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INTRODUCTION

The selective cleavage and well-de ned formation of bonds is 
the key issue of chemical synthesis. Such processes may be 
initiated by controlled changes of the molecular electron den-
sity distribution. Ideally, this change weakens speci c bonds 
or creates new reactive sites within a molecule, an idea which 
has long ago been recognized in the area of catalysis. More 
recently, it was shown that it is possible to control a chemical 
reaction by ultrashort laser pulses which manipulate, at pre-
cisely de ned times, the charge density of a molecule [1].

Electron-molecule interactions offer an alternative approach to 
control the electronic structure and thus the reactivity of mol-
ecules [2]. They prepare molecules in different states depend-
ing on the initial kinetic energy of the electron (E0) [3-7]. Energy 
transfer to the molecule can induce electronic excitation if E0 
is higher than the excitation energy. This may weaken speci c 
bonds and thus induce reactions also known from photochem-
istry including dissociation to neutral fragments [8]. However, 
particularly large changes in charge density occur upon addi-
tion or removal of an electron. Electrons with E0 up to a few 
eV can attach to molecules to yield reactive short-lived anion 
states that may decay by dissociation. This is known as dis-
sociative electron attachment (DEA) [7, 9-11]. In the other ex-
treme of the so-called dissociative ionisation (DI) process, elec-
tron impact at E0 above the ionisation threshold yields cation 
states which subsequently undergo fragmentation. In conse-
quence, a wide range of different chemistries can be initiated 
by electron-molecule interactions at E0 below about 20 eV.

Reactions induced by such low-energy electron-molecule inter-
actions in fact drive various processes in nature and technol-
ogy (Fig. 1). Secondary electrons with E0 typically between 0 eV 
and 50 eV but maximum yield at E0 below 10 eV are released 
abundantly when ionising radiation interacts with matter. For 
example, they are recognized as important agents in radia-
tion damage of DNA [12-15] and contribute to the degradation 
of materials under exposure to X-rays or high-energy electron 
beams as used in surface analysis [16-18]. However, this deg-
radation is a desired effect in focused electron beam induced 
deposition (FEBID) where organometallic precursors adsorbed 

on a surface are fragmented under a focused keV electron 
beam to form solid deposits [19, 20]. Again, secondary elec-
trons from the underlying solid are involved in the reactions 
[19]. As an example of wide technical relevance, low-energy 
electron-molecule interactions contribute to the formation of 
neutral or charged reactive molecules and fragments in plas-
mas [5]. However, it has also been proposed that low-energy 
electron-molecule interactions contribute to atmospheric pro-
cesses leading to ozone depletion [21].

Fig. 1: Representative phenomena and areas of technology relying on 
low-energy electron-molecule interactions and, in particular, on chemical 
reactions initiated by these interactions.

Although these examples suggest that the effect of low-energy 
electron irradiation is predominantly destructive, the produced 
fragments may undergo reactions leading to the synthesis of larg-
er stable products. This is relevant to different areas of research. 
For example, astrochemistry considers low-energy electron-in-
duced reactions in ices occurring in the interstellar medium as 
one of the possible origins of larger molecules [22, 23]. Also, the 
functionalisation of surfaces can be viewed as synthesis in the 
sense that new bonds are formed to yield a more complex chemi-
cal entity. In fact, in several cases, such surface functionalisation 
has been initiated by electron irradiation [24-26].

Formation of larger molecules has repeatedly been observed 
upon low-energy electron irradiation. However, these reactions 
which have been summarized in previous reviews [3, 4, 22, 
27] often have a statistical outcome. In contrast, strategies 
towards a controlled and predictable formation of larger prod-
ucts from small parent compounds are outlined here. These 
rely on the selectivity of fragmentation reactions or even the 
lack of fragmentation upon interaction with low-energy elec-
trons and lead, in the optimal case, to the formation of prod-
ucts that incorporate all atoms of the initial reactants. This may 
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be considered as an atom-ef cient synthesis . However, as also 
reviewed brie y, the same selectivity poses challenges in areas 
such as FEBID where the complete fragmentation of a molecu-
lar precursor is the desired outcome [19, 20, 28].

REACTIVE ELECTRON-MOLECULE INTERACTIONS

Control over electron-initiated reactions is possible when the 
initiating electron-molecule interaction predominantly produc-
es a speci c reactive state or fragment of a molecule. Whether 
this is the case depends on the selection of an appropriate 
electron kinetic energy (E0) as becomes clear by considering 
in more detail some principles of electron-molecule scattering.

