu beachten ist, daß bei dieser Versuchsgeome-

trie breitbandig detektiert wird. Ein Probenleuchten kann somit das Meßergebnis

stark beeinflussen. Der Versuch wie in Abbildung 4.3 wellenlängenselektiv zu de-

tektieren, ist aufgrund des geringen Signal/Rausch–Verhältnisses gescheitert.

Am Ort der Probe hat der Laserpuls eine Energie von∆E = 1,85·10−4 J. Die

Wellenl̈ange der Strahlung istλ = 532 nm, dies ergibt eine Photonenanzahl von

5·1014. Dies ist die Anzahl der maximal entstehenden Anionen im Meßbereich.

Die Extinktion E ist definiert als E =ε·c·d mit Extinktionskoeffizientε, Konzen-

tration c, Dicke der Probe d. Der Extinktionskoeffizient für die Anionen wird bei

der Wellenl̈ange 1060 nm mitε = 1·104 M−1 cm−1 bis 5·104 M−1 cm−1 angegeben.

Das Volumen, in dem der Laserstrahl wechselwirkt, beträgt ca. 0,0125 ml und die

durchstrahlte Dicke 0,2 cm. Unter der Annahme, daß nur aus 1% der eingestrahl-

ten Photonen ein Anion entsteht, ergibt sich eine Extinktion von 1,32·10−3 bis

6,6·10−3.

2Für die Detektion der Strahlung wurde eine Germaniumdiode verwendet, da insbesondere der

infrarote Spektralbereich>900 nm vermessen werden sollte. Photomultiplier stehen für diesen

Spektralbereich kaum zur Verfügung. Messungen mit einem Photomultiplier wurden bereits von

J. L. Bourdelande et al. [35, 36] zur Vermessung des3C60 im Spektralbereich von 350–800 nm

durchgef̈uhrt.
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Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau für die Messung nach dem Prinzip der

Diffuse–Reflection–Laser–Flash–Photolysis; HL: Halogenlampe, F1: Kantenfilter

OG530, L: Linse, MO: Mikroskopobjektiv 10/0,30, LWL: Lichtwellenleiter, F2:

Kantenfilter RG780, D: Germanium–Photodiode, B: Blende, P: Prisma, Nd:YAG:

Nd:YAG–Laser, S: Signaleingang, T: Triggereingang, DSO: Digital–Sampling–

Oszilloskop



Kapitel 5

Die Probensubstanzen

5.1 Das Fulleren

Das Fulleren wurde 1984 von E. A. Rohlfing et al. nach Verdampfung von Gra-

phit mit einem frequenzverdoppelten Nd:YAG–Laser erstmals hergestellt. Der

entstandende Staub wurde in einem Heliumstrahl aufÜberschallgeschwindigkeit

gebracht, und der so erzeugte Clusterstrahl mit einem UV–Laser ionisiert und per

Time–of–Flight massenspektrometrisch analysiert. Das Massenspektrum zeigte

eine Ḧaufigkeitsverteilung der Cluster aus 2 bis 30 Kohlenstoffatomen und bei

Clustern mit 40 bis 100 Kohlenstoffatomen. Es zeigte sich, daß es in der Cluster-

gruppe mit mehr als 40 Kohlenstoffatomen nur gradzahlige Clustergrößen gab,

mit einer Ḧaufung bei 60 Atomen [83]. Durch Variation der Versuchsbedingun-

gen von E. A. Rohlfing et al. gelang es H. W. Kroto et al. Proben herzustellen, de-

ren Massenspektren fast ausschließlich C60 und nur ein wenig C70 enthalten [1].

Da das C60–Molekül offensichtlich eine besondere Stabilität besitzen mußte, wur-

de die Existenz eines sphärischen, fußballf̈ormigen Molek̈uls postuliert, welches

aufgrund der hohen Symmetrie eine Erklärung f̈ur die besondere Stabilität des

Moleküls liefert (siehe Abbildung 5.1). Bereits 1970 stellte E.Ōsawa, inspiriert

durch die Entdeckung des schüsselformigen Corranulenmoleküls C20H10, Über-

legungen zu m̈oglichen dreidimensionalen Strukturen von Aromaten an [2]. Da-

bei erhielt er als Ergebnis, daß ein fußballförmiges Molek̈ul mit 60 C–Atomen,

bestehend aus 12 Fünferringen und 20 Sechserringen, möglich ist. Nach 1984

wurden aufgrund theoretischer Berechnungen eine Reihe von Vorhersagenüber

chemische und physikalische Eigenschaften der Fullerene gemacht. Erst als 1990

W. Krätschmer und D. Huffmann die M̈oglichkeit schafften, gr̈oßere Mengen von
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C60 kosteng̈unstig zu synthetisieren, wurde damit begonnen, diese theoretischen

Vorhersagen experimentell züuberpr̈ufen [11]. Die Entdeckung und die Erfor-

schung der Eigenschaften sind im Buch von J. Baggott zusammenfassend darge-

stellt [10].

Abbildung 5.1: Molekulare Struktur von C60

Eigenschaften des C60: Die Symmetrie des C60–Moleküls wird durch die

Ikosaeder–Gruppe (Ih) beschrieben. Die sp2–hybridisiertenσ–Orbitale bilden das

Bindungsger̈ust der 60 Kohlenstoffatome. Das dritte p-Orbital führt zur Doppel-

bindung zwischen diesen Atomen, d. h. es gibt 60π–Elektronen. Diese bestimmen

im wesentlichen die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Moleküls.

Sie sind jedoch nicht vollständig delokalisiert, wie man an den unterschiedlichen

Bindungsl̈angen f̈ur Einfach– und Doppelbindungen erkennt. Die Doppelbindung

wird mit einer L̈ange von 1,369̊A bis 1,418Å, die Einfachbindung mit 1,436̊A

bis 1,465Å angegeben [84–86]. Eine reine C–C–Doppelbindung ist dagegen mit

1,35Å kürzer und eine reine C–C–Einfachbindung mit 1,54Å deutlich l̈anger als

die chemischen Bindungen im Fulleren.

Die Berechnung der Molekülorbitale f̈ur die π–Elektronen mittels Ḧuckeltheo-

rie zeigt, daß das ḧochste besetzte und das unterste unbesetzte Orbital gleiche

Pariẗat besitzen, und damit der Elektronen-Übergang vom S0 in den S1 symme-

trieverboten ist. Der erste erlaubteÜbergang ist deshalb der in den S2-Zustand. So
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besitzen C60–Lösungen im sichtbaren Spektralbereich nur eine schwache Absorp-

tion (siehe Abbildung 5.2). Es ist eine breite Bande mit einem Absorptionsmaxi-

mum bei 540 nm, die auf den symmetrieverbotenen, jedoch schwingungserlaubten

S0→S1–Übergang zur̈uckzuf̈uhren ist. Im nahen ultravioletten Spektralbereich

gibt es dann drei starke Absorptionsbanden, die zu den erlaubtenÜberg̈angen

geḧoren. Insgesamt zeigt es sich, daß die Struktur der molekularen Niveaus auf-

grund der geringen intermolekularen Wechselwirkungen auch im Festkörper er-

halten bleiben [87].

Abbildung 5.2: Absorptionsspektrum einer 3,3·10−5M C60–Lösung in Toluol, In-

set: Vergr̈oßerte Darstellung von 400 nm bis 700 nm

Das Fluoreszenzspektrum einer C60–Toluollösung zeigt bei Raumtemperatur ei-

ne breite Bande mit einem Maximum bei 730 nm (Abblidung 5.3). Die natürli-

che Lebensdauer des S1-Zustands liegt imµs–Bereich. Da die ISC–Rate vom

S1– in den T1–Zustand jedoch sehr hoch ist (ca. 99 %), werden deutlich kürzere

Fluoreszenzlebensdauern beobachtet, z. B. 1,2 ns bei Zimmertemperatur in einer

Toluollösung [88–90]. In Abbildung 5.3 ebenfalls dargestellt ist ein Fluoreszenz-

spektrum eines C60/C70 Fulleritgemisches. Deutlich ist die spektrale Verschiebung

und die Steigerung der Fluoreszenzintensität durch das Vorhandensein von C70

zu erkennen. C70 fluoresziert deutlich stärker als C60. C60 hat eine Fluoreszenz-

quantenausbeute von 2,2·10−4 und C70 hat eine Fluoreszenzquantenausbeute von

8,5·10−4 [89].
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Abbildung 5.3: Fluoreszenzspektrum von C60 (3·10−4 M) und C60/C70 (C60:

2,7·10−4 M; C70: 2,7·10−5 M) in Toluol (λexc = 488 nm, 0,4 mW), aus [87]

Untersuchungen des Triplettzustandes des C60 zeigen, daß die in L̈osung gemes-

sene Triplettlebensdauer stark vom Gehalt der Lösung an molekularem Sauer-

stoff abḧangt [12, 91, 92]. In mit Stickstoff gespülten Toluoll̈osungen wurde ei-

ne Lebensdauer von 52µs, und f̈ur Benzonitrill̈osung von 62µs festgestellt [93].

In Argon-ges̈attigter Toluoll̈osung ergab sich dagegen eine untere Grenze für

die Lebensdauer von 200µs. F̈ur den Festk̈orper wurde bei 200 K ein Wert von

1,3µs gemessen. Die lange Lebensdauer des Triplettzustandes begünstigt Ener-

gietransferprozesse, so auch z. B. die effiziente Bildung von Singulett–Sauerstoff

in Lösung [70, 94]. Zur energetischen Lage der Zustände von C60 und Sauerstoff

siehe auch Abbildung 3.2.

C60 ist im Vakuum thermisch und photochemisch sehr stabil. Bei Anwesenheit

von Sauerstoff zerfällt es hingegen bei Erẅarmung bzw. unter Lichteinwirkung

zu amorphen Kohlenstoff [95–99]. Es fragmentiert zunächst unter Verlust von

C2–Einheiten [100]. Die Empfindlichkeit von C60 gegen̈uber Sauerstoff gilt so-

wohl für den Festk̈orper bzw. Pulver, als auch für gel̈ostes C60.

Bereits bei der Entdeckung der Fullerene hat die Massenspektrometrie eine ent-

scheidende Rolle gespielt. In der folgenden Zeit hat man die Fullerene und insbe-

sondere C60 mit den verschiedensten massenspektrometrischen Verfahren unter-
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sucht [101], z. B. Fast-Atom Bombardment (FAB) [102, 103], Electrospray Ioni-

zation [104] und Electron Impact (EI) [105].

In PDMS– und LDMS–Verfahren wird im wesentlichen das Kation detektiert. C60

besitzt jedoch eine Elektronenaffinität von 2,6 eV und eine Ionisierungsenergie

von 7,6 eV, so daß eigentlich zu erwarten wäre, daß bevorzugt das Anion detek-

tiert wird [106, 107]. In Massenspektren der LDMS findet man außerdem neben

C60–Fragmenten auch Oligomere und Additionsprodukte mit Fragmenten. Durch

intensive Beleuchtung von C60–Schichten im Vakuum konnte die Ausbeute an

Additionsprodukten gesteigert werden. Dies wird als Hinweis auf eine Polymeri-

sation im Vakuum gedeutet [108,109].

5.2 Dasβ–Carotin

Abbildung 5.4: Molekulare Struktur vonall–trans–β–Carotin

Dasβ–Carotin geḧort zur Klasse der Tetraterpene [110,111]. Die Summenformel

lautetC40H56, daraus resultiert eine relatives Molekulargewicht von 536,44 Da.

Das Molek̈ul existiert in 3 isomeren Formen (α, β, γ) und wurde 1831 erst-

mals von Wackenroder aus Karotten isoliert. An den Enden des Moleküls be-

findet sich je einβ–Iononring. Desweiteren ist das Molekül um seine mittlere

C = C–Doppelbindung v̈ollig symmetrisch aufgebaut, wie in Abbildung 5.4 dar-

gestellt. Der Schmelzpunkt liegt bei 184◦C. Bei 20◦C ist es kristallin, und hat eine

Dichte von 1,00 g/cm3. Es ist aufgrund seiner hohen Reaktionsfähigkeit sehr emp-

findlich gegen̈uber Luftsauerstoff und Bestrahlung durch Licht. Die Photooxyda-

tion findet im allgemeinen an denβ–Iononringen statt.β–Carotin wird deshalb

sowohl von Pflanzen, als auch in der industriellen Lebensmittelherstellung als An-

tioxidationsmittel verwendet.

In Abbildung 5.5 ist ein Absorptionsspektrum dargestellt. Die Berechnung der

Molekülorbitale zeigt, daß das höchste besetzte und das unterste unbesetzte Or-

bital gleiche Pariẗat besitzen, und damit der Elektronenübergang vom S0 in den

S1 symmetrieverboten ist. Der erste erlaubteÜbergang ist deshalb der in den
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Abbildung 5.5: Absorptionsspektrum einer 2·10−5 M β–Carotin–L̈osung in Toluol

S2–Zustand. Dieser̈Ubergang bestimmt auch das dargestellte Absorptionsspek-

trum. Die große Energielücke von 6600 cm−1 (±200 cm−1) (in Toluollösung) zwi-

schen S2 und S1 verringert die Wahrscheinlichkeit einer IC zwischen diesen bei-

den Zusẗanden (siehe Abbildung 3.2). Die Wahrscheinlichkeit einer strahlenden

Energieabgabe aus dem S2 wird damit erḧoht. Die Lebensdauer des S2 bei Raum-

temperatur ist mit 100–250 fs sehr kurz mit einer Quantenausbeute von ca. 10−4.

Für denÜbergang S2 →S0 findet man in Toluol bei 535 nm. Die Lebensdauer des

S1 betr̈agt bei Raumtemperatur ca. 10 ps. Die Wellenlänge des S1 →S0 betr̈agt

825 nm in Toluol mit einer Zeit von 1,3µs (±0,3µs) [14, 15, 112]. DerÜber-

gang in den Triplettzustand durch ISC hat eine sehr kleine Quantenausbeute, was

charakeristisch ist für Carotinoide [113]. Durch die Anwesenheit von Sensitizern

kann diese Quantenausbeute erhöht werden. Als Sensitizer wurden z. B. benutzt

Chlorophyll–a und auch C60 [68]. Für den niedrigsten Triplettzustand wurde eine

Energie von 6775 cm−1 gemessen.

In der Photosynthese werden die spektralen Eigenschaften der Carotenoide ge-

nutzt. Der zur Energiegewinnung einsetzbare Spektralbereich wird durch die Ab-

sorption der Carotenoide erweitert. Die dann aus dem S2 abgegebene Energie wird

von den Chlorophyllmolek̈ulen aufgenommen und für den Photosyntheseprozess

verwendet. Eine weitere Funktion der Carotenoide ist die Pflanze vor Singulett-

Sauerstoff zu scḧutzen. Es kommt zur Deaktivierung des Singulett-Sauerstoffes
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aufgrund eines Singulett–Singulett–Energietransfers vom S1 des Carotenoids auf

den S1 des Sauerstoffes (vergleiche auch mit Abbildung 3.2) [13–15].

5.3 Das Chlorophyll–a

Chlorophyll–a ist ein Pigment, welches entscheidende Funktionen in der Photo-

synthesëubernimmt [114]. Es ist in gr̈unen Bl̈attern, Algen und Bakterien enthal-

ten. Abbildung 5.6 zeigt die Molekülstruktur von Chlorophyll–a. Es besteht aus

einem konjugiertem Doppelbindungssystem, das im wesentlichen die optischen

Eigenschaften bestimmt. Das zentrale Magnesiumion ist zweifach positiv gela-

den. Das relative Molekulargewicht beträgt 893,5 Da. Chlorophylle zeigen ein be-

sonderes Aggregationsverhalten, das hauptsächlich durch das Zentralion, und die

Keto-Gruppe am E–Ring oder den anderen polaren Substituenten bestimmt wird.

In unpolaren L̈osungsmitteln kommt es zur Bildung von selbstaggregierten Dime-

ren. In polaren L̈osungsmitteln werden die polaren Gruppen durch Lösungsmit-

telmolek̈ule abges̈attigt, so daß keine Chlorophyll–Oligomere gebildet werden.

Abbildung 5.6: Molekulare Struktur von Chlorophyll–a
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Es sind zwei Absorptionsmaxima in ethanolischer Lösung zu beobachten. Die

Qy–Bande (S1 ←S0) mit λ = 662 nm (ε = 8,63·104 l mol−1 cm−1) und die Soret–

Bande (Sn ←S0) mit λ = 428 nm (ε = 11,2·104 l mol−1 cm−1). Desweiteren gibt es

die Qx–Bande (S2 ←S0) mit λ = 619 nm. Alle diesëUberg̈ange sind erlaubt, und

bestimmen das Absorptionsspektrum von Chlorophyll–a im nahen ultravioletten

und sichtbaren Spektralbereich [115].

5.4 Das Triethylamin

Triethylamin (TEA) ist eine farblose, ammoniakartig riechende Flüssigkeit mit

einem relativen Molekulargewicht von 101,13 Da. Es hat die Summenformel

C6H15N. Abbildung 5.7 zeigt die molekulare Struktur. Der Schmelzpunkt liegt bei

-115◦C, der Siedepunkt bei 89◦C. TEA ist in den meisten organischen Lösungs-

mitteln löslich. Es wird in den Experimenten verwendet, um in Lösung und unter

Lichteinwirkung Anionen des C60 zu bilden [70]. Diese Reaktion wurde ausge-

nutzt, um den Aufbau der Laser–Flash–Photolysis zu testen.