As it approaches, a free electron exerts a force onto a molecule. 
At long distance this interaction is primarily of Coulomb type but 
when the electron enters the region where the charge density 
of the molecule is not negligible, it becomes indistinguishable 
from the molecular electrons so that additional quantum me-
chanical exchange interactions become effective. Furthermore, 
at speci c E0, the electron may even be trapped in an empty or-
bital of the molecule for a short time yielding a metastable and 
thus short-lived anion also referred to as temporary negative 
ion, negative ion resonance, or resonance [5-7, 9-11].

Electron scattering from a molecule [3, 5, 7]  is often predomi-
nantly elastic, i.e., the electron does not loose energy. If energy 
is transferred this often merely leads to vibrational excitation. 
However, the electron can also induce a transition to a more 
reactive or even dissociative state of the molecule. This can 
either be an electronically excited neutral state, a cation state 
produced by ionisation, or an anion state resulting from elec-
tron attachment. These states may subsequently dissociate 
into different fragments as summarized in Scheme 1 for a  cti-
tious molecule AB. Considering that stable molecules typically 
have an even number of electrons, neutral states may dissoci-
ate either into neutral fragment radicals (ND) or, by so-called 
dipolar dissociation (DD), into an ion pair. On the other hand, 
DI and DEA produce both an ion and a radical.

relevant to photochemical processes but are forbidden in opti-
cal excitation from the ground state may be directly populated 
by electron impact [29, 30].

The probability that dissociation takes place and proceeds via 
a speci c dissociation channel depends on the electron kinetic 
energy E0 in a characteristic manner as shown schematically in 
Fig. 2 [5-7]. DEA occurs within well-de ned and narrow ranges 
of E0 and may have a threshold as low as 0 eV. Furthermore, 
DEA is particularly ef cient near 0 eV if an anion state exists 
at this energy [7, 9-11]. In contrast, ND and DI require at least 
E0 as high as the lowest electronic excitation energy (a few eV) 
and ionisation potential (typically around 10 eV), respectively, 
while DD can have a threshold of up to 15 eV.

Scheme 1.

It may be noted that ND processes following electronic excita-
tion are, in principle, the same as those known from photo-
chemistry involving the same excited states. However, electron 
impact excitation does not obey the strict selection rules of 
photoexcitation [8]. For example, triplet states that are often 

Fig. 2: Schematic of typical energy dependences of cross sections for disso-
ciative electron-molecule interactions, namely dissociative electron attach-
ment (DEA), neutral dissociation (ND), dissociative ionisation (DI), and dipo-
lar dissociation (DD). Note that while the energy ranges of the processes are 
representative, the relative intensities and the location of the maxima may 
vary from molecule to molecule. Here, the intensities were arbitrarily chosen 
to visualize the different thresholds. (Reprinted with permission from Ref. 2)

A schematic potential energy diagram of the states involved in 
the different types of dissociation processes (Fig. 3) helps to 
understand the differences in the E0 dependences (Fig. 2) [7]. 

Fig. 3: Potential energy diagram for a polyatomic molecule AB represent-
ing a cut through electronic potential energy surfaces along the A-B bond 
direction. Shown are typical potential energy curves for bound and unbound 
states of the neutral AB molecule and the cation, as well as an unbound 
state of the anion. IP(B) is the ionisation potential of the B fragment, EA(B) 
the electron af nity of B, and BDE(A-B) is the A-B bond dissociation energy. 
(Reprinted with permission from Ref. 2)
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Thermodynamic low-energy limits for the dissociation thresh-
olds can be estimated from bond dissociation energies (BDEs), 
ionisation potentials (IPs), and electron af nities (EAs) [10]. This 
shall be illustrated by some representative values for formamide 
(HCONH2) [31, 32]. Here, it is important to realize that Scheme 1 
and Fig. 3 represent a simpli ed view that strictly holds only for 
a diatomic molecule. In the case of larger molecules, additional 
bond reorganisation may accompany a dissociative process. 
Also, this picture omits higher-lying neutral, cation, and anion 
states that may be accessed depending on the amount of en-
ergy transferred to the molecule. For the sake of clarity, the fol-
lowing examples focus on the lowest states but consider, beside 
simple dissociation, also a case of bond reorganisation.

For example, the low-energy limit for ND of HCONH2 along the 
CN bond yielding the fragments in their respective ground states 
is given by the CN bond dissociation energy, BDE(HC(O)-NH2), of 
roughly 4.4 eV. Dissociation must proceed via an excited state 
with an antibonding potential energy surface because a direct 
transition to vibrational levels of the ground state above the dis-
sociation limit has a negligible probability. An additional amount 
of energy is required to ionise one of the fragments. Formation 
of HCO+ is thus possible above E0 of

BDE(HC(O)-NH2) + IP(HCO) = 4.4 eV + 8.1 eV = 12.5 eV.