Abbildung 5.7: Molekulare Struktur von Triethylamin

5.5 Dieα–Cyano–4–Hydroxyzimts̈aure

Die α–Cyano–4–Hydroxyzimts̈aure (4HCCA) ist ein Derivat der Zimtsäure. In

Abbildung 5.8 ist die molekulare Struktur dargestellt. Sie hat ein Molekularge-

wicht von 189,17 Da. Sie ist nur schwer löslich in Wasser, aber gut löslich in orga-

nischen L̈osungsmitteln. Das Absorptionsmaximum liegt in Methanol bei 340 nm.

4HCCA wurde 1992 von R. C. Beavis und B. T. Chait als Matrixsubstanz für die

MALDI eingeführt [116]. Bei der Emissionswellenlänge des in der MALDI ḧaufig

verwendeten N2–Lasers von 337 nm ergibt sich ein molarer Extinktionskoeffizient

von 2,4·104 l mol−1 cm−1 [81]. 4HCCA wurde stellvertretend als eine spezielle

MALDI–Matrix ausgeẅahlt. Eine andere ḧaufig verwendete MALDI–Matrix ist

2,5–Dihydroxybenzoesäure.
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Abbildung 5.8: Molekulare Struktur vonα–Cyano–4–Hydroxyzimts̈aure



Kapitel 6

Die Probenherstellung

6.1 Herstellung von Lösungen

Hergestellt wurden L̈osungen von C60 (Hoechst, gold grade), Fullerite (Sigma

Chemie), all–trans–β–Carotin (Sigma Chemie), Chlorophyll–a (aus Spinat, Sig-

ma Chemie) im L̈osungsmittel Toluol (Scharlau, zur Analyse). Diese Lösungen

wurden sowohl f̈ur die optisch–spektroskopischen Untersuchungen, als auch für

die Herstellung der Massenspektroskopie–Proben benötigt. Für die optischen Un-

tersuchungen wurden desweiteren Lösungen mit dem L̈osungsmittel Benzonitril

(Merck, zur Synthese) verwendet. Als zusätzliche Substanz wurde den Lösungen

teilweise Triethylamin (Aldrich Chemie) zugesetzt. Für die MALDI wurde eine

Lösung vonα–Cyano–4–Hydroxyzimts̈aure (Sigma Chemie) in Aceton (Merck

oder Riedel de Ḧaen, zur Synthese) benötigt.

Von den Substanzen wurde auf einer Waage (Genauigkeit 0,1 mg) wenige Mil-

ligramm abgewogen, und mit der entsprechenden Menge Lösungsmittel auf die

gewünschte Konzentration der Stammlösung gebracht (siehe Tabelle 6.1). Diese

Stamml̈osungen wurden bei Bedarf weiter verdünnt.

Aufgrund der Lichtempfindlichkeit vonβ–Carotin und Chlorophyll–a wurde die

Stamml̈osung immer frisch am Messtag angefertigt und bis zum Gebrauch im

Kühlschrank in Dunkelheit aufbewahrt. Die Fullerenlösungen wurden mindestens

einen Tag vor den Messungen hergestellt, da sich gezeigt hat, daß eine größe-

re Zeitspanne erforderlich ist, um eine vollständige L̈osung der Substanz im

Lösungsmittel zu erzielen. Ẅahrend dieser Zeit wurde die Lösung im Dunkeln

im Kühlschrank aufbewahrt.
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Lösung Konzentration [M]

C60 in Toluol 1·10−3

C60 in Benzonitril 5·10−4

Fullerite in Toluol 1·10−3

β–Carotin in Toluol 3·10−3

β–Carotin in Benzonitril 3·10−3

Chlorophyll–a in Toluol 5,25·10−5

4HCCA in Aceton 5,3·10−2

Tabelle 6.1: Konzentration der Stammlösungen

6.2 Herstellung d̈unner Schichten f̈ur die massen-

spektrometrischen Untersuchungen

Für die massenspektrometrischen Messungen, insbesondere in der PDMS, ist die

Herstellung d̈unner und homogener Schichten der Probensubstanzen erforderlich.

Der Auftrag geschieht aus einer Lösung mit Hilfe eines mechanischen Sprühver-

fahrens. Die L̈osung wird in eine Mikroliterspritze aufgezogen, und dann mit

sanftem Druck auf den Stempel der Spritze in einen Stickstoffstrom eingespritzt.

Der so entstehende Sprühnebel schl̈agt sich auf dem Probenträger nieder, wobei

das L̈osungsmittel nahezu vollständig zwischen Spitze und Probenträger verdun-

stet. Der Rest des L̈osungsmittels verdunstet kurz nach dem Niederschlagen. Es

können somit mehrer Schichtenübereinander gesprüht werden, ohne die vorher

aufgetragene Schicht wieder aufzulösen. Die Einstellung der Durchflußmenge des

Stickstoffes, der Druck auf den Stempel der Spritze und der Abstand von Düse und

Probentr̈ager variiert je nach L̈osungsmittel und Substanzen. Die optimalen Werte

wurden experimentell ermittelt. In Abbildung 6.1 ist die Sprühapperatur sche-

matisch dargestellt. Aufgrund der Lichtempfindlichkeit einiger Substanzen wurde

der Spr̈uhvorgang im Schein einer roten Dunkelkammerleuchte vorgenommen.

Dies erm̈oglichte eine visuelle Kontrolle des Sprühvorganges ohne Photooxida-

tionsprozesse bei den Substanzen hervorzurufen. Die Sprühvorg̈ange in denen

Chlorophyll–a eingesetzt wurde, wurden in tiefster Dämmerung ausgeführt. Dies

erschwerte die visuelle Kontrolle des Sprühvorganges.

Das Spr̈uhen der Proben gewährleistet, daß das Substanzgemisch gleichmäßig auf

dem Probentr̈ager verteilt wird, und wurde bereits für Polypeptide und Proteine
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Abbildung 6.1: Spr̈uhapparatur zur Zerstäubung von L̈osungen

in MALDI–Standardmatrices erfolgreich erprobt [81,117]. Der Verbesserung der

Homogeniẗat dient ebenfalls ein langsames rotieren des Probenträgers unter dem

Spr̈uhnebel. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von gesprayten Proben

einer Insulin/4HCCA–L̈osung zeigen morphologische Strukturen erst im Bereich

von 100 nm. Man kann davon ausgehen, daß Proben, die mit dem Sprühverfahren

hergestellt werden, an jeder Stelle der Probenflächëahnliche Vorbedingungen, wie

z. B. ein fest definiertes Matrix/Analyt–Verhältnis liefern [81]. Eine Aufnahme

von MALDI–Massenspektren ist von jeder Stelle auf der Probe mit einer nahezu

konstanten Intensität des Ionensignals m̈oglich. Es ist nicht erforderlich, spezielle

Probenstellen aufzusuchen, wie es bei der Dried–Droplet–Methode der Fall ist.

6.3 Herstellung der Proben f̈ur die Diffuse–

Reflectance–Laser–Flash–Photolysis

Die mit dem mechanischen Sprayverfahren hergestellten Schichten eignen sich

nicht für die Vermessung mit der DRLFP. Die Energie des Lasers führt bei einem

Schuß bereits zum vollständigen Abtrag der Probe. Die Schichten müssen somit

wesentlich dicker sein. Ein mehrmaliges Sprühen f̈uhrte nicht zu einem Proben-

auftrag, der vermessen werden konnte. Zur Minimierung der Einwirkung von Sau-

erstoff, welcher sich ẅahrend der Lagerung an den Fullerenkristallen angelagert

hat, wurde zun̈achst eine L̈osung von Fulleren in Toluol hergestellt. Diese Lösung
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wurde unter vermindertem Luftdruck eingedampft. Der Niederschlag wurde ent-

fernt und mit ein wenig Toluol zu einer pastösen Masse verarbeitet. Diese Masse

wurde in eine Pasteurpipette aufgesogen und dann in eine Vertiefung von ca. 2 mm

auf ein Blech aufgetragen. Durch mehrmaliges Wiederholen wurde die Vertiefung

vollständig gef̈ullt. Das Lösungsmittel wurde unter vermindertem Luftdruck ver-

dunstet. Zur Vermessung wurden die Proben mit Stickstoff gespült.

Um Substanzgemische derart zu präparieren, wurden zunächst die Substanzen

gelöst, dann im geẅunschten Verḧaltnis die L̈osungen gemischt. Diese Lösung

wurde dann eingedampft und wie oben beschrieben auf den Probenträger aufge-

bracht. Es wurde eine zufriedenstellende Durchmischung der Substanzen erreicht.



Kapitel 7

Massenspektrometrische

Untersuchungen

7.1 Plasmadesorption

Fullerene k̈onnen mit verschiedenen massenspektrometrischen Verfahren charak-

terisiert werden [101]. Die Gruppe um B. U. R. Sundqvist hat Untersuchungen zu

ihrer Entstehung bei der Plasmadesorption durchgeführt [118, 119]. Hierbei wur-

den Proben von Polyvinylidenedifluorid mit Jodionen beschossen und die Bildung

von Fullerenen im Massenspektrum detektiert. Die Fullerenkationen wurden im

Infratrack geformt, Fullerenanionen wurden nicht detektiert. C60–Ionen von C60–

Filmen hingegen werden im Ultratrack geformt. Der Wechselwirkungsradius be-

trägt ca. 70̊A.

Die Ergebnisse dieser Arbeit aus der PDMS wurden im Rahmen einer Studienar-

beit gewonnen [120]. Verwendet wurde ein Gemisch aus ca. 90% C60 und ca. 10%

C70. Für die Betrachtungen hier wird im folgenden nur das C60 herangezogen. Die

qualitativen Aussagen gelten aber ebenso für C70.

7.1.1 Fulleren

Zunächst wurden pure Fullerenproben im PD–Massenepektrometer vermessen.

Die Beschleunigungsspannungen waren dem Betrage nach gleich, es wurde nur

die Polariẗat gewechselt, um sowohl Kationen wie auch Anionen zu detektieren. In

Abbildung 7.1 sind exemplarisch zwei Spektren gezeigt, die von derselben Probe,

bei vergleichbarer Anzahl von Prim̈arereignissen, stammen.
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Beiden Spektren ist gemeinsam, daß im Massenbereich m/z> 300 im wesentli-

chen nur das Molek̈ul nachgewiesen wird. Es werden nur wenig Fragmente oder

Oligomere des C60 nachgewiesen. In beiden Spektren werden Spuren von einfach

oxidiertem Fulleren (736 u) gefunden (in Abbildung 7.1 nicht gezeigt).

Abbildung 7.1: PD–Massenspektren von reinem C60, oberes Spektrum +14 kV

Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum –14 kV Beschleunigungsspannung,

ca. 3·107 Startereignisse, Probenauftrag 40 nmol

Bei der Ionisierung gibt es eine starke Bevorzugung der C60–Kationen gegen̈uber

den C60–Anionen. Dies kann bei derselben Probe einen Faktor von 30 ausmachen.

Die Massenaufl̈osung l̈aßt eine Auswertung von Isotopenlinien zu. Aufgrund der

Zählraten der Isotopenpeaks bei m/z 720 und m/z 721 kann nicht auf das Vorhan-

densein von protonierten Molekülionen [C60+H]+ bei den Kationen geschlossen

werden. Das Verḧaltnis von 720 u zu 721 u sollte aufgrund der natürlichen Isoto-

penverteilung 0,66 betragen. Das gemessene Verhältnis betr̈agt 0,65±0,04.

Die größere Z̈ahlrate des Isotopenpeaks bei m/z 721 im Anionenspektrum kann

zwei unterschiedliche Gründe haben. Zum einen kann es sich um eine verstärk-

te Bildung von [C60+H]− handeln, zum anderen kann auch eine größere An-

fangsenergieverteilung der C−60 zu einer unsymmetrischen Peakform bei m/z 720

führen, welches zur größeren Z̈ahlrate bei m/z 721 führt.
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7.1.2 β–Carotin

In Abbildung 7.2 sind Massenspektren einer Probe dargestellt, welche nur

β–Carotin entḧalt. Das Massenspektrum der Kationen (oberes Spektrum) enthält

einen Molek̈ulionenpeak bei m/z 536. Desweiteren findet man bei m/z 552 einen

kleinen Peak, welcher durch die Anlagerung von Sauerstoff an dasβ–Carotin

entstanden sein kann, obwohl eine frisch präparierte Probe vermessen wurde.

Läßt man die L̈osung, aus der die Probe präpariert wird, oder die PDMS–Probe

selbst l̈angere Zeit unter Lichteinwirkung und Atmosphärenbedingungen stehen,

so vergr̈oßert sich der Peak bei m/z 552, bedingt durch die Photooxydation

desβ–Carotins. Außer den für die PDMSüblichen Fragmenten im niedrigen

m/z–Bereich findet man im Spektrum keine Molekülfragmente desβ–Carotins.

Im Massenspektrum der Anionen (unteres Spektrum) findet man ebenfalls einen

Molekülpeak bei m/z 536. Ein weiterer Peak findet sich bei m/z 535, welches dem

[Car-H]− zuzuordnen ist. Die Ausbeute derβ–Carotinkationen beträgt etwa das

8– bis 10–fache der Anionenausbeute. Ein Peak des photooxydierten Moleküls

läßt sich nicht nachweisen. Der kleine Peak bei m/z 527 ist kein Fragment des

β–Carotins, sondern ein Aluminiumcluster, welcher von der verwendeten Folie

für die Probentr̈agerbespannung stammt.

Abbildung 7.2: PD–Massenspektren von reinemβ–Carotin, oberes Spektrum

+14 kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum –14 kV Beschleunigungs-

spannung, ca. 1,8·105 Startereignisse, Probenauftrag 40 nmol
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7.1.3 Fulleren im Gemisch mitβ–Carotin

Als Matrix für die Fullerene wurde hierβ–Carotin verwendet. Aus Versuchen mit

Carotin–Fulleren–Dyads undβ–Carotin mit C60 in Lösung ist bekannt, daß zwi-

schen diesen Substanzen ein Elektronentransfer stattfindet [74, 78]. Desweiteren

wurdeβ–Carotin schon als Matrix in der PDMS für Fullerene verwendet [55].

Vermischt man C60 mit β–Carotin in verschiedenen Mischungsverhältnissen, so

findet man eine bevorzugte C60–Anionenbildung. Dies kann je nach Mischungs-

verḧaltnis ein Faktor von 50 ausmachen. Die Nachweiswahrscheinlichkeit des

Fullerens ist im Gemisch deutlich verbessert. Vomβ–Carotin wird im Gemisch

mit C60 fast ausschließlich das Kation detektiert. Bei der Vermessung von reinem

β–Carotin wird dagegen auch das Anion detektiert.

Abbildung 7.3: PD–Massenspektrum eines Gemisches von C60 und β–Carotin,

oberes Spektrum +10 kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum –10 kV

Beschleunigungsspannung, ca. 2·105 Startereignisse, molares C60/β–Carotin–

Verhältnis 1:36

Variation der Matrix– und Analyt–Konzentration

Es wurden Proben mit unterschiedlichen C60–Konzentrationen und einer fe-

stenβ–Carotin–Konzentration (36 nmol) präpariert. Abweichend davon wurden

die Proben mit einem molaren Verhältnis von≥1 pr̈apariert. Hier nahm die

β–Carotinmenge entsprechend ab. Es sollte ein optimales Matrix/Analyt–Verhält-
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Fulleren- molares norm. Counts

menge Verhältnis Kationen Anionen

in pmol Fulleren/Carotin ·10−4 ·10−4

1 2,78E-05 0,2 7,5

1 2,78E-05 0,2 8,5

5 1,39E-04 0,8 30

10 2,78E-04 0,55 30

10 2,78E-04 0,95 24

50 1,39E-03 6 150

50 1,39E-03 6,5 190

100 2,78E-03 4 120

500 1,39E-02 30 600

500 1,39E-02 13 450

500 1,39E-02 24 350

1000 2,78E-02 28 370

4000 1,11E-01 45 450

4000 1,11E-01 45 400

20000 1 80 70

36000 9 200 180

36000 36 190 90

36000 360 180 25

Tabelle 7.1: Ausbeuten der Fulleren/β–Carotin–Proben und Ausbeuten in Ge-

samtcountnormierung

nis gefunden werden, welches die optimale Ausbeute an C60–Molekülen zeigt.

Die Mischungsverḧaltnisse sind in Tabelle 7.1 erfasst. Desweiteren wurden Pro-

ben mit geringer werdendenβ–Carotin–Konzentrationen und steigenden Fulle-

renkonzentrationen hergestellt, um größere molare Verḧaltnisse zu erproben.

Um pr̈aparative und apparative Schwankungen zu kompensieren, wurden die ge-

funden Z̈ahlereignisse normiert. Es wird die Summe aller Zählereignisse eines

Massenpeaks durch die Anzahl aller Zählereignisse des Spektrums dividiert. Man

erḧalt so den Anteil des Peaks am Gesamtspektrum. Diese Art der Normierung

ist nur zul̈assig, wenn die Veränderung der Z̈ahlereignisse innerhalb probenspezi-

fischer Peaks sich nur zu einem geringen Anteil auf die Zahl der Gesamtzähler-

eignisse auswirkt. F̈ur die Auswertung der C60–Zählereignisse wurdëuber die
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gesamte Isotopenverteilung integriert. Man nennt diese Art der Normierung Ge-

samtcountnormierung.

Eine andere Art der Normierung ist die sogenannte Startratennormierung. Hierbei

werden die ermittelten Z̈ahlereignisse f̈ur einen Peak durch die Meßzeit in Sekun-

den und die Startereignisse pro Sekunde dividiert. Dies ergibt einen Wert, der die

Anzahl der nachgewiesenen Molekülionen pro Startereignis darstellt. Es wurde

festgestellt, daß durchschnittlich pro Startereignis nur ein Stoppereignis registriert

wurde. Dies ist im Vergleich mit anderen massenspektrometrischen Verfahren wie

z. B. der LDMS, sehr wenig. Dies kann durchÄnderungen des Betriebszustan-

des der Anlage bedingt sein. Sie wurde während der Meßreihe häufiger f̈ur ande-

re Messungen umgebaut. Aus diesem Grund wurde die Gesamtcountnormierung

geẅahlt.

Eine weitere M̈oglichkeit ist die Normierung mit Hilfe eines internen Standards

in der Probe. Dieser liefert einen Referenzpeak, auf dessen Intensität alle anderen

Peaks bezogen werden können. Dieses Verfahren wurde hier nicht angewendet,

da es nicht auszuschließen ist, daß die Zugabe einer weiteren Substanz die Mo-

lekülbildung zwischen C60 undβ–Carotin beeinflußt.

Abbildung 7.4: Relative Ionenausbeute der C60–Ionen als Funktion des

Fulleren/β–Carotin Verḧaltnisses; (◦) Kationen, Fehler:±8%; (•) Anionen, Feh-

ler:±5%
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In Abbildung 7.4 ist die relative Ionenausbeute in Gesamtcountnormierung der

C60–Kationen und –Anionen als Funktion des C60/β–Carotin–Verḧaltnisses zu se-

hen. Die eingezeichneten Linien sollen keinen funktionellen Zusammenhang dar-

stellen, sondern dem Betrachter den Verlauf der Messpunkte verdeutlichen. Den

Proben gemeinsam ist eine größere C60–Anionenausbeute. Für eine reine C60–

Probe mit 40 nmol Probenauftrag ergibt sich eine relative Kationenausbeute von

ca. 3·10−2 und eine Anionenausbeute von 3·10−3 bis 1·10−2. Hier überwiegt also

die C60–Kationenausbeute, im Gegensatz zu den Gemischproben.

Abbildung 7.5: Relative Ionenausbeute derβ–Carotinionen als Funktion des

Fulleren/β–Carotin Verḧaltnisses; (◦) Kationen, Fehler:±4%; (•) Anionen, Feh-

ler:±6%

Für die β–Carotin–Kationen ergibt sich bei diesen Proben eine relative Io-

nenausbeute von 1,2·10−2±6·10−3. Die bevorzugte Anionenausbeute des C60

hat demnach keinen meßbaren Einfluß auf dieβ–Carotinkationenausbeute.

Hier macht sich offensichtlich der großeβ–CarotinÜberschuß bemerkbar. Die

β–Carotinanionenausbeute ist im Bereich der molaren Verhältnisse< 3·10−3 nah-

zu konstant mit einer relativen Ionenausbeute von 1,8·10−4. Im Bereich der mo-

laren Verḧaltnisse von 3·10−3 bis 0,1 nimmt sie dann stark ab auf 2·10−4 (siehe

Abbildung 7.5).

In Abbildung 7.6 ist die relative Nachweiswahrscheinlichkeit der C60–Kationen

und –Anionen als Funktion des molaren Mischungsverhältnisses von Fulleren und

β–Carotin dargestellt. Die relative Nachweiswahrscheinlichkeit erhält man, wenn
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Abbildung 7.6: Relative Nachweiswahrscheinlichkeit der C60–Ionen als Funktion

des Fulleren/β–Carotin Verḧaltnisses, (◦) Kationen, (•) Anionen, Fehler:±5%;

Inset: Relative Nachweiswahrscheinlichkeit der C60–Anionen mit einer linearer

Skala f̈ur die Nachweiswahrscheinlichkeit

man die relative Ionenausbeute durch die eingesetzte Substanzmenge in pmol di-

vidiert. Die Nachweiswahrscheinlichkeit nimmt für molare Verḧaltnisse<10−2

stark zu. Der Matrixeffekt desβ–Carotins ist f̈ur die C60–Anionen in diesem Be-

reich etwa zwei Zehnerpotenzen größer als f̈ur die C60–Kationen.

7.1.4 Diskussion der Ergebnisse

Die Messungen der reinen Fullerenproben zeigen im Gegensatz zu den Messun-

gen von G. Brinkmalm et al. [119] eine starke Bevorzugung der Kationen ge-

gen̈uber den Anionen. Bei G. Brinkmalm et al. waren die Ionenausbeuten für die

Kationen und die Anionen in etwa gleich. Die unterschiedlichen Formen der C60–

Kationen– und Anionenpeaks weisen auf unterschiedliche Anfangsenergievertei-

lungen der Ionen und damit m̈oglicherweise auf unterschiedliche Ionisierungsme-

chanismen hin.

Die Messungen an den Gemischproben zeigen einen deutlichen Matrixef-

fekt des β–Carotins f̈ur die C60–Anionen. Die Anionenbildung des C60 ge-

schieht auf Kosten der Anionenbildung desβ–Carotins. Eine Steigerung

der β–Carotin–Kationenausbeute ist aufgrund des großenÜberschusses von
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β–Carotin in den Proben nicht zu erkennen. Die Empfindlichkeit des C60–

Anionennachweises ist in den Proben mitβ–Carotin als Matrix etwa 100 mal

größer als die des C60–Kationennachweises.

Der Anstieg der relativen Nachweisempfindlichkeit für die C60–Ionen im Bereich

der Analyt/Matrix–Verḧaltnisse von 10−2 bis 10−1 liegt in etwa in der gleichen

Größenordnung, wie sie für das System 2,5–Dihydroxybenzoesäure und Insulin in

der PD und in der LDI gefunden wurden [117]. Dies deutet auf ein gemeinsames

Prinzip für die Matrixwirkung sowohl bei der PD und LDI, als auch beim Ver-

gleich verschiedener Matrices hin. Bei Analyt/Matrix–Verhältnissen<10−2 setzt

offensichtlich eine zunehmende Vereinzelung der Analytmoleküle in der Matrix

ein. Diese Vereinzelung hat bei den C60–Molekülen zun̈achst den Effekt, daß so-

wohl die Kationen– als auch die Anionen–Nachweisempfindlichkeit steigt. Daß

die gemessene Steigerung der Nachweisempfindlichkeit für die C60–Anionen je-

doch sẗarker ist als die der Kationen, kann nur durch eine verstärkte Ionisierung

der C60–Moleküle aufgrund der Wechselwirkung zwischenβ–Carotin und C60
hervorgerufen werden. Die Ergebnisse sprechen für einen induzierten Elektronen-

transfer vomβ–Carotin zum C60.

7.2 Laserdesorption/–ionisation

7.2.1 Fulleren

Eine massenspektrometrische Vermessung von C60 mit der LDI ist ohne Pr̈apa-

ration der Probe mit einer Matrix m̈oglich, da die Gr̈oße des C60–Moleküls den

Einsatz einer Matrix noch nicht erforderlich macht. Die Absorptionsbande des

C60 beiλ = 335 nm (in Toluol) erm̈oglicht auch die direkte Anregung durch einen

Stickstofflaser, dessen Emissions–Wellenlänge 337 nm beträgt. Bei einer Laser-

intensiẗat an der Desorptionsschwelle werden nur das Molekülion bei m/z 720

und keine Fragmente oder Oligomere nachgewiesen. Die Schwellintensität liegt

sowohl f̈ur Kationen als auch für Anionen bei ca. 2 MW/cm2. Es gibt nur eine ge-

ringfügige Bevorzugung der Kationen gegenüber den Anionen (Faktor etwa 1,5

bez̈uglich der Maximalwerte). Der Anionenpeak hat eine breitere Verteilung als

der Kationenpeak, und zwar um einen Faktor von etwa 1,2. Die unterschiedli-

che Kurvenform ist bedingt durch eine breitere Anfangsenergieverteilung bei den

C60–Anionen. Abbildung 7.7 zeigt einen solchen Vergleich von derselben Probe

bei der Schwellintensität.
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Abbildung 7.7: LDI–Massenspektrum von reinem C60, oberes Spektrum

+20 kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum –20 kV Beschleunigungs-

spannung, je 20 Einzelspektren aufsummiert; Laserintensität 2 MW/cm2;

λ=337 nm, Probenauftrag 30 nmol C60

Die Schwellintensiẗat ist stark abḧangig von der geẅahlten Stelle auf der Pro-

be. Es gibt Stellen, wo die gefundene Schwellintensität von ca. 2 MW/cm2 nicht

ausreicht, um ein Spektrum zu vermessen. Hat man hingegen einen Probenort ge-

funden, der mit dieser Intensität vermessen werden kann, so kann an dieser Stelle

mit mehreren Laserschüssen ein gesamtes Spektrum aufgenommen werden. Die-

se probenspezifischen Schwankungen zeigen, daß beim Sprayen das C60 nicht ho-

mogen aufgetragen wird, oder das andere Einlagerungen in die Proben (z. B. Sau-

erstoff aus der Luft) den Meßprozeß beeinflussen. Eine Auswertung der Isoto-

penverteilung1 ist aufgrund der erzielten Massenauflösung nicht m̈oglich. Erḧoht

man die Laserintensität weiter, so setzt zunächst Fragmentation ein. Es werden

nach und nach C2–Einheiten abgespalten. Bei weiterer Erhöhung der Laserinten-

sität werden auch Oligomere detektiert. Hierbei ist besonders die Dimerbildung

1Im Laufe der Anfertigung dieser Arbeit bestand die Möglichkeit an einem Massenspektro-

meter der Firma Bruker REFLEX III LDMS–Massenspektren von C60 aufzunehmen. Die Mas-

senaufl̈osung dieses Gerätes liegt bei ca. 15000. Es zeigte sich, daß die Spektren im wesentlichen

die naẗurliche Isotopenverteilung wiederspiegeln, wenn man etwas oberhalb der Schwellintensität

(+10%) arbeitet. Nahe der Schwellintensität waren der Monoisotopenpeak und der13C–Peak in

vielen Einzelscḧussen jedoch gleich intensiv. Dies deutet auf eine mögliche Bildung von [C60+H]

sowohl als Kation als auch als Anion hin.
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zu erẅahnen.

7.2.2 β–Carotin

In Abbildung 7.8 sind Massenspektren einer Probe von reinemβ–Carotin dar-

gestellt. Aufgenommen wurden diese Spektren bei der Schwellintensität von

1 MW/cm2. In so gewonnenen Spektren findet man fast ausschließlich einen Peak,

der demβ–Carotin zuzuordnen ist. Die Masseneichung wird durch das Fehlen an-

derer bekannter Ionenpeaks erschwert. Hierzu wurden sogenannte Eichspektren

mit höherer Laserintensität angefertigt, welche dann eine größere Anzahl an Peaks

zeigt. Die Peaks desβ–Carotinkations und des –anions liegen bei m/z 536. Auf-

fallend ist auch hier der breitere asymmetrische Peak des Anions im Vergleich mit

dem Peak des Kations. Die Ausbeuten von Kation und Anion sind in etwa gleich.

Dies gilt sowohl f̈ur den Maximalwert, als auch für die Fl̈ache der Peaks.

Abbildung 7.8: LDI–Massenspektrum von reinemβ–Carotin, oberes Spek-

trum +20 kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum –20 kV Beschleuni-

gungsspannung, je 20 Einzelspektren aufsummiert; Laserintensität 1 MW/cm2;

λ=337 nm, Probenauftrag 120 nmol
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7.2.3 Fulleren im Gemisch mitβ–Carotin

Analog zu den PD–Messungen wurde auch Fulleren–Proben, die mitβ–Carotin

im molarenÜberschuß pr̈apariert wurden, mit der Laserdesorption/–ionisation

massenspektrometrisch vermessen2. Die Energie der Laserpulse wird aufgrund

desÜberschusses vonβ–Carotin in den Proben hauptsächlich imβ–Carotin de-

poniert. Die f̈ur das reine C60 experimentell bestimmte Schwellintensität von

ca. 2 MW/cm2 wurde auch in diesen Messungen verwendet. Ein Beispiel ist in

Abbildung 7.9 dargestellt. Es zeigt sich, daß das C60–Molekülion überwiegend als

Anion detektiert wird. Die Intensität der Kationen beträgt nur etwa 10% von de-

nen der Anionen. Der Peak des C60–Anions ist in der Gemischprobe schmaler als

in der Probe die ausschließlich C60 entḧalt. Dies l̈aßt auf einen unterschiedlichen

Ionisierungsmechanismus mit einer geringeren Anfangsenergieverteilung schlie-

ßen. Das Molek̈ulion desβ–Carotins wird dagegen nur als Kation nachgewiesen.

Erhöht man jedoch die Laserintensität, so werden auchβ–Carotin–Anionen nach-

gewiesen.

Abbildung 7.9: LDI–Massenspektrum eines Gemisches aus C60 und β–Carotin,

oberes Spektrum +20 kV Beschleunigungsspannung, unteres Spektrum –

20 kV Beschleunigungsspannung, je 20 Einzelspektren aufsummiert, Laserin-

tensiẗat 2 MW/cm2, λ = 337 nm, Probenauftrag 1 nmol C60, molares Mischungs-

verḧaltnis C60 : β–Carotin = 1:36

2C60 im Bereich pmol bis nmol auf der Probe
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Eine Variation des Analyt/Matrix–Verḧaltnisses wurde entsprechend den PD–

Experimenten versucht. Hierbei traten Probleme auf, die offensichtlich auf der

Tatsache beruhen, daß sowohl die Matrix als auch der Analyt die Laserstrah-

lung absorbieren. Ein zunehmender Anteil von C60 in den Proben bedingt auch

einen gr̈oßeren Energieeintrag in den Analyten selbst. Dies führte dazu, daß die

Schwellintensiẗat von Probe zu Probe schwankte. Eine Skalierung der Ausbeuten

mit der eingesetzen Laserintensität führte nicht zu befriedigenden Ergebnissen

bez̈uglich der Nachweisempfindlichkeit, so wie sie in der Arbeit von J. Walter

verglichen wurde [117]. Der Vergleich war dort einfacher, da die Laserstrahlung

nur von der Matrix und nicht vom Analyten aufgenommen wurde.

Zur Demonstration der Nachweisempfindlichkeit sind in Abbildung 7.10 Mas-

senspektren gezeigt, welche von einer Probe stammen, die mit 55 fmol C60 und

1,5 nmolβ–Carotin pr̈apariert wurde. Im Laserspot (Durchmesser ca. 100µm) be-

fanden sich demnach ca. 106 C60–Moleküle. Von dieser Probe werden außer den

β–Carotin–Kationen nur noch negative C60–Molekülionen erhalten, allerdings bei

deutlich erḧohter Laserintensität (ca. 20 MW/cm2).

Abbildung 7.10: LDI–Massenspektrum eines Gemisches aus 55 fmol C60 und

1,5 nmolβ–Carotin, oberes Spektrum +20 kV Beschleunigungsspannung Laser-

intensiẗat 9 MW/cm2, unteres Spektrum –20 kV Beschleunigungsspannung Laser-

intensiẗat 20 MW/cm2, je 20 Einzelspektren aufsummiert,λ=337 nm
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7.2.4 Fulleren im Gemisch mit anderen Substanzen

Zum Vergleich wurden auch Massenspektren von Proben vermessen, in denen das

C60 mit einem molarenÜberschuß des Photosynthese–Pigments Chlorophyll–a

oder der oft als MALDI–Matrix verwendetenα–Cyano–4–Hydroxyzimts̈aure

(4HCCA) pr̈apariert wurde. Chlorophyll–a ist ein guter Elektronendonor und

spielt ebenso wieβ–Carotin eine entscheidende Rolle in der Photosynthese.

4HCCA wurde bereits in MS–Untersuchungen als Matrix für C60 eingesetzt [121].

In Abbildung 7.11 sind Spektren gezeigt von C60 im Gemisch mit Chlorophyll–a.

Die Probe entḧalt ca. 55 fmol C60 und 1,5 nmol Chlorophyll–a, d. h. auch hier be-

fanden sich im Laserspot ca. 106 Moleküle C60. Die Spektren zeigen das C60–

Molekülion ausschließlich als Anion. C60–Kationen werden dagegen nicht nach-

gewiesen. Die Laserintensität betrug ca. 12 MW/cm2. Bei geringeren Laserinten-

sitäten wurde kein C60 von dieser Probe detektiert. Wenn jedoch die Fulleren–

Konzentration in der Probe erhöht wurde, konnte auch bei geringerer Laserinten-

sität das C60 über das Anion nachgewiesen werden.

Vom Chlorophyll–a erḧalt man einen positiv geladenen Molekülpeak bei m/z 893.