In contrast, the dissociative limit of an anion potential energy 
curve lies below that of the neutral molecule in its ground state 
if one of the fragments has a positive electron af nity (Fig. 3). 
As an example, the thermodynamic low-energy limit for forma-
tion of NH2

- from HCONH2 is given by

BDE(HC(O)-NH2) - EA(NH2) = 4.4 eV – 0.8 eV = 3.6 eV.

In line with the Franck-Condon principle, the experimental thresh-
olds often result from vertical transitions between the involved 
potential energy curves and are thus often located considerably 
above these thermodynamic limits. However, in polyatomic mol-
ecules, experimental thresholds can sometimes be surprisingly 
low. For example, formation of CN- from HCONH2 occurs with 
maximum yield at E0 as low as 2 eV [31]. This fragment can only 
be formed by dissociating all three bonds to H atoms and the CO 
double bond which would require an excessive amount of bond 
energy. Some energy is gained back by formation of the CN triple 
bond and by the large positive electron af nity of CN of 3.9 eV. 
Still, recombination of the neutral fragments to H2O must be in-
voked to explain the low threshold. Finally, it is important to note 
that an alternative and more accurate approach to the calcula-
tion of thermodynamic thresholds relies on heats of formation 
of the species involved in a speci c fragmentation reaction. The 
readers are referred to Ref. 31 for examples.

Distinctly, anion formation via DEA is only observed within a 
certain range of E0 around a maximum corresponding to the 
vertical transition [3, 9, 10]. In contrast, ND and DI yields or 
cross sections do not show maxima corresponding to speci c 
vertical transitions. One reason for this lies in overlapping con-
tributions of a manifold of electronically excited neutral and 
cationic states that may produce the same fragments. In addi-
tion, and in contrast to DEA, the free electron can accommo-

date excess energy so that transitions leading to ND and DI are 
also initiated by electrons with E0 above the vertical transition. 
These two factors account for a continuous increase of ND and 
DI cross sections above the threshold.

The different E0 dependences of the various dissociation chan-
nels present an opportunity to control electron-initiated reac-
tions by preparing speci c reactive molecular states or frag-
ments. However, the discussion so far concerns interactions 
of electrons with isolated molecules. With respect to reactions 
in condensed phase, we brie y note that electron-molecule in-
teractions may be modi ed by a medium to appear at different 
E0 or with a different cross section than in the gas phase [2, 
3, 9, 11, 27].

For example, energies of ion states are lowered to a larger ex-
tent by a polarisable medium than those of neutral states. This, 
in turn, can change the dissociation cross section of a meta-
stable anion by shifting the crossing point RC of its potential en-
ergy curve with that of a neutral state (Fig. 3) towards smaller 
bond distance. Following electron attachment through vertical 
transition from the ground state, bond elongation following the 
slope of the anion potential energy curve occurs. The electron 
may detach from the molecule only as long as the energy of the 
anion is above that of the neutral state, i.e., at shorter distanc-
es than RC. In consequence, as RC  shifts to shorter distances, 
the probability increases that the anion state survives beyond 
RC  to consequently dissociate thus increasing the DEA cross 
section [9]. However, energy and charge transfer to adjacent 
molecules or an underlying surface may counteract this effect 
by shortening the lifetime of the anion state [11].

In the extreme case, the stabilising interaction with a polaris-
able medium may lower the energy of an anion state so much 
that its potential energy curve drops below that of the neutral 
ground state. In this case, the anion state can only be formed 
if energy is dissipated in the medium. This results in a stable 
molecular anion state if this state is non-dissociative, a situa-
tion that is, for instance, encountered in aromatic molecules 
when the additional electron occupies a * orbital. However, 
if the free electron is also stabilised suf ciently by solvation 
in the medium, the anion state may exist in equilibrium with a 
solvated neutral molecule and the solvated electron [10, 33].

CHEMICAL SYNTHESIS INITIATED BY ELECTRON IMPACT 
IONISATION

Considering its relevance in mass spectrometry, electron im-
pact ionisation is usually associated with fragmentation of 
molecules. When this electron-molecule interaction occurs in 
condensed phase, radicals and cations produced through such 
dissociative ionisation (DI) can react with adjacent molecules 
or fragments. Radical recombination is a frequent outcome 
while the cations will typically be attracted towards molecular 
sites with high electron density, i.e. a nucleophil. Both types of 
reactions can lead to the formation of new products. However, 
regarding the aim of  nding approaches to an atom-ef cient 
synthesis, it is highly appealing to consider electron impact 
ionisation at suf ciently low E0 to yield intact molecular radi-
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cal cations. These represent the largest possible building block 
to add to a second reactant. An example of such an electron-
induced reaction is the formation of ethylamine (C2H5NH2) 
upon electron exposure of condensed mixtures of ethylene 
(C2H4) and ammonia (NH3) at E0 above the ionisation thresh-
old. This reaction has been identi ed by thermal desorption 
spectrometry (TDS) (Fig. 4) [34]. The same reaction has also 
been observed between C2H4 and different amines [35] and, 
more recently, between C2H4 and H2O, yielding ethanol [36] 
and pointing to the generality of the concept.