Desweiteren gibt es einen Bereich mit einer großen Vielzahl von Fragmenten im

Bereich zwischen m/z 400 und m/z 640. Im Anionenspektrum findet man lediglich

einige Fragmente des Chlorophyll–a. Die Schwellintensität für das Chloropyhll–a

(reine Chlorophyll–a Probe, 1,5 nmol) beträgt etwa 6,5 MW/cm2. Bei dieser In-

tensiẗat werden nur Kationen des Chlorophyll–a detektiert. Die Schwellintensität

für die Detektion von Anionen des Chlorophyll–a liegt bei 25 MW/cm2.

Ein Versuch mit den gleichen Mengen von C60 aber mit 4HCCA als Matrix zeigt

einen Peak des C60–Anions und keinen des C60–Kations (Abbildung 7.12). Die

Qualiẗat des Spektrums ist jedoch stark abhängig von der Probenstelle. Ein Spek-

trum kann im Gegensatz zur Messung mit Chlorophyll–a nicht von einer Proben-

stelle gewonnen werden. Die aufgewendete Laserintensität ist jedoch nur halb so

groß wie bei Chlorophyll–a als Matrix.

Die Abhängigkeit von der Probenstelle läßt auf eine nicht homogene Probe trotz

des mechanischen Sprühverfahrens schließen. Entscheidend kann sein, daß für die

Pr̈aparation der Probe zwei unterschiedliche Lösungsmittel (Toluol und Aceton)

miteinander gemischt werden. Die Lösungsmittel an sich sind mischbar. Trotzdem

kann es beim Verdunsten des Lösungsmittels zwischen Probenträger und Spritze

zur Bildung kleiner Cluster von Matrix oder Analyt kommen, so daß nicht auf
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Abbildung 7.11: LDI–Massenspektrum von 55 fmol C60 in einer Mischung von

1,5 nmol Chlorophyll–a; oberes Spektrum +20 kV Beschleunigungsspannung; un-

teres Spektrum –20 kV Beschleunigungsspannung; je 20 Einzelspektren aufsum-

miert; Laserintensiẗat 12 MW/cm2; λ = 337 nm

allen Stellen der Probe ein konstantes Analyt/Matrix–Verhältnis besteht.

Massenspektren von C60, die mit Hilfe der Matrix–Assisted La-

ser Desorption/Ionization (MALDI) gemessen wurden, sind von

M. M. Cordero et al. publiziert worden [121]. Sie verwendeten auch 4HCCA als

Matrix und registrierten aber nur die Kationen, so daß hier kein Vergleich mit der

Bildung von Anionen gemacht werden kann.
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Abbildung 7.12: LDI–Massenspektrum von 55 fmol C60 in einer Mischung von

1,5 nmolα–Cyano–4–Hydroxyzimts̈aure. oberes Spektrum +20 kV Beschleuni-

gungsspannung; unteres Spektrum –20 kV Beschleunigungsspannung; je 20 Ein-

zelspektren aufsummiert; Laserintensität 6 MW/cm2; λ = 337 nm
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7.2.5 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der hier beschriebenen LDI–Experimente zeigen wie die PD–

Messungen sehr deutlich, daß von gemischten Proben die C60–Anionen mit

weitaus ḧoherer Empfindlichkeit nachgewiesen werden können. Dies zeigte sich

insbesondere, wenn Proben mit sehr geringer C60–Konzentration vermessen wur-

den. Alle verwendeten Matrixsubstanzen begünstigen die Bildung von C60–

Anionen. Die beobachteten Schwellintensitäten korrelieren mit der Absorption

der Matrices bei der verwendeten Wellenlänge vonλ = 337 nm. 4HCCA als spe-

zielle MALDI–Matrix hat bei dieser Wellenlänge in L̈osung einen Extinktions-

koeffizienten von 2,4·104 l mol−1 cm−1 und damit eine gr̈oßere Absorption als

β–Carotin, das in Petrolether einen Koeffizienten von 1·104 l mol−1 cm−1 auf-

weist [116]. F̈ur Chlorophyll–a wird z. B. in Tetrachlormethan ein Extinktions-

koeffizient von 2·104 l mol−1 cm−1 gemessen. Die Absorption der festen Proben

ist durchaus̈ahnlich der in L̈osung gemessenen [122]. Insgesamt bedeutet es, daß

sich bei geringerer Absorption die Schwellintensität erḧoht. Diese Beobachtung

ist durchaus plausibel, wenn man bedenkt, daß eine Mindest–Energiedichte zum

Auslösen der Desorption erforderlich ist.

Die geringere Anfangsenergieverteilung der C60–Anionen und das Verschwin-

den desβ–Carotin–Anionenpeaks läßt auf eine veränderte Ionisierung in den Ge-

mischproben vonβ–Carotin mit C60 schließen. Die Bildung der C60–Anionen er-

folgt offensichtlich auf dem Wege des Elektronentransfers vomβ–Carotin zum

C60. Ein damit verbundener Anstieg derβ–Carotin–Kationenausbeute war jedoch

nicht signifikant meßbar, da dasβ–Carotin im starken molaren̈Uberschuß in den

Proben vorliegt. F̈ur einen Elektronentransfer als Ionisierungsmechanismus der

C60–Anionen spricht auch, daß mit dem in der Photosynthese bekannten Elektro-

nendonor Chlorophyll–a ebenfalls der Nachweis der Anionen im fmol–Bereich

möglich ist.



Kapitel 8

Optische Spektroskopie an C60

8.1 Durchführung und Auswertung

Verschiedene Methoden der optischen Spektroskopie wurden herangezogen, um

das Verhalten der Fullerene bei elektronischer Anregung zu untersuchen. Die Er-

gebnisse sollen Hinweise auf den Mechanismus der Ionenbildung des C60 in den

massenspektrometrischen Untersuchungen geben. Sie dienen andererseits aber

auch, um die Photoaktivität allgemein und die Rolle des Triplettzustands bei die-

ser Substanzklasse zu untersuchen.

Gemessen wurden sowohl Lösungen als auch feste Proben. Zum Einsatz kamen

Absorptionsspektroskopie, Laser–Flash–Photolysis und Diffuse–Reflectance–

Laser–Flash–Photolysis. Insbesondere war zu klären, wie sich die Fulleren–

Proben unter Lichteinwirkung verhalten, und ob z. B. bereits beim Mischen von

Fulleren– undβ–Carotinl̈osung eine Anionenbildung spontan einsetzt. Die Exi-

stenz von C60–Anionen kann durch das Auftreten von charakteristischen Absorp-

tionsbanden im nahen infraroten Spektralbereich bestimmt werden [123]. Das Ab-

sorptionsmaximum liegt bei 1064 nm in einer Toluollösung. Um die Funktionalität

der Meßaufbauten zu testen, wurden auch Messungen am System C60 und Trie-

thylamin (TEA) durchgef̈uhrt. Aus der Literatur ist bekannt, daß C60 und Amine

unter Laserbeschuß miteinander reagieren und dabei Ionen bilden [70].

Als Lösungsmittel wurden Toluol, wie bei den massenspektrometrischen Pro-

ben, und Benzonitril verwendet. Der Grund für die zus̈atzliche Verwendung

des L̈osungsmittels Benzonitril ist, daß in der Literatur von einem lösungsmit-

telabḧangigen Elektronentransfer auf das C60 berichtet wird und diese Abhängig-
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keit erprobt werden sollte [74,78,79]. Da bei der Präparation der massenspektro-

metrischen Proben keine sauerstoffbefreiten Lösungen verwendet wurden, sind

die Lösungen f̈ur die optischen Untersuchungen ebenfalls nicht von Sauerstoff

befreit worden. Die m̈oglichen Auswirkungen von gelöstem Sauerstoff auf die

optischen Messungen werden im Unterpunkt 8.1.2 behandelt.

8.1.1 Die Stabiliẗat der Proben

Zunächst wurde getestet, wie photostabil die Probenlösungen sind, wenn sie mit

dem intensiven Licht des Lasers beschossen werden. Dazu wurde im Absorp-

tionsspektrometer (UVIKON) ein Spektrum der Probe aufgenommen und an-

schließend die Probenküvette 30 Minuten mit dem Laser (4·10−3 J, 20 Hz) be-

schossen. Danach erfolgte wieder die Aufnahme eines Absorptionsspektrums. C60

gelöst in Toluol zeigte dabei keine meßbare Veränderung im Absorptionsspektrum

durch den Laserbeschuß. Im Lösungsmittel Benzonitril hingegen nahm die C60–

Konzentration merklich ab (Abbildung 8.1). Für β–Carotin zeigte sich dagegen

in beiden L̈osungsmitteln eine deutliche, durch Photozersetzungs–Prozesse her-

vorgerufene Absorptionsabnahme (keine Abbildung). Es ergab sich eine Extinkti-

onsabnahme um 20–25%. Mit reinen TEA–Lösungen wurden keine Experimente

durchgef̈uhrt, da TEA im sichtbaren Spektralbereich nicht absorbiert.

Abbildung 8.1: Absorptionsspektrum einer 2·10−4 M C60–Lösung in Benzo-

nitril vor (durchgezogen) und nach (gestrichelt) 30 Minuten Laserbeschuß

(ca. 36000 Scḧusse), Inset: Ausschnittvergrößerung
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Das L̈osungsgemisch von C60 undβ–Carotin wurde ebenfalls auf diese Weise un-

tersucht (Abbildung 8.2). Man sieht bei einer Benzonitril–Lösung einen leichten

Rückgang desβ–Carotinsignals (400–550 nm), ein Rückgang des C60–Signals bei

337 nm wird hingegen nicht beobachtet. Die gleichen Ergebnisse erhält man auch

für das L̈osungsmittel Toluol.

Abbildung 8.2: Absorptionsspektrum eines Gemisches einer 2·10−4 M

C60–Lösung und einer 6·10−5 M β–Carotin–L̈osung in Benzonitril vor (durchge-

zogen) und nach (gestrichelt) 30 Minuten Laserbeschuß (ca. 36000 Schüsse)

Die Untersuchungen von C60 im Gemisch mit TEA wurden auch in beiden

Lösungsmitteln durchgeführt. Nach intensivem Laserbeschuß zeigte sich ein ir-

reversibler Farbumschlag der Lösungen von violett nach gelb–bräunlich. Mit zu-

nehmender Bestrahlungsdauer geht auch eine Abnahme des C60–Anionensignals

in der LFP einher. Es entstehen demnach Photoprodukte, die hier jedoch nicht

näher untersucht worden sind. In Abbildung 8.3 sind Absorptionsspektren einer

Lösung in Toluol gezeigt, welche vor und nach Beschuß mit dem Anregungsla-

ser aufgenommen wurden. In diesen Spektren sieht man die deutliche Abnahme

des C60–Absorptionsmaximums bei 337 nm. Im Wellenlängenbereich von 350–

600 nm erḧalt man dagegen eine signifikante Zunahme der Absorption. Mit Ben-

zonitril als Lösungsmittel wurde ein̈ahnliches Verhalten beobachtet.

Aufgrund der Ergebnisse dieser Stabilitätsuntersuchung wurden für die hier be-

schriebenen Messungen stets nur 1000 Laserschüsse pro Meßpunkt aufgenommen
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Abbildung 8.3: Absorptionsspektrum einer 3,3·10−5 M C60–Lösung gemischt mit

einer 4,5·10−6 M Triethylamin–Zugabe in Toluol vor (durchgezogen) und nach

(gestrichelt) 30 Minuten Laserbeschuß (ca. 36000 Schüsse), Inset: Ausschnittver-

größerung

und gemittelt. Außerdem wurden pro Probe maximal nur 2 Meßpunkte aufgenom-

men, so daß der Einfluß von Photozersetzungs–Prozessen vernachlässigbar klein

blieb.

8.1.2 Sauerstoffproblematik

Angeregte C60–Moleküle können sehr effizient ihre Anregungsenergie auf gelöste

Sauerstoff–Molek̈uleübertragen und so den sogenannten Singulett–Sauerstoff bil-

den [92]. Bei Raumtemperatur und Normaldruck liegt die Konzentration von

gelöstem Sauerstoff in Toluol typischerweise bei ca. 1,8·10−3 M [124]. In der Li-

teratur wird deshalb oft von Messungen an sauerstoffbefreiten Lösungen berich-

tet. Die Reinigung geschieht zumeist durch das Spülen mit einem inerten Gas,

z. B. mit Argon. F̈ur die hier beschriebenen Experimente wurden allerdings die

Lösungen̈uberwiegend nicht von Sauerstoff befreit, um eine zu den massenspek-

trometrischen Proben parallele Präparation anzuwenden.

Aus der Literatur ist bekannt, daß das Vorhandensein von Sauerstoff einen Einfluß

auf das Abklingen des Triplettsignals des C60 hat. Dies f̈uhrt zu einer zeitlichen
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Verkürzung des Signals [91, 125]. Die Tatsache, daß C60–Anionen gebildet wer-

den, und das Abklingen des Anionensignals werden durch die Anwesenheit des

Sauerstoffs in der L̈osung jedoch nicht beeinflußt [126]. Eigene Messungen ha-

ben gezeigt, daß die Bildung der Anionen mit einer Abnahme der Triplettausbeu-

te einhergeht. In der Literatur wird ebenfalls die C60–Anionenbildungüber den

Triplettzustand beschrieben [70, 94, 127]. Verringert man durch die Anwesenheit

von Sauerstoff die Bildung von C60 im Triplettzustand, so wird auch die Aus-

beute an gebildeten C60–Anionen geringer. Dies wurde auch am System C60 und

Tetrathiafulvalenes gezeigt [126].

Ob β–Carotin in den Gemischen die Rolle eines Singulett–Sauerstoffquenchers

übernimmt, ist bislang nicht geklärt.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Experimente mit nicht sauerstoffbe-

freiten Lösungen ergaben, daß die Triplettausbeute des C60 unabḧangig davon ist,

ob das C60 als Einzelsubstanz oder im Gemisch mitβ–Carotin vorliegt (siehe Ab-

bildung 8.5). Auch eine Beeinflussung des Abklingens des Triplettsignals durch

Anwesenheit vonβ–Carotin wurde nicht beobachtet. Diese Ergebnisse wurden in

den hier durchgeführten Experimenten sowohl mit Toluol als auch mit Benzonitril

als Lösungsmittel erhalten.

8.1.3 Meßaufnahme und Auswertung bei der Laser–Flash–

Photolysis

Zunächst wurde die Apparatefunktion bestimmt, indem ein Teil des Laserpulses in

den Eingangsspalt des Monochromators gestreut wurde, ohne die Photodiode zu

übersteuern. In Abbildung 8.4 ist die mit der InGaAs–Photodiode aufgenommene

Apparatefunktion gezeigt. Sie hat ein Abklingen von ca.τ = 150 ns. Die in dieser

Abbildung gezeigten Meßkurven sind ebenfalls mit dieser Photodiode aufgenom-

men und werden hier als typische Meßkurven präsentiert. Die obere Meßkurve

zeigt exemplarisch eine durch den Laser hervorgerufene Absorption und deren

Abklingen im Bereich vonµs (C60–Triplett beiλ = 750 nm), die untere Meßkur-

ve zeigt die Bildung einer absorbierenden Spezies in diesem Zeitbereich (C60–

Anionen beiλ = 1060 nm). Das Maximum der Apparatefunktion und der Meß-

kurven wurden normiert. In beiden Fällen sieht man, daß eine Auswertung des

zeitlichen Verhaltens mit dem in Kapitel 4 dargestellten Aufbau möglich ist.

Die Apparatefunktionen der ebenfalls verwendeten Si– und Ge–Dioden haben ein
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Abklingen im Bereich von 20–40µs. Diese l̈angere Apparatefunktion ist auf die

nachgeschaltete Verstärkung zur̈uckzuf̈uhren, welche andererseits aber eine we-

sentlich gr̈oßere Empfindlichkeit geẅahrleistet. Die Meßkurven dieser Dioden

werden deshalb nicht für zeitaufgel̈oste Messungen, sondern ausschließlich für

spektrale Untersuchungen eingesetzt, bei denen die Zeitfunktion nicht ausgewer-

tet wird.

Abbildung 8.4: Invertierte Apparatefunktion (durchgezogen) und typisch Meßkur-

ven (gepunktet), aufgenommen mit der InGaAs–Photodiode. a) zeigt das Abklin-

gen des Triplettsignals von C60 in Benzonitril beiλ=750 nm, b) zeigt das Anklin-

gen des Anionensignals von C60 in Benzonitril beiλ=1060 nm.

Die Dioden haben einen maximalen Spannungshub von 1,2 V (Si), 750 mV (Ge)

oder 250 mV (InGaAs). Dieser Hub ist jeweils gleichbedeutend mit einer detek-

tierten Lichtintensiẗat zwischen 0% und 100%. Die gemessene Intensität ohne

Lasereinwirkung wurde als I0 und der Maximalwert der Intensitäts̈anderung nach

dem Laserpuls als I bezeichnet. Die gemessenen Spannungswerte wurden auf den

entsprechenden Prozentwert der Lichtintensität umgerechnet, da der Spannungs-

hub der Photodioden symmetrisch um die Nullinie erfolgt, d. h. von -0,6 V bis

0,6 V im Falle der Si-Photodiode. DiëAnderung der Extinktion (∆E) wurde dann

entsprechend der Gleichung E = logI0
I

bestimmt.

Bei dieser Meßmethode ist man unabhängig von Einfl̈ussen der spektralen Emp-

findlichkeit verwendeter Komponenten. Bei jeder Wellenlänge wird vor und nach
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dem Laserpuls direkt miteinander verglichen. Die gemessenen Werte für I0 lagen

bei 45–55% der maximal meßbaren Lichtintensität. Es war damit sowohl eine Ab–

als auch Zunahme der Lichtintensität gut meßbar. Die Werte für I lagen maximal

10% oberhalb von I0. Die mögliche Dynamik der Detektion wurde also nicht voll

ausgescḧopft.

Bei Verwendung der InGaAs–Diode war dieÄnderung der Spannungswerte sehr

klein. Für die Auswertung des zeitlichen Verhaltens wurden die Messkurven

zun̈achst auf I0 = 0 gesetzt und dann mit 106 multipliziert1. Mit den so gewon-

nenen Zahlenwerten läßt sich bei Berechnungen mit dem Rechner eine höhere

Genauigkeit erzielen. EinëAnderung des Zeitverhaltens wird durch diese Multi-

plikation nicht hervorgerufen. Die Kurven wurden mit einem multiexponentiellen

Ansatz (maximal 3 Exponentialfunktionen) ausgewertet. Hierbei wurde kein rech-

nergesẗutzter Fitalgorithmus verwendet. Durch Analyse der Zerfallsfunktion be-

stimmt man zun̈achst die Zeitkonstante der langlebigsten Zeitfunktion. Man geht

davon aus, daß zum Ende dieser Zeitfunktion die kurzlebigen Komponenten be-

reits abgeklungen sind. Die kürzeren Zeiten werden nun ebenso nach Subtrak-

tion der vorhergehend bestimmten Zeitkomponente bestimmt [128]. Der Einfluß

der Apparatefunktion im ns–Bereich ist bei Zeiten im ms– undµs–Bereich ver-

nachl̈assigbar. Zeiten im subµs–Bereich sind bei dieser Auswertung allerdings mit

einem gr̈oßeren Fehler behaftet (bis zu 30%).

8.2 C60 gelöst in Toluol

8.2.1 Spektrale Auswertung

Absorptionsspektren von reinen C60–Lösungen in Toluol zeigen keine typi-

sche Anionen–Absorptionsbande beiλ = 1060 nm. Mischungen von C60– mit

β–Carotinl̈osung zeigen auch keine typischen Absorptionsbanden, die dem C60–

Anion zuzuordnen sind. Die beobachteten Absorptionsspektren sind ungestörte

1Die Werte an der Ordinate in den nachfolgend gezeigten Grafiken sind ein Maß für dieÄnde-

rung der Absorption A der L̈osung. Die einfallende Strahlung wird beim Durchgang durch ein

Medium in die drei Komponenten Reflexion (R), Absorption (A) und Transmission (T) aufgeteilt.

Bei Normierung der einfallenden Strahlung auf 1 ergibt sich 1 = R + T + A. Unter Vernachlässigung

der Reflexion R kann man für die Absorption auch A = 1 - T schreiben. R wird hier vernachlässigt,

da es sich in diesem Fall um einen konstanten Wert handelt.
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Überlagerungen der Einzelspektren. Ein spontaner Ionenbildungs–Prozeß findet

bei der Mischung der Substanzen also nicht statt. Dasselbe gilt auch für das Ge-

misch aus C60 und TEA.

Bei den LFP–Untersuchungen ist zu berücksichtigen, daß sowohl C60 wie auch

β–Carotin bei der Laserwellenlänge von 532 nm absorbieren. Es wurden deshalb

verschiedene Mischungsverhältnisse ausprobiert. Die Konzentrationen des C60

und desβ–Carotins lagen zwischen 1·10−3 M und 1·10−5 M. Insbesondere wur-

de das Gemisch untersucht, welches 2,5·10−4 M C60 und 0,75·10−4 M β–Carotin

entḧalt. Bei diesem Gemisch haben beide Substanzen ungefähr die gleiche Extink-

tion bei 532 nm. Dieses Mischungsverhältnis wurde deshalb auch bei den Lösun-

gen in Benzonitril oft verwendet.

Bei den LFP–Untersuchungen zeigen reine C60–Lösungen in Toluol die aus der

Literatur bekannte Triplett–Triplett–Absorptionsbande des C60 bei ca. 750 nm

[12, 91, 93]. Bei genauerer Betrachtung ist eine geringe Absorption im Bereich

der C60–Anionen bei ca. 1064 nm festzustellen. Ein typisches Meßergebnis ist

in Abbildung 8.5 dargestellt. In der Literatur wird in sauerstoffbefreitem Tolu-

ol ein Elektronentransfer zwischen zwei C60–Molekülen im Triplettzustand be-

schrieben, welche zur Bildung von C60–Kation und –Anion f̈uhrt [77]. Die Gibbs-

sche freie Enthalpie für diese Wechselwirkung beträgt -0,2 eV. In sauerstoffbe-

reitem Benzol wird keine C60–Ionenbildung beobachtet, obwohl der Polaritäts-

unterschied2 zwischen Benzol und Toluol nur gering ist. Ein Elektronentransfer

im Lösungsmittel Toluol zwischen3C60 und C60 im Grundzustand hat eine Gibbs

freie Enthalpie von 1,27 eV, und findet somit nicht statt [77].

Bei Zugabe vonβ–Carotin bleiben die Absorptionsbanden unverändert (siehe Ab-

bildung 8.5). Durch die Zugabe vonβ–Carotin entsteht keine verstärkte Absorp-

tion im Bereich der C60–Anionen beiλ = 1060 nm. Auch eine Sauerstoffbefrei-

ung der L̈osungen durch Spülen mit Stickstoff f̈uhrte zu keiner vermehrten Ab-

sorption in diesem Bereich. Dieser Befund stimmt sehr gut mit in der Literatur

beschriebenen Messungen an C60/β–Carotin–Gemischen in sauerstoffbefreitem

Benzolüberein, bei denen ebenfalls keine Anionen–Absorption beiλ = 1060 nm

beobachtet wurde [74].

Zur Kontrolle der Methode und des experimentellen Aufbaus wurden Gemische

von C60 und TEA mit LFP vermessen. Das Laserlicht wird nur vom C60 absorbiert,

2Dielektrizitätszahl von Toluol 2,44, Dielektrizitätszahl von Benzol 2,28
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Abbildung 8.5: MaximalëAnderung der Extinktion in Abḧangigkeit von der Wel-

lenlänge von C60 pur 4,5·10−4 M (•), mit β–Carotin 3,5·10−5 M (◦) und mit Trie-

thylamin 8·10−1 M (∗) gelöst in Toluol. Gemessen mit Si–Diode, bzw. mit Ge–

Diode

von TEA nicht. Aus der Literatur ist bekannt, daß in diesem Gemisch im Lösungs-

mittel Benzonitril durch Laserbeschuß C60–Anionen gebildet werden [70]. Die

Bildung der Anionen ist mit einem R̈uckgang der Triplett–Triplett–Absorption

verbunden [74, 126]. Im L̈osungsmittel Toluol hergestellte Mischlösungen mit

4,5·10−4 M C60 und 8·10−1 M TEA zeigten in unseren LFP–Untersuchungen ein-

deutig eine Zunahme der Absorption ab ca. 800 nm (siehe Abbildung 8.5). Bei

1060 nm wird das Maximum einer Absorptionsbande beobachtet, die der typi-

schen C60–Anionabsorption zuzuordnen ist. Das Triplettsignal des C60 nimmt

durch die Zugabe von TEA ab. Damit zeigt das Spektrum den nach der Literatur

zu erwartenden Verlauf, obwohl mit Toluol ein anderes Lösungsmittel verwendet

wurde.

8.2.2 Auswertung der Zeitfunktion

Der Zerfall des Triplettzustandes in reiner, nicht sauerstoffbefreiter C60–Lösung

wurde in den LFP–Untersuchungen als exponentielles Abklingen mit einer Ab-

klingzeit vonτ = 0,5µs (±0,2µs) beobachtet. Die statistische Sicherheit ist bei
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Zeiten, die dem Bereich der Apparatefunktion von 150 ns nahekommen, nicht sehr

groß, so daß der relative Fehler ein beträchtliches Ausmaß annehmen kann. Legt

man eine Quenchingrate des Sauerstoffes von kq(O2) = 1·109 M−1s−1 [92] und

die typische Konzentration von gelöstem Sauerstoff in Toluol von ca. 1,8·10−3 M

[124] zugrunde, um dieses Ergebnis auf sauerstoffbefreite Lösungen nach

τM =
τq

1− τq · kq · [q]

τM : mittlere Abklingzeit

τq: gemessene Abklingzeit in Anwesenheit des Quenchersq

kq: Quenchingrate

[q]: Konzentration des Quenchers

umzurechnen, so erhält man eine Abklingdauer von 5µs, was in Anbetracht des

großen relativen Fehlerbereichs vonτq in ausreichender̈Ubereinstimmung mit

Literaturwerten (ca. 50µs) ist [91–93].

In Mischlösungen mit TEA wurde das Abklingen des C60–Tripletts mit einer

Abklingdauer vonτ = 0,4µs (±0,2µs) gemessen. Eine solche Abklingzeit fin-

det man f̈ur das Gemisch aus C60 und TEA in sauerstoffbefreitem Toluol auch

in der Literatur [129]. Die Zugabe von TEA hat also innerhalb der hier anzuset-

zenden großen Fehlergrenzen keinen Einfluß auf das Abklingen des Tripletts des

C60. Das im Gemisch mit TEA auftretende C60–Anionensignal beiλ = 1060 nm

zeigt dagegen ein deutlich längeres Abklingen. Die mittlere Lebensdauer be-

trägt 14 ms. Die Lebensdauer des C60–Anions ist bisher im Gemisch mit TEA

in der Literatur nicht bestimmt worden. In [127] wird von einer Lebensdauer

des C60–Anions von mehreren ms berichtet. Verwendet wurde in diesem Arti-

kel als L̈osungsmittel sauerstoffbefreites Benzonitril und als Zusätze Tetraphe-

nylborat und Triphenylbutylborat. Die lange Lebensdauer der C60–Anionen wird

damit begr̈undet, daß die R̈uckreaktion durch einen Zerfall der Tetraphenylborat–

bzw. Triphenylbutylborat–Radikalkationen verhindert wird [127].
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Abbildung 8.6: Zeitlicher Verlauf der̈Anderung der Absorption einer 1·10−3 M

C60–Lösung in Toluol mit einer Zugabe von Triethylamin 1,4·10−1 M bei

λ=1060 nm nach der Anregung durch den Laserpuls
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8.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Die LFP–Ergebnisse mit TEA–Mischlösungen zeigen, daß mit der hier gewähl-

ten experimentellen Anordnung eine Ionenbildung durch Elektronentransfer von

einem Donor zu einem Akzeptor verfolgt werden kann. Das Gemisch aus C60 und

TEA im Lösungsmittel Toluol reagiert bei Laserbeschuß mit Ionenbildung. Der

Nachweis erfolgtëuber die typische Absorption des C60–Anions im Spektralbe-

reich des nahen Infraroten bei 1060 nm. In der Literatur ist die Bildung dieser

Anionen durch Laserbeschuß von C60/TEA–Mischungen in Toluol bislang nur

vermutet worden [129,130].

Desweiteren wurde beobachtet, daß die Absorption aus dem Triplett des C60 bei

Zugabe von TEA zur̈uckgeht. Vermutlich wird der Triplettzustand mit geringerer

Effizienz besetzt, da die Triplett–Lebensdauer sich nichtändert. Messungen der

Lebensdauer in sauerstoffbefreiter Lösung ẅaren hier jedoch aussagekräftiger.

Wenn sich die Triplettlebensdauer durch Zugabe von TEA verkürzen ẅurde, so

wäre damit ein direkter Hinweis auf eine Bildung der C60–Anionenüber den Tri-

plettzustand gefunden. Daß trotzdem C60–Anionen nachgewiesen werden, kann

die Folge einer Ionenpaarbildung im Gemisch sein. Die beobachtete lange Le-

bensdauer des C60–Anions von 14 ms ẅare dann mit der Stabilität eines solchen

Ionenpaares gut erklärt. Diese Beobachtungen stützen damit sehr gut den von

K. Takeda et al. diskutierten Mechanismus einer Exciplex– oder Ionenpaarbildung

zwischen C60 und TEA aus dem Singulettzustand S1 des C60 [130]. Das Ionenpaar

wurde von ihnen aufgrund des verwendeten Aufbaus (spektrale Messungen nur

beiλ < 850 nm) jedoch nicht direkt beobachtet.

Die LFP–Ergebnisse mitβ–Carotin–Mischl̈osungen zeigen, daß dasβ–Carotin

im Lösungsmittel Toluol nicht die Rolle eines Elektronendonorsübernimmt. Es

wird keine typische Absorption des C60–Anions bei 1060 nm beobachtet. Die-

ses Ergebnis stimmt mit experimentellen Befunden aus der Literaturüberein, die

mit sauerstoffbefreitem Toluol als Lösungsmittel erhalten wurden: Es wurde aus-

schließlich ein Energietransfer beobachtet [74]. Auch mit dem C60–Carotin–Dyad

wurde in Toluol kein Elektronentransfer beobachtet [78]. Es kommt im Dyad trotz

Beg̈unstigung durch den geringen Abstand ebenfalls nur zum Energietransfer, und

zwar vom Triplett des C60 zu dem desβ–Carotins.

Die in Kapitel 3 ausgef̈uhrten Betrachtungen zur Gibbschen freien Enthalpie

von Elektronentransfer–Prozessen zwischen C60 undβ–Carotin konnten hier ex-
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perimentell besẗatigt werden. Danach ist ein Elektronentransfer nur möglich,

wenn beide Spezies im Triplettzustand vorliegen. Aus den Messungen ist ersicht-

lich, daß nur das C60 nach Laseranregung im Triplettzustand vorliegt, nicht je-

doch dasβ–Carotin. Deshalb wurde auch keine Triplett–Triplett–Absorption des

β–Carotins beobachtet3. Im Lösungsmittel Toluol kann es somit nicht zum Elek-

tronentransfer vomβ–Carotin zum C60 kommen.

3Ebenso wie beim C60–Molekül ist auch beimβ–Carotin derÜbergang vom Grundzustand S0

in den ersten angeregten Singulettzustand S1 symmetrieverboten [14]. Die starke Absorption des

β–Carotins beruht auf dem erlaubtenÜbergang zwischen dem S0 und dem S2. Durch innere Kon-

version (IC) kommt es zu einer effektiven Besetzung des S1 aus dem S2 [15]. Der Triplettzustand

T1 wird jedoch kaum besetzt, da die ISC–Rate gering ist [112].
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8.3 C60 gelöst in Benzonitril

Im weiteren Verlauf der optisch–spektroskopischen Arbeiten wurden auch Lösun-

gen im L̈osungsmittel Benzonitril untersucht. Die in der aktuellen Literatur dar-

gestellte Bildung von Fullerenanionen bei Laserbestrahlung von Fullerenlösun-

gen war der Grund für die Wahl dieses L̈osungsmittels. So werden Elektronen-

transferprozesse vomβ–Carotin zum Fulleren [74] oder bei Carotin–Fulleren–

bzw. Porphyrin–Fulleren–Dyads [78,79] beschrieben.

8.3.1 Spektrale Auswertung

Eine reine C60–Lösung zeigt unter Laserbeschuß die Bildung des Tripletts mit

der typischen Triplett–Triplett–Absorption beiλ = 750 nm. Im Unterschied zur

Lösung in Toluol wird aber auch eine Absorption im spektralen Bereich der C60–

Anionen bei 1060 nm beobachtet (Abbildung 8.7). Dieses Ergebnis zeigt, daß das

Lösungsmittel Benzonitril die Rolle des Elektronendonorsübernehmen kann. Das

erscheint plausibel, da die funktionelle Gruppe des Benzonitrils ein Amin ist und

aus der Literatur bekannt ist, daß Fullerene mit Aminen reagieren [70, 129, 130].

Fullerene im Grundzustand formen Ladungstransferkomplexe mit Aminen. Des-

weiteren zeigen die Berechnungen in Kapitel 3, daß es auch einen Ladungstrans-

fer zwischen zwei C60–Molekülen im Triplett–Zustand geben kann. Da jedoch

wesentlich mehr Benzonirilmoleküle das C60 umgeben ist die Reaktion mit der

Amingruppe wahrscheinlicher.

Das mit einer Mischung aus C60 undβ–Carotin erhaltene LFP–Spektrum ist eben-

falls in Abbildung 8.7 dargestellt. Deutlich ist die Triplett–Triplett–Absorption

des C60 bei 750 nm zu sehen. Das Maximum der Absorptionskurve liegt bei etwa

1000 nm, im Bereich der C60–Anionen–Absorption bei 1060 nm wird lediglich

eine Schulter festgestellt.