In a TDS experiment aiming at these and other electron-in-
duced reactions, thin layers of the reactants are deposited 
from the vapour phase onto the surface of a conductive mate-
rial. Without electron exposure, the reactants typically desorb 
as intact molecules when the temperature of the surface is in-
creased, with desorption being monitored using a quadrupole 
residual gas analyser (blue data set in Fig. 4b).

After electron exposure, new desorption signals with relative in-
tensities re ecting those of the mass spectrum of ethylamine 
(Fig. 4a) appear in the TDS curves recorded at the dominant 
m/z values (red data set in Fig. 4b). Formation of ethylamine is 
initiated by strong Coulomb forces arising after ionisation and 
leading to attractive interactions and subsequent reaction be-
tween adjacent molecules. In the case of encounter of the neu-
tral reactants, this reaction is suppressed by a high activation 
barrier resulting from repulsion between the lone pair of NH3 
and the electron-rich double bond of C2H4. The formation of eth-
ylamine provides an obvious example of an atom-ef cient syn-
thesis as all atoms of the reactants are incorporated in the prod-
uct. As suggested by their similar ionisation energies [34] and 
as shown in Fig. 5, both reactants can assume the role of either 
radical cation or nucleophil. The stable neutral product is then 
most likely formed upon neutralisation of the ethylamine radical 
cation by recombination with thermalized electrons present in 
the molecular layer during electron exposure. However, it must 
be noted that reduction of C2H4 to ethane (C2H6) is observed as a 
concurrent reaction, suggesting that part of the NH3 dissociates 
to yield the required hydrogen. This is also supported by the ob-
servation that some N2 remained trapped within the condensed 
 lms (Fig. 4b) [34].

Fig. 4: (a) Positive ion mass spectrum of ethylamine [32]. Peaks marked in red 
were used to identify ethylamine in TDS experiments. (b) TDS curves before 
(blue) and after (red) electron exposure of 4000 C at 15 eV onto condensed 
mixed layers of ethylene and ammonia (1:1) [34]. Peaks at different tem-
peratures represent desorption of initial reactants (blue) and products (red). 
(Reprinted with permission from Ref. 2)

Fig. 5: Proposed reaction mechanism for the electron impact ionisation in-
duced formation of ethylamine from ethylene and ammonia [34]. (Reprinted 
with permission from Ref. 2)

CHEMICAL SYNTHESIS INITIATED BY ELECTRON ATTACHMENT

Initiating chemical reactions by DEA is particularly appeal-
ing because of the resonant nature of this process. In con-
sequence, different fragmentation channels yielding speci c 
reactive intermediates can be addressed depending on the 
choice of E0. The negative ion fragments resulting from the ini-
tiating electron-molecule interaction are typically monitored by 
mass spectrometry in crossed molecular and electron beam 
experiments [14, 27, 31]. As an example, DEA measurements 
on formamide and two partially deuterated derivatives (Figs. 6) 
reveal that the NH bond dissociates at a different E0 than the 
CH bond. While loss of H from the N site and the C site cannot 
be distinguished in the case of HCONH2 as they both produce 
anions with m/z = 44 (Fig. 6, top), H loss in the partially deu-
terated derivatives is selective, i.e., takes place only around 
2.7 eV in DCONH2 (Fig. 6, middle) and around 7 eV in HCOND2 
(Fig. 6, bottom). This gives evidence that the lower DEA chan-
nel cleaves an NH bond while the higher one dissociates CH 
[31].
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Most of the products of reactions initiated by DEA that have 
been identi ed so far result from reactions of the radical frag-
ments [3]. As for DI, these radicals may react with adjacent 
molecules or recombine with other radicals when the reaction 
proceeds in condensed phase. Here, the recombination of two 
radicals readily leads to stable products because the excess 
energy released upon formation of the new bond can be accom-
modated by the dense medium. However, such reactions are 
only useful for controlled synthesis when one speci c radical 
species is produced by the initial electron-molecule encounter 
and decays through a particular and dominant reaction chan-
nel. More often, statistical product formation is observed. This 
is obvious when considering the example of halocarbons such 
as CF2Cl2. Experiments on condensed  lms of this compound 
using post-irradiation TDS have revealed the formation of the 
C2 halocarbons C2F4Cl2, C2F3Cl3, and C2F2Cl4 at E0 between 2 eV 
and 4.5 eV with maximum yield near 3 eV [3]. The different 
products are formed because already the initiating reaction is 
not unique. Earlier gas-phase experiments have revealed, in 
the same range of E0, DEA processes leading, among others, 
to the release of both F- and Cl-. In the condensed phase, the 
resulting radicals can arbitrarily recombine yielding the differ-
ent products (Scheme 2).

attachment process to C2H4. The resulting radical anion is a 
suf ciently strong base to accept a proton from surrounding 
water. This initiates a radical chain reaction involving OH radi-
cals as active species that add to further C2H4 yielding ethanol 
after abstraction of a hydrogen atom from another H2O (Fig. 8).