Dieser Verlauf ist zu erklären alsÜberlagerung der jeweiligen Absorption von

C60–Anionen undβ–Carotinkationen (neben der Triplett–Triplett–Absorption des

neutralen C60–Moleküls) und wird so auch in sauerstoffbefreitem Benzonitril ge-

funden [74]. Das Absorptionsmaximum derβ–Carotinkationen liegt bei 980 nm,

doch ist bei der Diskussion der Absorptionskurve zu berücksichtigen, daß sich

bei dieser Wellenl̈ange auch das Maximum der C60–Kationabsorption befindet

[131,132].
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Abbildung 8.7: MaximalëAnderung der Extinktion in Abḧangigkeit von der Wel-

lenlänge von C60 pur 2,5·10−4 M (•), mit β–Carotin 2,5·10−5 M (◦) und mit Trie-

thylamin 6·10−1 M (∗) gelöst in Benzonitril. Gemessen mit Si–Diode, bzw. mit

Ge–Diode

Zur weiteren Diskussion sind die Extinktionskoeffizienten der hier zu betrachten-

den Absorption in der Tabelle 8.1 zusammengestellt. Diese Werte gelten für die

dort angegebenen Wellenlängen und wurden entweder den Artikeln [74, 94] di-

rekt entnommen oder auf der Basis von Daten aus diesen Artikeln oder aus [70]

berechnet. Die berechneten Werte sind mit∼ gekennzeichnet4.

Aus den gemessenen Absorptionsänderungen und den molaren dekadischen Ex-

tinktionskoeffizienten l̈aßt sich abscḧatzen, wie groß in etwa die Konzentration

der entstehenden Molekülionen ist. Wie die in der Tabelle 8.1 aufgeführten Werte

zeigen,überwiegt bei der Wellenlänge von 980 nm deutlich die Absorption des

β–Carotinkations. Wenn pro Elektronentransfer vomβ–Carotin zum C60 je ein

Kation und ein Anion gebildet wird, sollte die Absorption desβ–Carotinkations

4Berechnet wurden die molaren dekadischen Extinktionskoeffizientenε mit Hilfe von E=ε·c·d.

Dabei ist E die Extinktion , c die Konzentration und d die durchstrahlte Weglänge. Ist f̈ur eine Wel-

lenlängeλ1 die Extinktion E1 und der Extinktionskoeffizientε1 bekannt, so l̈aßt sich das Produkt

c·d bestimmen. Will man nun für eine weitere Wellenlängeλ2 den Extinktionskoeffizientenε2
bestimmen, so kannε2 mit der aus dem Spektrum bekannten Extinktion E2 und dem wellenl̈ange-

nunabḧangigen Produkt c·d berechnet werden
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Molekül Wellenl̈ange [nm] Extinktionskoeffizient [M−1 cm−1]

β–Carotin+ 980 1·105

C+
60 650 4,6·103

C+
60 980 ∼3,2·104

C−
60 980 ∼2·103

C−
60 1060 1,2·104

C−
60 950 ∼3,4·103

3C∗
60 750 1,6·104

Tabelle 8.1: Molare dekadische Extinktionskoeffizienten vonβ–Carotin–Ionen

und C60–Ionen bei verschiedenen Wellenlängen

ca. 40–50mal gr̈oßer sein als die des C60–Anions bei der Wellenlänge 980 nm (sie-

he Tabelle 8.1). Eine weitere Unsicherheit besteht in der Bestimmung des reakti-

ven Volumens, und damit in der groben Bestimmung der Dicke der Absorptions-

schicht. Der wirksame Bereich des Laserquerschnittes und damit die Dicke der

Absorptionsschicht, beträgt etwa 0,1 cm bis 0,2 cm. Somit ergeben sich Konzen-

trationen im Bereich von 1·10−6 M bis 2·10−5 M, je nach betrachtetem Molekül

bzw. Ion und verwendetem Gemisch.

Die Untersuchung eines Gemisches aus C60 und TEA ergab, daß die Triplett–

Triplett–Absorption des C60 im Vergleich zu der mitβ–Carotin–Zugabe geringer

wird und die Absorption im infraroten Spektralbereich bei 1060 nm stark ansteigt

(siehe Abbildung 8.7). Es werden also mehr C60–Anionen gebildet als in der rei-

nen C60–Lösung und im Gemisch mitβ–Carotin. Ein Kation des TEA wird in

dem betrachteten Spektralbereich nicht detektiert.

8.3.2 Auswertung der Zeitfunktion

Für die Bestimmung des zeitlichen Verhaltens der Absorptionsänderungen wur-

de das gleiche Konzentrationsverhältnis von C60 und β–Carotin verwandt wie

im Lösungsmittel Toluol. Die geẅahlten Konzentrationen (C60 2,5·10−4 M,

β–Carotin 0,75·10−4 M) f ühren zu einer gleichen Extinktion bei 532 nm. In den

Gemischen mit TEA wurden abweichende Konzentrationen verwendet

(C60 5·10−4 M, TEA 7·10−2 M). Um das zeitliche Verhalten einer reinen

C60–Lösung zu untersuchen, wurden beide in den Gemischen verwendeten Kon-

zentrationen vermessen.
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Wellenl̈ange Zusatz α1 τ1 α2 τ2 α3 τ3 τm

Abklingzeiten

750 nm ohnea 41% 0,8µs 59% 1,6µs 1,4µs
3C60 TEA 84% 0,85µs 16% 8,9µs 6,2µs

ohneb 100% 0,6µs 0,6µs

Carotin 100% 0,5µs 0,5µs

1060 nm ohnea 97% 0,2 ms 2% 1 ms 1% 23 ms 12 ms

C−
60 TEA 80% 2 ms 20% 21 ms 15,7 ms

ohneb 82% 1,8 ms 18% 23 ms 17,4 ms

Carotin 61% 0,4 ms 39% 1,1 ms 0,8 ms

Anstiegszeiten

1060 nm ohnea/b 100% 0,8µs 0,8µs

C−
60 TEA 100% 2µs 2µs

Carotin 53% 0,8µs 47% 1,5µs 1,2µs

Tabelle 8.2: Abkling– und Anstiegszeiten der verschiedenen C60–Gemische in

Benzonitril. C60–Konzentrationen: 5·10−4 M (a), 2,5·10−4 M (b)

In Abbildung 8.4a ist der Zerfall des Triplettzustandes des C60 (5·10−4 M) im

Lösungsmittel Benzonitril dargestellt. Ebenso wurde das Verhalten des Tripletts

des C60 in einer Konzentration von 2,5·10−4 M untersucht. Dies ist dieselbe Kon-

zentration, wie sie auch in den Gemischen mitβ–Carotin verwendet wird. Zur

Beschreibung der Abklingkurven wird ein multiexponentieller Ansatz mit zwei

Exponentialfunktionen geẅahlt. Bei geringer Konzentration ist das schlechte-

re Signal–Rausch–Verhältnis zu ber̈ucksichtigen, welches die Auswertung er-

schwert, wenn man die gemessenen Abklingzeiten miteinander vergleicht. Um

eine bessere Vergleichbarkeit zu ermöglichen, werden mittlere Abklingzeiten be-

stimmt und miteinander verglichen. Sowohl in der reinen C60–Lösung als auch

im Gemisch mitβ–Carotin wird nur ein geringes Triplettsignal detektiert. Das

zeitliche Verhalten ist mitτm=0,6µs für die reine L̈osung undτm=0,5µs für das

Gemisch nahezu gleich. Die Zeiten und Amplituden sind in Tabelle 8.2 zusam-

mengefaßt. Der Größtfehler des Funktionswertesτm betr̈agt im Durchschnitt 30%.

Bei einzelnen Abklingdauern werden auch Fehler bis zu 50% erreicht.

Die Beobachtung der Zeitfunktion des Anions des C60 wurde bei der Wellenlänge

1060 nm vorgenommen. Eine Lösung von C60 in Benzonitril zeigt eine Anionen-

bildung mit einer mittleren Zeit von 1µs. Eine Zugabe von TEA verändert das

Zeitverhalten der Bildung kaum. Die mittlere Zeit liegt hier bei 2µs. Die Aus-
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beute wird jedoch stark erhöht (Abbildung 8.8). In anbetracht der Fehlergren-

zen findet man eine befriedigendeÜbereinstimmung zwischen Abklingzeit des

C60–Tripletts und Anklingzeit des C60–Anions. Die Zugabe vonβ–Carotin f̈uhrt

zu einer Erḧohung der C60–Anionenausbeute, jedoch nicht zu einer signifikanten

Veränderung der Anklingzeit des Signals imµs–Bereich.

Abbildung 8.8: Zeitlicher Verlauf der̈Anderung der Absorption nach der An-

regung durch den Laserpuls von C60 gelöst in Benzonitril mit und ohne Trie-

thylaminzugabe beiλ=1060 nm a) C60 5·10−4 M b) C60 5·10−4 M mit Trie-

thylamin 7·10−2 M

Es wurde auch das Abklingen des C60–Anionensignals (Abbildungen 8.10, 8.11)

gemessen und mit einem multiexponentiellen Ansatz beschrieben. In der Lite-

ratur finden sich insbesondere für die β–Carotin/C60–Mischlösung keine Zeiten

für den R̈uckgang des C60–Anionensignals (Abbildung 8.12). Das mittlere Ab-

klingen des C60–Anions mit und ohne TEA als Elektronendonor liegt zwischen

10 ms und 20 ms. Diese Abklingzeiten sindähnlich der Abklingzeit in Toluol

(14 ms). Eine Ausnahme bildet das Gemisch von C60 und β–Carotin. Hier liegt

die mittlere Abklingzeit bei 0,8 ms. Die Zugabe vonβ–Carotin hat zwar eine

Steigerung der C60–Anionenausbeute zur Folge, aber auch einen verstärkten C60–

Anionenzerfall. In der Literatur wird ein direkter Rückelektronentransfer zwi-

schen C−60 undβ–Carotin+ beschrieben [74]. F̈ur den Zerfall desβ–Carotin+ wird

dort eine Zeit in der Gr̈oßenordnung von 20–30µs angegeben. Das Abklingen der
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Abbildung 8.9: Zeitlicher Verlauf der̈Anderung der Absorption nach der Anre-

gung durch den Laserpuls von C60 gelöst in Benzonitril mit und ohneβ–Carotin

beiλ=1060 nm a) C60 2,5·10−4 M b) C60 5·10−4 M mit β–Carotin 0,75·10−4 M

C60–Anionen wurde in diesem Artikel nicht betrachtet. Eigene Messung des Zeit-

verhaltens bei 980 nm zeigt im Gegensatz zur Literatur ein Abklingen ebenfalls

ungef̈ahr von 0,8 ms (keine Abbildung). Deshalb ist zu vermuten, daß sich die

Abklingzeit von 0,8 ms bei 980 nm aus einerÜberlagerung der langen Abkling-

zeit der C60–Anionen und einer kurzen Abklingzeit derβ–Carotinkationen ergibt.



8. Optische Spektroskopie an C60 85

Abbildung 8.10: Zeitlicher Verlauf der̈Anderung der Absorption einer 5·10−4 M

C60–Lösung in Benzonitril beiλ=1060 nm nach der Anregung durch den Laser-

puls

Abbildung 8.11: Zeitlicher Verlauf der̈Anderung der Absorption einer 5·10−4 M

C60–Lösung in Benzonitril mit Triethylamin 7·10−2 M bei λ=1060 nm nach der

Anregung durch den Laserpuls
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Abbildung 8.12: Zeitlicher Verlauf der̈Anderung der Absorption einer 2,5·10−4 M

C60–Lösung in Benzonitril beiλ=1060 nm nach der Anregung durch den Laser-

puls , a) pur C60, b) mit β–Carotin 0,75·10−4 M



8. Optische Spektroskopie an C60 87

8.3.3 Diskussion der Ergebnisse

Vergleicht man die Bildung der C60–Anionen mit dem Zerfall des C60–

Triplettzustandes, so findet man in den hier betrachteten Systemen eine gute zeit-

licheÜbereinstimmung von Zerfalls– und Bildungszeiten. Dies läßt auf einen Me-

chanismus schließen, der auf einen Elektronentransfer zum C60 im Triplettzustand

beruht. Die Rolle des Donors kann hier sowohl vom Lösungsmittel Benzonitril als

auch von den zugegebenen Substanzen TEA undβ–Carotinübernommen werden.

Dieser Elektronentransfer vomβ–Carotin und TEA wird bereits in der Literatur

beschrieben [70, 74]. In diesen Arbeiten wurde mit sauerstoffbefreiten Lösungen

gemessen, die Bildung und der Zerfall des C60–Anions aber nicht direkt durch

Messungen im IR-Spektralbereich verfolgt. Daß es bereits im Lösungsmittel Ben-

zonitril zur Anionenbildung kommt, findet sich bisher nicht in der Literatur und

wurde auch bei der Betrachtung von Anionenausbeuten bisher nicht berücksich-

tigt.

Die Anregung des Triplettzustands des C60 ist für die Bildung der C60–Anionen

von entscheidender Bedeutung. Dies zeigt sich besonders in den Mischproben

von C60 undβ–Carotin, bei denen ein Elektronentransfer nur in einem bestimm-

ten Konzentrationsbereich beobachtbar war, d. h. wenn eine ausreichende Anzahl

angeregter Molek̈ule vorhanden war. Die Bildung von Singulett–Sauerstoff ist in

Lösungen, die nicht vom Sauerstoff befreit sind, ein Prozeß, der zur beschleunig-

ten Entv̈olkerung des Tripletts führt. Der Elektronentransfer an sich wird durch

die Anwesenheit von Sauerstoff nicht behindert [126]. Lediglich die Ausbeute an

Anionen wird durch die Verringerung der Anzahl der C60–Moleküle im Triplett-

zustand abnehmen.

In der Literatur wird das Abklingen des Anionensignals des C60 für die hier ver-

wendeten Gemische bislang nicht beschrieben. Besonders hervorzuheben ist die

unterschiedliche Lebensdauer der Anionen je nach verwendetem Donor. Das TEA

hat eine stabilisierende Wirkung auf das Anion, die Zugabe vonβ–Carotin eine

stark verk̈urzende Wirkung auf die Lebensdauer der C60–Anionen. Das Abklin-

gen kann nur multiexponentiell beschrieben werden, da in den Lösungen unmit-

telbar um das Anion eine sehr heterogene Umgebung vorliegt, wodurch mehrere

Möglichkeiten f̈ur den R̈ucktransfer des Elektrons vorhanden sind. Im Gemisch

mit TEA wird ein Photoprodukt gebildet. Die Natur dieses Photoproduktes ist

hier nicht weiter untersucht worden, es ist jedoch durch einen Farbumschlag der

Lösung vom Violetten ins Bräunliche visuell zu erkennen. Die Bildung dieses
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Photoprodukts geschieht nur, wenn durch Laserbeschuß C60–Anionen gebildet

werden. Eine Aufbewahrung der Mischlösungen im Dunkeln allein führte zu kei-

nem Farbumschlag. Das Abklingverhalten in der Mischlösung von C60 und TEA

wird vermutlich durch die Bildung dieses Photoprodukts mitbestimmt.

Das schnellere Abklingen des C60–Anionensignals in den Gemischen mit

β–Carotin l̈aßt auf einen schnellen Rücktransfer des Elektrons zumβ–Carotin

schließen. In der Literatur findet man jedoch deutlich längere Zeiten im Bereich

mehrererµs [74]. Diese Zeiten basieren aber nicht auf einer direkten Messung

der Abklingzeiten des C60–Anions, sondern auf dem Abklingen bei 980 nm, wel-

ches dem Signal desβ–Carotinkations, allerdings̈uberlagert mit dem Signal des

C60–Anions, zuzuordnen ist. Es gibt in der Literatur Untersuchungen zum Elek-

tronentransfer zwischen C60 und trans–Retinol5 in sauerstoffbefreitem Benzoni-

tril [75]. Es wurde festgestellt, daß trans–Retinolkationen ein schnelleres Abklin-

gen haben als die C60–Anionen. Durch Reaktionen der trans–Retinolkationen,

wie intramolekulare Ringbildung oder intermolekulare Reaktionen mit neutra-

lem trans–Retinol, wird die Aufnahme von Elektronen behindert, und somit das

C60–Anion stabilisiert. Es ist also durchaus möglich, daß auch die Abklingzei-

ten vonβ–Carotinkationen und C60–Anionen unterschiedlich sind. Dies würde

die Abweichungen zwischen den hier gemessenen Abklingzeiten und denen aus

der Literatur erkl̈aren. Es kann damit allerdings nicht erklärt werden, warum die

Abklingzeiten des C60–Anions im reinen L̈osungsmittel bzw. bei der Zugabe von

TEA 15 – 20-fach gr̈oßer sind als bei der Zugabe vonβ–Carotin.

Als Arbeitshypothese für weitergehende Untersuchungen zu diesem Thema soll-

te der Singulett–Sauerstoff betrachtet werden. Durch das Vorliegen von Sau-

erstoff in den L̈osungen kommt es unter Laserbeschuß und der Bildung von

C60 im Triplettzustand zur Bildung von Singulett–Sauerstoff. Dieser Singulett–

Sauerstoff kann von neutralenβ–Carotinmolek̈ulen deaktiviert werden. Im reinen

Lösungsmittel oder bei der Zugabe von TEA ist dies nicht der Fall. Die neutra-

len β–Carotinmolek̈ule, welche durch Energietransfer vom Singulett–Sauerstoff

auf ein ḧoheres energetisches Niveau gebracht werden, sind vielleicht ebenfalls

zu guten Elektronenakzeptoren geworden. Dies würde die Elektronenabgabe der

C60–Anionen versẗarken und somit die Abklingzeit im Vergleich zu der des reinen

Lösungsmittels bzw. TEAs verkürzen.

5Die molekulare Struktur von Retinol (C20H30O) ist dem eines ’halbierten’β–Carotins sehr

ähnlich.
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Es wurden bei diesen Untersuchungen keine Absorptionsänderungen der L̈osun-

gen nach dem Laserbeschuß festgestellt, die auf ein Photoprodukt ausβ–Carotin

und C60 schließen lassen (Abbildung 8.2). Die Extinktion beim Absorptionsmaxi-

mum des C60 blieb unver̈andert. Die Extinktion bei den Absorptionsmaxima des

β–Carotins ging zwar zurück, doch ist dieser Effekt ein bekannnter Degenerati-

onsprozeß desβ–Carotins bei Lichteinwirkung.

Die in Kapitel 3 getroffenen Aussagen zum Elektronentransfer durch Berechnung

der Gibbschen freien Enthalpie wurden auch im Lösungsmittel Benzonitril durch

die Experimente voll bestätigt. Wie aufgrund der Berechnungen anzunehmen war,

konnte ein Elektronentransfer in der reinen C60–Lösung und in den Gemischen

mit TEA undβ–Carotin gefunden werden. Ebenso konnte experimentell bestätigt

werden, daß die Anregung des C60–Tripletts ein entscheidender Schritt bei der

Bildung von C60–Anionen ist. Die Berechnungen zeigten deutlich, daß nur mit

dem3C60 als Akzeptor der Elektronentransfer möglich ist.

8.4 Untersuchungen an festen Proben

Die optisch–spektroskopischen Untersuchungen wurden auch an festen Proben

durchgef̈uhrt, da die Proben für die massenspektrometrischen Messungen in der

Regel fest sind. Die massenspektrometrischen Proben selbst konnten für diese

Untersuchungen nicht direkt verwendet werden, da die Schichtdicke nicht aus-

reichend war. Unter Laserbeschuß kommt es zum deutlichen Abtrag von Proben-

material, so daß nach wenigen Schüssen keine Probensubstanz mehr vorhanden

ist. Die Proben f̈ur die optischen Untersuchungen wurden deshalb mit größerer

Schichtdicke pr̈apariert. Details sind im Kapitel 6 dargestellt.

Die Versuchsbedingungen waren so gewählt, daß das von der Probe diffus re-

flektierte Licht der Wellenl̈angeλ = 710 nm bzw.λ = 1060 nm vermessen werden

sollte. Eine Absorption in der Probe hätte eine Absenkung der Spannungsampli-

tude an der Ge–Photodiode zur Folge gehabt. Beobachtet wurde aber je nach Ver-

suchsbedingungen entweder gar keine Veränderung der Amplitude oder sogar eine

Zunahme, die auf eine Lumineszenz der Probe zurückzuf̈uhren ist. Diese Lumi-

neszenz wurde von der Diode registriert, weil das von der Probe reflektierte Licht

nur durch das Kantenfilter RG 780 spektral eingegrenzt wurde. Es handelt sich

offensichtlich um die Phosphoreszenz des Singulett–Sauerstoff. Deshalb wurden

die Messungen unter Stickstoffumgebung durchgeführt bzw. der Sauerstoffgehalt

der Probe gezielt beeinflußt.
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8.4.1 Reine C60–Proben

Eine reine C60–Probe, die aufgrund der Probenpräparation einen stark vermin-

derten Sauerstoffgehalt enthält, zeigte so gut wie keine Lumineszenz. Die Lumi-

neszenz wurde deutlich meßbar, wenn die Probe längere Zeit der Luftatmosphäre

ausgesetzt war, auch ohne weitere Lichteinwirkung. Abbildung 8.13 zeigt das Er-

gebnis einer solchen Probe. Es wurde die Zeitfunktion jeweils an derselben Stelle

gemessen, nachdem sie frisch präpariert war, und nachdem sie 2 Tage in Dunkel-

heit und unter Atmospḧare gelagert wurde. Eine einfache Auswertung ergibt eine

Abklingdauer der Lumineszenz vonτ = 7,2 ms (±0,5 ms).

Abbildung 8.13: Zeitfunktion der Lumineszenz des reinen C60 nach dem Laser-

puls; (a) frisch pr̈apariert und (b) nach 2 Tagen Lagerung an Luft in Dunkelheit

Lagert man eine Probe dagegen unter Stickstoff, so wird keine derartige Zunahme

der Lumineszenz beobachtet. Besondere Aufmerksamkeit ist hier auf die Unter-

suchung der gleichen Probenstelle zu legen, da es bezüglich der Amplitude des

Signals auch innerhalb der Probe zu großen Schwankungen kommen kann. Als

Grund f̈ur diese Schwankungen wird ein unterschiedlicher Restgehalt an Sauer-

stoff in der Probe vermutet. Die festgestellte Abklingzeit der Lumineszenz beträgt

bei diesen stickstoffgesättigten Probenτ = 10,1 ms (±0,5 ms).
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8.4.2 Gemisch aus C60 und β–Carotin

Proben aus Gemischen von C60 und β–Carotin zeigen die gleiche Lumineszenz

wie eine reine C60–Probe. Ein exemplarisches Ergebnis ist in Abbildung 8.14

dargestellt. Wie bei der reinen Probe nimmt das Emissionssignal bei Lagerung

an Luft zu, in einer Stickstoffumgebung dagegen nicht. Die Abklingzeit ist mit

τ = 3,9 ms (±0,5 ms) etwas k̈urzer. Das deutet eventuell darauf hin, daß das Vor-

handensein desβ–Carotins zu einer Behinderung des Energieübertrags zum Sau-

erstoff oder zum Quenchen der Sauerstoffemission führt. Die Amplitude der Lu-

mineszenz ist in manchen Fällen etwas geringer als bei reinem C60. Dies kann mit

dem Verd̈unnungseffekt durch die Zugabe vonβ–Carotin erkl̈art werden. Mischt

man C60 z. B. mit Nitrocellulose, so wird auch hier ein Rückgang der Amplitude

beobachtet.

Abbildung 8.14: Zeitfunktion der Lumineszenz einer 1:1 Mischung von C60 mit

β–Carotin nach dem Laserpuls; (a) frisch präpariert; (b) nach 1 Tag Lagerung in

Stickstoff im Dunkeln und (c) nach 1 Tag Lagerung an Luft im Dunkeln

8.4.3 Diskussion der Ergebnisse

Die gemessene Lumineszenz kann aufgrund seiner Abhängigkeit vom Sauerstoff-

gehalt der Probe als Phosphoreszenz des Singulett–Sauerstoffes identifiziert wer-
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den. Diese Emission kann von der verwendeten Germaniumphotodiode sehr gut

erfasst werden. Wurden dagegen sauerstoffbefreite Proben vermessen, so war je

nach Probenstelle keine Lumineszenz mehr nachweisbar. Es handelt sich bei dem

restlichen Lichtsignal aber nicht um die Fluoreszenz des C60, die bei abnehmen-

den Sauerstoffgehalt zunehmen sollte [133]. Sie wird durch den Einsatz eines Fil-

ters unterdr̈uckt. Die Abḧangigkeit von der Probenstelle zeigt vielmehr, daß auch

in den sauerstoffbefreiten Proben noch Reste von Sauerstoff vorhanden waren.

An sauerstoffbefreiten, nicht lumineszierenden Proben konnte bedauerlicherwei-

se keineÄnderung des Reflexionssignales aufgrund von Triplettbildung des C60

oder einer Ionenbildung gemessen werden. Der optisch–spektroskopische Nach-

weis eines Elektronentransfers vomβ–Carotin zum C60 in festen Mischproben

war demnach mit der geẅahlten DRLFP–Anordnung nicht m̈oglich.

Von J. L. Bourdelande et al. wurden mit DRLFP-Untersuchungen an festen C60–

Proben im Spektralbereich von 350 – 800 nm durchgeführt [35, 36]. In diesem

Spektralbereich hatten sie den meßtechnischen Vorteil, daß ein Photomultiplier

zur Detektion eingesetzt werden konnte. Sie fanden eine Triplettabsorption des

C60, die der Triplettabsorption von C60 in Lösungähnlich ist. Das Maximum f̈ur

eine sauerstoffbefreite Probe liegt bei ungefährλ = 715 nm.

Für die Lebensdauer des Triplettzustandes von C60 in einer festen, stickstoff-

ges̈attigten Probe haben die Autorenτ = 640µs gemessen. F̈ur eine sauerstoff-

ges̈attigte Probe wurde eine Lebensdauer vonτ = 250µs mit einer Amplitude

von 60%, undτ = 4,5 ms mit einer Amplitude von 40% gefunden. Die langsa-

me Komponente wird C60–Molekülen zugeordnet, welche im Inneren der Pro-

be nicht mit Sauerstoff in Kontakt kommen. Die Verkürzung der Lebensdauer

bei der schnellen Komponente wird durch Sauerstoffquenching hervorgerufen.

Der zeitliche Unterschied zwischen der Lebensdauer in stickstoffgesättigten Pro-

ben und der langsamen Komponente der sauerstoffgesättigten Probe wird von

J. L. Bourdelande et al. mit der Mobilität der Triplettanregung in der festen Probe

erklärt. Zu beachten ist, daß die in dieser Arbeit gemessenen Zeiten von mehreren

Millisekunden sich auf die Lumineszenz des Sauerstoffs beziehen und nicht auf

die von J. L. Bourdelande et al. gemessene Lebensdauer des Tripletts des C60.



Kapitel 9

Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Ziel dieser Arbeit war, die chemisch–physikalischen bzw. optischen Eigen-

schaften des C60 zu nutzen, um Aufkl̈arungüber die Rolle von Elektron– oder

Energietransferprozessen bei der Anwendung der Desorption/Ionisation in der

Massenspektrometrie von Biomolekülen zu erhalten. Dazu sind massenspektro-

metrische und optisch–spektroskopische Untersuchungen vor allem von Proben

durchgef̈uhrt worden, denenβ–Carotin oder z. B. Chlorophyll–a im Sinne ei-

ner Matrix hinzugegeben wurden. Zur Durchführung der MS–Experimente wur-

den Flugzeit–Massenspektrometer eingesetzt, in denen die Ionen durch PD oder

LDI erzeugt werden. F̈ur die optisch–spektroskopischen Untersuchungen wur-

den spezielle Meßanordnungen nach dem Prinzip der Laser–Flash–Photolysis

bzw. Diffus–Reflectance–Laser–Flash–Photolysis aufgebaut, die eine optische

Detektion von C60–Anionen bei der charakteristischen Wellenlänge von 1060 nm

ermöglichten. Die Kombination dieser Methoden war der vielversprechende Aus-

gangspunkt dieser Arbeit. Dabei sollte in Anbetracht der verwendeten Substan-

zen auch die photobiologische Bedeutung der Ergebnisse im Blick behalten und

möglicherweise aus dem Verständnis photoaktiver Naturprozesse die Diskussion

der Ergebnisse erweitert bzw. erleichtert werden.

Die wesentlichen Ergebnisse aus den massenspektrometrischen Untersuchungen

der C60–Proben sind:

• In den Flugzeit–Massenspektren von reinen Fullerenproben ist eine Bevor-

zugung der C60–Kationenbildung festzustellen. Bei der PD ist sie stark, bei

der LDI dagegen nur schwach ausgeprägt. Durch die Zugabe vonβ–Carotin

wird die Bildung der C60–Anionen untersẗutzt auf Kosten der Anionenbil-
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dung desβ–Carotins. Das deutet darauf hin, daß in diesen Proben ein Elek-

tronentransfer vomβ–Carotin zum C60 stattfindet und dadurch die Nach-

weisempfindlichkeit des C60 enorm gesteigert wird. Bei der PD bewirkt

diese Steigerung, daß der Nachweisüber die Anionen etwa 100–mal emp-

findlicher ist alsüber den der Kationen.

• Die größte Steigerung der Nachweisempfindlichkeit wurde bei

Matrix/Analyt–Verḧaltnissen von 101 bis 102 zu beobachtet. Sie er-

folgt damit innerhalb der gleichen Größenordnung wie für das System

2,5–Dihydroxybenzoesäure und Insulin, und zwar gleichermaßen in der

PD und in der LDI [117]. Dies deutet auf ein gemeinsames Prinzip für

die Matrixwirkung sowohl bei der PD und LDI, als auch beim Vergleich

verschiedener Matrices hin. Bei Matrix/Analyt–Verhältnissen> 101 setzt

offensichtlich eine zunehmende Vereinzelung der Analytmoleküle in der

Matrix ein. Diese zunehmende Vereinzelung hat bei den C60–Molekülen

zun̈achst den Effekt, daß die Nachweisempfindlichkeit sowohl für die

Kationen als auch für die Anionen steigt. Der Elektronentransfer vom

β–Carotin zum C60 bewirkt jedoch eine zusätzliche, nahezu dramatische

Steigerung bei der Ausbeute der C60–Anionen.

• Messungen mit Zugabe von Chlorophyll-a statt desβ–Carotins ergaben,

daß mit diesem in der Photosynthese als Elektronendonor agierenden Pig-

ment einëahnliche Matrixwirkung beobachtet werden kann. Sie ermöglicht

wie beimβ-Carotin den C60–Nachweis̈uber die Anionen bis in den fmol–

Bereich hinein und ist ein weiterer deutlicher Hinweis auf einen Elektro-

nentransfer von der Matrix zum Analyt.

Zur genaueren Untersuchung, unter welchen Bedingungen ein Elektronentransfer

in den C60–Mischproben stattfindet, wurden optisch–spektroskopische Messun-

gen durchgef̈uhrt. Diese nach dem Prinzip der Laser–Flash–Photolysis konzipier-

ten Messungen dienten der Bearbeitung von Themen, die in Zusammenhang mit

der Fragestellung stehen, ob ein Elektronentransfer schon im Grundzustand statt-

findet und damit also ’vorgeformte’ Ionen in der Mischprobe sind oder ob dieser

Transfer erst bei elektronischer Anregung möglich ist. Es wurde an L̈osungen mit

Toluol und Benzonitril als Vertreter für unpolare bzw. polare L̈osungsmittel und

an festen Proben gemessen. Es wurden auch Berechnungen der Gibbschen freien

Enthalpie im Hinblick auf m̈ogliche Transferprozesse zwischen C60 als Elektro-

nenakzeptor und verschiedenen als Elektronendonor fungierenden Molekülen für
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die beiden L̈osungsmittel durchgeführt. Dazu wurde die auf elektrochemischen

Vorstellungen basierende Rehm–Weller–Gleichung eingesetzt.

Die wesentlichen Ergebnisse mit Toluol als Lösungsmittel sind im einzelnen:

• Daß mit der hier geẅahlten experimentellen Anordnung eine Ionenbildung

durch Elektronentransfer von einem Donor zu einem Akzeptor verfolgt wer-

den kann, zeigen die Ergebnisse mit TEA–Mischlösungen. Der Nachweis

erfolgt über die typische Absorption des C60–Anions im Spektralbereich

des nahen Infraroten bei 1060 nm. In der Literatur ist die Bildung dieser

Anionen durch Laserbeschuß von C60/TEA–Mischungen in Toluol bislang

nur vermutet worden.

• Die Absorption aus dem Triplett des C60 geht bei Zugabe von TEA zurück,

ohne daß sich dabei die Triplett–Lebensdauerändert. Daß trotzdem C60–

Anionen nachgewiesen werden, kann die Folge einer Ionenpaarbildung im

Gemisch sein. Die beobachtete lange Lebensdauer des C60–Anions von

14 ms ẅare dann mit der Stabilität eines solchen Ionenpaares gut erklärt.

Diese Beobachtungen stützen sehr gut den diskutierten Mechanismus einer

Exciplex– oder Ionenpaarbildung aus dem Singulettzustand S1 des C60.

• In β–Carotin–Mischl̈osungen wird die typische Absorption des C60–Anions

bei 1060 nm nicht beobachtet.β–Carotinübernimmt also im L̈osungsmittel

Toluol nicht die Rolle eines Elektronendonors. Dieses Ergebnis stimmt mit

experimentellen Befunden aus der Literaturüberein, nach denen in Toluol

ausschließlich ein Energietransfer beobachtet wird. Sogar bei einem C60–

Carotin–Dyad konnte trotz Begünstigung durch den geringen Abstand in

Toluol nur ein Energietransfer festgestellt werden, und zwar vom Triplett

des C60 zu dem desβ–Carotins.

• Die in dieser Arbeit durchgeführten Berechnungen zur Gibbschen freien

Enthalpie von Elektronentransfer–Prozessen zwischen C60 und β–Carotin

konnten in den Experimenten voll bestätigt werden. Danach ẅare ein Elek-

tronentransfer in Toluol nur m̈oglich, wenn beide Spezies im Triplettzustand

vorlägen. Da sich jedoch nur das C60 nach Laseranregung im Triplettzu-

stand befindet, kann es in diesem Lösungsmittel nicht zum Elektronentrans-

fer vomβ–Carotin zum C60 kommen.