Fig. 6: Loss of neutral H observed in dissociative electron attachment (DEA) 
in the gas phase to formamide (HCONH2) and its two partially deuterated iso-
mers 1D-formamide, DCONH2, and N,N,D-formamide, HCOND2, demonstrat-
ing site selectivity of H abstraction. (Adapted from ref. 31 and reprinted with 
permission from Ref. 2)

Scheme 2.

Interestingly, the formation of ethanol in condensed mixtures 
of C2H4 and H2O proceeds not only at E0 above the ionisation 
threshold but also below 6 eV (Fig. 7) [36]. In this regime, the 
reaction must be initiated by a known non-dissociative electron 

Fig. 7: Ethanol yields as function of electron energy (E0) as represented by 
integrated TDS peak areas at m/z = 31 obtained from 30 monolayer  lms of 
a 1:1 mixture of C2H4 and H2O after electron exposures of 600 C/cm². The 
increase above 8 eV is attributed to a reaction initiated by electron impact 
ionisation while the ethanol formation below 6 eV is driven by an electron 
attachment process to C2H4. (Adapted from ref. 36)

Fig. 8: Proposed reaction mechanism for the formation of ethanol from eth-
ylene and water induced by electron attachment to ethylene. (Adapted from 
ref. 36)

SURFACE FUNCTIONALISATION

The functionalisation of a surface is synthesis in a wider sense be-
cause the surface becomes more complex when new chemical en-
tities are covalently attached to it. Fragments formed within spe-
ci c ranges of E0 by DEA to adsorbed molecules can in fact react 
with an underlying surface. As an example, it has been deduced 
from vibrational spectra obtained by high-resolution electron en-
ergy loss spectroscopy (HREELS) that DEA to acetonitrile (CH3CN) 
adsorbed on a hydrogen-terminated diamond surface induces a 
reaction that covalently binds the adsorbate to the surface [4, 26].

The suggested mechanism (Fig. 9) involves DEA to CH3CN 
yielding H radicals and CH2CN-. This DEA process is induced at 
E0 around 3.2 eV in the gas phase and is by far the dominant 
fragmentation channel. It provides ideal conditions for a con-
trolled formation of new bonds because only one reactive radi-
cal, namely H, is released, while a large molecular fragment re-
mains behind as potential reagent to be linked to the surface. 
Following DEA, the H radical is assumed to activate the surface 
yielding a radical site to which the organic fragment can bind 
in the  nal step. The surface reaction was initiated by electron 
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FOCUSED ELECTRON BEAM INDUCED DEPOSITION

The selectivity of reactions initiated by electron-molecule inter-
actions that enables the examples of electron-induced synthe-
ses discussed so far is not always a favourable effect. In fact, 
it poses challenges to focused electron beam induced deposi-
tion (FEBID) processes. In FEBID, volatile organometallic pre-
cursor molecules are introduced into a reaction chamber and 
continuously generate an  adsorbate layer at a surface [19, 20]. 
The molecules are dissociated under a tightly focused electron 
beam impinging on the surface with E0 in the keV range. This 
leads, in the ideal case, to deposition of a pure material on 
the surface while the organic ligands remain volatile and thus 
desorb completely. This process can generate metallic nano-
structures that include arbitrarily shaped freestanding three di-
mensional devices with applications in nanoelectronics, nano-
mechanics, nanophotonics, or as nano(bio)sensors [38].