Mit Benzonitril als L̈osungsmittel wurde ebenfalls die typische Absorption der

C60–Anionen bei 1060 nm beobachtet. Die wesentlichen Ergebnisse sind:
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• Vergleicht man in den zeitaufgelösten Messungen die Bildung der C60–

Anionen mit dem Zerfall des C60–Triplettzustandes, so findet man in al-

len betrachteten Systemen eine gute zeitlicheÜbereinstimmung. Dies läßt

auf einen Mechanismus schließen, der auf einen Elektronentransfer zum

C60 im Triplettzustand beruht. Die Rolle des Donors kann hier sowohl vom

Lösungsmittel Benzonitril selbst als auch von den zugegebenen Substan-

zen TEA undβ–Carotinübernommen werden. Der Elektronentransfer vom

β–Carotin und vom TEA ist aus der Literatur bekannt. Daß es bereits oh-

ne Zugabe eines Donors im Lösungsmittel Benzonitril zur Anionenbildung

kommt, findet sich bisher nicht in der Literatur. Die Anregung des Triplett-

zustands des C60 ist für die Bildung der C60–Anionen von entscheidender

Bedeutung. Dies zeigt sich besonders in den Mischproben von C60 und

β–Carotin, bei denen ein Elektronentransfer nur in einem bestimmten Kon-

zentrationsbereich beobachtbar war, d. h. wenn eine ausreichende Anzahl

angeregter Molek̈ule vorhanden war.

• Die Bildung von Singulett–Sauerstoff führt in Lösungen, die nicht vom Sau-

erstoff befreit sind, zur beschleunigten Entvölkerung des C60–Tripletts. Der

Elektronentransfer an sich wird durch die Anwesenheit von Sauerstoff nicht

behindert. Lediglich die Ausbeute an Anionen nimmt durch die Verringe-

rung der Anzahl der C60–Moleküle im Triplettzustand ab.

• Das Abklingen des Anionensignals des C60 nach Anregung durch den La-

serpuls ist in der Literatur für die hier verwendeten Gemische bislang nicht

beschrieben worden. Bei den in dieser Arbeit festgestellten Ergebnissen

ist die unterschiedliche Lebensdauer der Anionen je nach verwendetem

Donor besonders hervorzuheben. Das TEA hat eine stabilisierende Wir-

kung auf das Anion, ẅahrend dasβ–Carotin sich stark verk̈urzend auf

die Lebensdauer der C60–Anionen auswirkt. Das Abklingverhalten in der

Mischlösung von C60 und TEA wird vermutlich durch die Bildung eines

Photoprodukts, die durch einen Farbumschlag der Lösung vom Violetten ins

Bräunliche sichtbar wird, mitbestimmt. Das schnellere Abklingen des C60–

Anionensignals in den Gemischen mitβ–Carotin l̈aßt auf einen schnellen

Rücktransfer des Elektrons zumβ–Carotin schließen.

• Eine m̈ogliche Erkl̈arung f̈ur den schnellen R̈ucktransfer des Elektrons zum

β–Carotin ist das Vorhandensein von Sauerstoff. Durch das Vorliegen von

Sauerstoff in den L̈osungen kommt es unter Laserbeschuß und der Anre-
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gung des C60 in den Triplettzustand zur Bildung von Singulett–Sauerstoff.

Dieser Singulett–Sauerstoff kann von neutralenβ–Carotinmolek̈ulen deak-

tiviert werden, was im reinen L̈osungsmittel oder bei der Zugabe von TEA

nicht erfolgt. Die neutralenβ–Carotinmolek̈ule, die durch den Energietrans-

fer vom Singulett–Sauerstoff in ein höheres energetisches Niveau gebracht

werden, sind wahrscheinlich gute Elektronenakzeptoren und verstärken

dadurch die Elektronenabgabe der C60–Anionen. Das ẅurde dann zur

Verkürzung der Abklingzeit f̈uhren.

• Die theoretischen Aussagen zum Elektronentransfer durch Berechnung der

Gibbschen freien Enthalpie wurden auch im Lösungsmittel Benzonitril

durch die Experimente voll bestätigt. Die Berechnungen zeigen deutlich,

daß nur mit dem3C60 als Akzeptor der Elektronentransfer möglich ist,

und zwar in der reinen C60–Lösung und in den Gemischen mit TEA und

β–Carotin. Die Anregung des C60–Tripletts ist somit ein entscheidender

Schritt bei der Bildung von C60–Anionen.

Die Experimente mit den festen Proben führten zu folgenden Ergebnissen:

• Die an festen Proben beobachtete Lumineszenz wird aufgrund ihrer

Abhängigkeit vom Sauerstoffgehalt als Phosphoreszenz des Singulett–

Sauerstoffes identifiziert. An sauerstoffbefreiten, nicht lumineszierenden

Proben konnte keinëAnderung des Reflexionssignales aufgrund der Tri-

plettbildung des C60 oder einer Ionenbildung in der Probe gemessen wer-

den. Der optisch–spektroskopische Nachweis eines induzierten Elektro-

nentransfers vomβ–Carotin zum C60 in festen Mischproben war dem-

nach mit der geẅahlten DRLFP–Anordnung nicht m̈oglich. In der Literatur

sind DRLFP Untersuchungen an festen C60–Proben im Spektralbereich von

350 – 800 nm beschrieben. In diesem Spektralbereich hat man den meßtech-

nischen Vorteil, daß ein Photomultiplier zur Detektion eingesetzt werden

kann. Die beobachtete Triplett–Triplett–Absorption ist derjenigen von C60

in Lösung sehr̈ahnlich.

• Proben aus Gemischen von C60 und β–Carotin zeigen die gleiche

Sauerstoff–Lumineszenz wie reine C60–Proben. Die Abklingzeit der Lumi-

neszenz beträgtτ = 3,9 ms und ist damit signifikant kürzer als in den reinen

C60–Proben. Das deutet darauf hin, daß das Vorhandensein desβ–Carotins

zum Quenchen der Sauerstoffemission führt. Dasβ–Carotin spielt damit in
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den festen Mischproben wahrscheinlich die gleiche Rolle wie in lebenden

Zellen, in denen es bekanntlich als Pigment eine Schutzfunktionübernimmt

und die agressive Wirkung des Singulett–Sauerstoffs, z. B. die Bildung von

Radikalen behindert.

Zusammengefaßt ergeben diese Einzelergebnisse dann im Hinblick auf den Me-

chanismus bei der Matrixunterstützung zur Desorption/Ionisation großer Mo-

leküle folgendes Bild: Das C60–Molekül ist hervorragend geeignet zur Unter-

suchung von Elektrontransferprozessen. In Mischproben mitβ–Carotin oder

Chlorophyll–a spielt das C60 die Rolle eines Analyten, der durch Aufnahme ei-

nes Elektrons bevorzugt C60–Anionen bildet. Dieser Elektronentransfer erfolgt

nicht im Grundzustand und führt somit nicht zu ’vorgeformten’ Ionen. Er erfolgt

erst bei elektronischer Anregung, und zwar unabhängig davon, ob dazu Laserpul-

se oder schnelle schwere Ionen verwendet werden. Damit ist in dieser Arbeit eine

besondere Matrixunterstützung untersucht worden, die nicht hauptsächlich dar-

auf beruht, daß die Analytmoleküle durch die Zugabe einer Matrixsubstanz in der

Probe voneinander separiert werden. Vielmehr wird die Ionisierung des Analyten

durch seine elektronische Anregung unterstützt und damit eine enorme Steigerung

der Nachweisempfindlichkeit erm̈oglicht. Andererseits haben sich die Pigmente

β–Carotin und Chlorophyll–a als Matrixsubstanzen gut bewährt, insbesondere in

der Funktion als Elektronendonor.



Kapitel 10

Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit haben gezeigt, daß sich optisch–spektroskopische

und massenspektrometrische Messungen zur Aufklärung von Wechselwirkun-

gen zwischen Analyt– und Matrixmolekülen erg̈anzen k̈onnen. Untersuchungs-

gegenstand war der Elektronentransfer als ein möglicher Mechanismus bei der

Matrixuntersẗutzung zur Erzeugung von Molekülionen. Die theoretischen Be-

trachtungen zum Elektronentransfer konnten mit Hilfe optisch–spektroskopischer

Untersuchungen̈uberpr̈uft und besẗatigt werden. Es zeigte sich, daß die op-

tisch nachgewiesenen Prozesse einen starken Einfluß auf die Ionenbildung und

–ausbeute in PD– bzw. LDI–Untersuchungen haben. Weitere Untersuchungen

zum Ladungstransfer, von Protonen– als auch von Elektronen–Transferprozessen,

mit Hilfe optischer Messungen an ausgewählten Matrix/Analyt–Systemen sind

dringend notwendig, um das Verständnis von Ionisationsvorgängen bei der

Matrixuntersẗutzung weiter zu erḧohen. Die Erkenntnisse aus den optisch–

spektroskopischen Messungen lassen sich dann für eine gezieltere Matixaus-

wahl bei vorgegebenen Analyten nutzen. Ebenso haben die hier durchgeführten

Untersuchungen gezeigt, wie lohnenswert es ist, die Anionenspektren näher zu

studieren. Bislang beschäftigten sich die grundlegenden Arbeiten zur Matrixun-

tersẗutzungüberwiegend mit Kationenspektren. Auf die Bedeutung der Anionen-

spektren f̈ur die Aufklärung von Ionisationsmechanismen haben auch R. Krüger

und M. Karas in [134] hingewiesen.

Die Gleichartigkeit der gemessenen Flugzeit–Massenspektren legt einen gleichen

Desorptions–/Ionenbildungsprozeß nahe, unabhängig vom verwendeten Verfah-

ren. Sucht man nun nach Gemeinsamkeiten von PD und LDI, so findet man in

der Literatur die Bildung von hochreaktiven Clustern durch die elektronische An-
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regung der Probe [24, 52]. Die elektronische Anregung der Probe führt zun̈achst

zur Bildung von schnellen Elektronen in der Probe, so daß der sich bildende Plu-

me überwiegend positive Ladung aufweist. Dies ist ein Grund, warum im all-

gemeinen ein geringeres Anionensignal detektiert wird. Der weitaus größte An-

teil des Plumes besteht aus neutralen Molekülen. Wegen der geringen kinetischen

Energie kommt es bei der Kollision zweier neutraler Moleküle nicht zur Ionen-

bildung [50, 51]. Weitere Ionen können jedoch durch den Zerfall von Clustern

erzeugt werden.

Man darf sich diese Cluster aber nicht wieüblich als r̈aumlich und zeitlich be-

grenzte Formationen vorstellen [24]. Die Cluster stellen hier vielmehr einen Zu-

stand beimÜbergang vom Festk̈orper in die Gasphase dar. Zum Zerfall der Cluster

kommt es durch chemische Reaktionen zwischen den Molekülen, die sich im Clu-

ster befinden. Es k̈onnen aufgrund der geringen intermolekularen Abstände auch

Reaktionen sein, die normalerweise in der Gasphase nicht ablaufen. Die chemi-

schen Reaktionen im Cluster sind eherähnlich den chemischen Reaktionen in

einer L̈osung [24]. Ḧaufig wird in diesem Zusammenhang der Protonentransfer

angef̈uhrt, welcher unter anderem zur Bildung von protonierten Analytmolekülen

führt. Die beim Protonentransfer entstehenden Anionen werden dann durch Pro-

tonentransfer von positiv geladenen Matrixionen neutralisiert. Um diesen Prozess

im Cluster besser zu verstehen, sollte man verstärkt auch die Anionenspektren

auswerten. Optisch–spektroskopische Untersuchungen an den clusterbildenden

Substanzen bzw. an den Clustern selbst, helfen das Verständnis der ablaufenden

Ionisierungsprozesse zu erweitern.

Die in dieser Arbeit verwendeten Meßaufbauten können in einigen Punkten ver-

bessert werden. Die Laser–Flash–Photolysis könnte insbesondere im Bereich der

Detektion durch Verwendung von besseren IR–Detektoren und eine Anregung mit

Hilfe eines Femtosekundenlasers verbessert werden. Der Einsatz von gekühlten

IR–Detektoren l̈aßt ein besseres Signal–Rausch–Verhältnis erwarten, so daß dann

auch eine geringere Absorption beobachtet werden kann. Die Leistung des An-

regungslasers k̈onnte damit verringert werden, so daß es insbesondere bei licht-

empfindlichen Naturstoffen zu einem langsameren Zerfall kommt. Mit Hilfe eines

Femtosekundenlasers werden die Elektronen gezielter angeregt und im Zeitfenster

der Anregung kommt es zu geringerer Dissipation der Energie in Schwingungen,

da die Pulsdauer dann unterhalb der Schwingungsdauer liegt. Für die optisch–

spektroskopischen Untersuchungen an den festen Proben bietet es sich zusätzlich

an, diese Messungen im Vakuum durchzuführen, um ein gr̈oßtm̈ogliche Sauer-
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stoffbefreiung der Probe zu erhalten. Ebenso sollte die Anwendung eines Fem-

tosekundenlasers auch in der LDI erwogen werden, da der oben genannte Punkt

der gezielteren Elektronenanregung vermutlich eine ’weichere’ Desorption, d.h.

eine Desorption/Ionisation mit geringerer innerer Energie der abgelösten Ionen,

zur Folge hat.

Ein Ansatzpunkt f̈ur weitere Experimente ergibt sich aus der Fähigkeit des Ful-

lerens effizient Singulett–Sauerstoff zu bilden. Die Rolle des Sauerstoffes in der

Zelle und die zerstörerische Wirkung von Singulett–Sauerstoff in Zellen kann mit

dem Einsatz von Fulleren gezielter untersucht werden. Die Mischung von Fulleren

mit Enzymen als Sauerstoffblockern bzw. anderen Substanzen mit biologischer

Wirkung und die daraus resultierendenÄnderungen im Anionensignal des Fulle-

rens lassen weitere Erkenntnisse im Zusammenhang mit photobiophysikalischen

Fragestellungen (z. B. Photosynthese, Krebstherapie, HIV–Forschung) erwarten.

Die Kombination von optisch–spektroskopischen mit massenspektrometrischen

Untersuchungsmethoden lassen sich nicht nur zur Aufklärung von Ionisations-

mechanismen in der Massenspektrometrie einsetzen, sondern ist auch eine in-

teressante M̈oglichkeit photobiologischen Fragestellungen nachzugehen. Vermu-

tet man z. B. photoinduzierte Elektronentransferreaktionen bei zwei chemischen

Verbindungen, so kann man neben optisch–spektroskopischen auch ergänzende

massenspektrometrische Untersuchungen durchführen. Der Vorteil der Massen-

spektrometrie besteht in diesem Fall darin, daß im Gegensatz zu Messungen in

Lösungen kein L̈osungsmittelk̈afig die Reaktionspartner umschließt, so daß eine

andere Mikroumgebung auch zu anderen oder auch verstärkten Transferprozessen

führen kann.
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B.U.R. Sundqvist. Formation of fullerenes in MeV-ion sputtering from

organic solids.Physical Review B, 47(12):7560–7567, 1993.
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Abkürzungen

4HCCA α–Cyano–4–Hydroxyzimts̈aure

CFD Constant Fraction Discriminator

CI Chemical Ionisation

DE Delayed Extraction

DMI Direct–Memory–Interface

DRLFP Diffuse–Reflectance–Laser–Flash–Photolysis

DSO Digital–Sampling–Oszilloskop

EI Electron Impact

FAB Fast–Atom–Bombardement

IC Internal Conversion

IR Infrarot

ISC Inter–System–Crossing

kq Quenchingrate

MALDI Matrix–Assisted–Laser–Desorption/Ionization

MCP Micro–Channel–Plates

MS Massenspektrometrie

LD Laser–Desorption

LDI Laserdesorption/–ionisation

LDMS Laser–Desorption–Massenspektrometer

LFP Laser–Flash–Photolysis

PD Plasma–Desorption

PDMS Plasma–Desorptions–Massenspektrometer

r.E. relative Einheiten

SCE Saturated Calomel Electrode

TDC Time–to–Digital–Converter

TEA Triethylamin

TOF Time–of–Flight

UV Ultraviolett

VR Vibrational Relaxation



116

Geräteliste

Plasma–Desorptions–Massenspektrometer

Detektoren: Microchannel Plates von Hamamatsu; Startdetektor F1551, Stoppde-

tektor F1208

CFD: Ortec 934 Quad, Halder 2129 oder Canberra

TDC: CTN-M2 vom Institut f̈ur Kernphysik IPN (Orsay, Frankreich)

DMI: HPC-1 vom Institut f̈ur Kernphysik IPN (Orsay, Frankreich)

Laser–Desorptions–Massenspektrometer

Laser: LSI Laser Science, Inc. VSL 337ND

DSO: LeCroy 9350 AM

Laser–Flash–Photolysis

Laser: J.K.Laser Systems 2000 HY 200 (Pulslänge 15 ns; bei 532 nm 60 mJ bei

10 Hz)

Monochromator: Spex Minimate, Gitterλblaze = 1250 nm, 600 grooves per mm,

Dispersion 0,8 nm per mm, Bandpass 10 nm

Siliziumdiode: Laser Components OSI 5K

Germaniumdiode: Laser Components J16–18A–RO1M–HS, 50 MHz, 1 mm dia,

10 V

In–Ga–As–Diode: Hamamatsu G3476–03 PIN–Photodiode 0,3 mm dia

Oszilloskop: LeCroy 9350 AM

Joulemeter: Gentec ED–100A

Diffuse–Reflection–Laser–Flash–Photolysis

Laser, Dioden, Oszilloskop: wie bei Laser–Flash–Photolysis

Monochromator: HT 20 ISA Instruments S.A. GmbH, Spaltbreite 0,5 mm, Gitter

λblaze = 750 nm, 600 grooves per mm, Bandpass 1 nm

Absorptionsspektrometer

Uvikon 820 der Firma Kontron
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