Co(CO)3NO is an example of a precursor used in FEBID. DEA 
studies on this precursor have shown that the number of ligands 
removed upon electron impact can be controlled by selecting 
E0 [39]. In fact, only one Co-CO bond dissociates at E0 around 
1 eV yielding Co(CO)2NO- but this channel is already closed at 
2 eV where either one NO or two CO ligands are removed. Fi-
nally, setting E0 to 3.5 eV leads exclusively to the formation 
of Co(CO)2

-. However, this work also has shown that complete 
removal of all ligands is dif cult to achieve [39]. The same is true 
for other FEBID precursors [28]. Therefore, the purity of deposits 
fabricated by FEBID still poses challenges, which is one of the 
problems inherent in FEBID that is presently tackled by COST 
Action CELINA [40]. As an example, the precursor trimethyl-
(methylcyclopentadienyl)-platinum(IV) (Fig. 11) typically yields 
deposits with metal content of only 10-20 % [19]. Surface sci-
ence studies under ultrahigh vacuum on the same precursor 
have shown that this problem results from ligands that do not de-
sorb [20]. In addition, a DEA study has revealed that loss of only 
one CH3 ligand dominates the electron-induced fragmentation at 
low E0 (Fig. 11) [41]. This is highly relevant to FEBID because low-
energy secondary electrons produced from the underlying solid 
under the effect of the keV beam play an important role in FEBID 
chemistry. Finding new approaches to control the electron-initi-
ated chemistry of precursor molecules that enable a complete 
dissociation is thus a central issue of FEBID research. For ex-
ample, continued electron exposure of the carbon-rich deposit in 
the presence of water vapour yields pure Pt deposits in the case 
of trimethyl-(methylcyclopentadienyl)-platinum(IV) [42]. The un-
derlying electron-induced chemistry of this process as well as its 
transfer to other FEBID precursors is subject of ongoing research 
activities that already begin to reveal that such puri cation pro-
cesses are governed by a complex interplay between electron-
induced processes and thermal surface chemistry.

exposure at E0 = 2 eV to account for the expected stabilisation 
of ions by polarization effects in the condensed phase.

Electron impact ionisation and its subsequent reactions can equal-
ly be applied to the functionalisation of surfaces. Employing the 
strategy to use E0 just above the ionisation threshold as discussed 
above and relying on the reaction shown in Fig. 5, an alkenethiol 
self-assembled monolayer (SAM), i.e., a molecular layer with CC 
double bonds as terminal groups, was functionalised by electron 
exposure of a multilayer of NH3 condensed on top of the SAM 
(Fig. 10) [37]. Most interestingly, NH3 also protects the SAM from 
radiation damage during electron exposure. Such damage mani-
fests itself in XPS of the SAMs by loss of carbon after electron ex-
posure and consequent rapid oxidation of the sulfur upon contact 
with air [16, 37]. In contrast, both effects are absent if the SAM is 
covered by a suf ciently thick layer of NH3 [37]. NH3 is thus not only 
the functionalisation agent but also serves, due to its reducing ac-
tion, as process gas that suppresses damage in the SAM.

Fig. 9: Electron-initiated functionalisation of (a) hydrogen-terminated dia-
mond: (b) Condensation of acetonitrile. (c) Formation of reactive fragments 
via DEA by electron exposure at 2 eV and activation of diamond surface by 
resulting atomic hydrogen. Subsequent thermal desorption of remaining 
acetonitrile to unveil (d) a surface to which CH2CN fragments have become 
attached [4, 26]. (Reprinted with permission from Ref. 2)

Fig. 10: Electron-initiated functionalisation of an alkanethiol self-assembled 
monolayer with terminal CC double bond (a): Condensation of ammonia and 
electron exposure at 15 eV (b). Subsequent thermal desorption of remaining 
ammonia to unveil a surface terminated by nitrogen-containing functional 
groups resulting from attachment of NH3 and saturated hydrocarbon units 
produced by the reducing action of ammonia under exposure to electrons (c) 
[37]. (Reprinted with permission from Ref. 2)

Fig. 11: When exposed to electron irradiation, trimethyl-(methylcyclopenta-
dienyl)-platinum(IV) predominantly loses only one methyl ligand thus explain-
ing the low purity of FEBID deposits fabricated using this precursor [20, 41]. 
However, electron exposure in the presence of water vapour leads to pure 
Pt deposits [42].
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CONCLUSIONS

A fundamental perspective on the chemistry initiated by elec-
tron-molecule interactions is relevant to apparently unrelated 
topics such as astrochemistry, surface functionalisation, and 
focused electron beam induced deposition processes. Aware-
ness of the underlying common concepts of electron-molecule 
interactions and of the resulting electron-induced chemistry 
helps to achieve a broader understanding of each of these 
 elds and others. Electron-initiated chemistry therefore re-
mains an active and dynamic research area and many more 
interesting discoveries and applications can be expected.
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EINLEITUNG

Spektroskopische Untersuchungen der Struktur und dynami-
scher Prozesse von Molekülen erfordern eine optimierte Ener-
gieau ösung. Während die dafür notwendige elektromagne-
tische Strahlung mit extrem geringer Bandbreite in Form von 
Laserstrahlung in dem für solche Untersuchungen relevanten 
Frequenzbereich zur Verfügung steht, liegt die Grenze der ener-
getischen Präzision oft in der Präparation der molekularen Pro-
be. Der ideale Ausgangspunkt wäre der absolute Grundzustand 
eines Moleküls, der im Labor durch Kühlung der molekularen 
Probe angenähert wird. Als Standardtechniken haben sich die 
Überschalldüsenstrahlexpansion und die Matrixisolation zur 
Präparation isolierter kalter Moleküle etabliert. Jede dieser Me-
thode hat ihre Schranken. Die Düsenstrahlexpansion kann für 
viele molekulare Systeme, vor allem größere Biomoleküle, nicht 
angewendet werden. Matrixisolation kann vor allem dynamische 
inter- und intramolekulare Prozesse wegen der fehlenden Dif-
fusion erheblich stören. Super üssige Heliumnanotropfen als 
Wirtssystem für die Präparation kalter Moleküle verbinden vie-
le der Vorteile beider Methoden, während einige der Nachteile 
ausgeräumt werden. So ist es im Rückblick kaum verwunderlich, 
dass mit den ersten Publikationen von rotationsaufgelösten IR-
Spektren von Molekülen in Heliumtropfen diese experimentelle 
Technik eine positive Rezeption innerhalb der Molekülspekt-
roskopie gefunden hat, die sich auch in der rapiden Zunahme 
an Publikationen zu dieser Thematik dokumentiert. Trotz der 
nahezu idealen Bedingungen, die super üssige Heliumtropfen 
als Wirtssystem auszeichnen, ist deren Ein uss auf eingebet-
tete Moleküle messbar vorhanden. Heliumtropfen dienen also 
einerseits als eine vergleichsweise störungsarme Kryomatrix. 
Umgekehrt können in spektroskopischen Experimenten Mole-
küle als Sonde zur Untersuchung der Heliumtropfen bzw. der 
Solvatation in Heliumtropfen genutzt werden. Im Folgenden wer-
den zunächst wesentliche Aspekte der Molekülspektroskopie in 
Heliumtropfen erläutert. Dem folgen ausgewählte spektroskopi-
sche Experimente aus der eigenen Arbeitsgruppe.

EXPERIMENTELLE BEDINGUNGEN

Prinzipiell besteht eine Heliumtropfenapparatur, wie sie sche-
matisch in Bild 1 zu sehen ist, aus mindestens zwei differentiell 

gepumpten Vakuumkammern. In der ersten be ndet sich eine 
Heliumtropfenquelle (1), in der durch adiabatische Expansion 
von gasförmigem Helium oder der Expansion  üssigen Heli-
ums ein Strahl von Heliumtropfen erzeugt wird. Nach Passie-
ren eines Skimmers werden die Heliumtropfen in einer zwei-
ten Vakuumkammer im sogenannten Pick-up Verfahren mit 
Molekülen dotiert und schließlich in einem Detektionsbereich 
(3) der Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung zur 
Aufnahme von Spektren ausgesetzt. Elektronische Spektren 
werden in der Regel über die induzierte Fluoreszenz mit einem 
Photomultiplier (6) oder über einen Spektrographen (7) gemes-
sen. Die Aufnahme von IR-Spektren erfolgt mit einem Bolome-
ter, das indirekt die resonante Absorption elektromagnetischer 
Strahlung durch das eingebettete Molekül registriert. Da diese 
Messtechnik im Folgenden keine Rolle spielt, sei hier auf ent-
sprechende Literaturquellen verwiesen [1, 11, 12, 34].

HELIUMTROPFEN ALS WIRTSSYSTEM 

Mit der Entwicklung einer Quelle zur Erzeugung eines intensiven 
Strahls super üssiger Heliumtropfen stand ein neues und in sei-
nen physikalischen Eigenschaften sehr interessantes Wirtssys-
tem zur Präparation kalter Moleküle zur Verfügung [1]. Während 
alle anderen Edelgase bei ausreichend niedriger Temperatur zu 
einem Festkörper kondensieren, in den Moleküle zu spektros-
kopischen Untersuchungen voneinander isoliert eingebettet 
werden können [2], bleibt Helium bei Drücken unterhalb von 
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25 bar bis zum absoluten Temperaturnullpunkt  üssig. Somit 
fällt es als Matrixmaterial zunächst aus. Matrixisolationsspek-
troskopie hat breite Anwendung in der Molekülphysik [3], der 
Physikalischen Chemie [4-8] generell und auch speziell z.B. 
der Astrochemie [9, 10] gefunden. Da Helium, unter den Edel-
gasen das mit der geringsten Masse und Polarisierbarkeit, die 
geringste Wechselwirkung auf Fremdmoleküle ausübt [11, 12], 
wäre es ein nahezu ideales Wirtsmaterial. Besonders vielver-
sprechend ist das 4He Isotop unterhalb einer Temperatur von 
2.17 K, dem sogenannten Lambdapunkt [13, 14]. Hier durch-
läuft Helium einen Phasenübergang verbunden mit Diskonti-
nuität in physikalischen Eigenschaften wie Wärmeleitfähigkeit, 
Viskosität, Wärmekapazität und Siedeverhalten. Unterhalb des 
Lambdapunkts ist das bosonische Helium eine sogenannte Su-
per üssigkeit. Die verschwindende Viskosität manifestiert sich 
darin, dass sich Fremdkörper reibungsfrei in super üssigem 
Helium bewegen können, solange ihre Relativgeschwindigkeit 
zum Helium unterhalb der sogenannten Landau-Geschwindig-
keit von ca. 60 m/s liegt [15]. Das gilt dann auch für die freie 
Rotation von Molekülen, die in festen Matrizen ebenso wie in 
einer klassischen Flüssigkeit verhindert ist. Das Problem bei 
der Verwendung super üssigen Heliums als Wirtsmaterial in 
der Molekülspektroskopie lag jedoch in der Löslichkeit von 
Fremdsubstanzen. Auch bei endlicher Viskosität des normal üs-
sigen Heliums führt die van der Waals Wechselwirkung zweier 
Fremdmoleküle untereinander bei spektroskopisch praktikabler 
Teilchendichte zwangsläu g zu deren Kondensation. Dasselbe 
erfolgt in Wechselwirkung mit Gefäßwänden, sodass kein sta-
biler Zustand gelöster isolierter Moleküle erreicht wird. Dieses 
Problem wurde durch die Göttinger Arbeiten in den 1980er 
Jahren durch die Konstruktion einer Heliumtropfenquelle ge-
löst [16, 17]. Die Einzigartigkeit super uider Heliumtropfen als 
Wirtssystem, die sich schon in den ersten Molekülspektren zeig-
te [18, 19], haben zu einer schnellen Rezeption dieses Wirts-
systems in Molekülphysik und Physikalischer Chemie geführt. 
Zu den dankbaren Pro teuren der Göttinger Forschungsaktivitä-
ten gehört auch die Regensburger Arbeitsgruppe am Institut für 
Physikalische Chemie, die sich mit Molekülspektroskopie und 
Photochemie in super üssigen Heliumtropfen befasst.

Bei einem Stagnationsdruck von 106 Pa bis 107 Pa und Düsen-
temperaturen von 4 K bis 30 K bilden sich bei der Expansion ins 
Vakuum entweder durch Kondensation des Gases oder durch 
Fragmentation der Flüssigkeit Tropfen, deren mittlere Größe je 
nach Stagnationsdruck und Düsentemperatur zwischen 102 
(niedriger Druck und hohe Temperatur) und 108 (niedrige Tem-
peratur und hoher Druck) Heliumatomen variiert [11, 12]. Auf-
grund des niedrigen Druckes in der Vakuumapparatur und der 
damit verbundenen Siedepunktabsenkung kühlen die Helium-
tropfen durch Verdampfung auf eine Temperatur von nur 0.37 K 
ab, also deutlich unter den Lambdapunkt des 4He Isotops [18]. 

DOTIERUNG VON HELIUMTROPFEN

Die Dotierung der Tropfen mit Fremdmolekülen erfolgt im soge-
nannten Pick-up Verfahren [16, 17, 20]. Hierbei wird eine Gaszel-
le mit Ein- und Ausgangsöffnung auf der Tropfenstrahlachse in 
der Vakuumapparatur positioniert (Bild 1 (2)) und mit der Fremd-
substanz unter einem wohlde nierten Partialdruck gefüllt. Beim 

Durch ug fangen die Heliumtropfen einzelne Moleküle ein. Der 
Pick-up Vorgang unterliegt der Poissonstatistik, sodass man bei 
gewählter Tropfengröße und festliegender Weglänge der Tropfen 
durch die Gaszelle durch die Wahl des Partialdrucks bzw. der 
Teilchendichte der Fremdmoleküle die Aufnahme für eine de -
nierte Anzahl von Fremdmolekülen optimieren kann [21]. Die 
Aufnahme von Fremdteilchen ist mit erheblichem Energieeintrag 
und folglich Aufheizen des Heliumtropfens verbunden. Durch 
Abdampfen von Heliumatomen kühlt der dotierte Tropfen inner-
halb von Picosekunden wieder auf 0.37 K ab [22]. Mehrfach-
dotierung führt wie im Gefäß mit  üssigem Helium für fast alle 
Substanzen zur Kondensation der Fremdmoleküle untereinan-
der. Die vorhandene Mobilität in einem nicht viskosen Wirtsma-
terial ermöglicht die Untersuchung chemischer Prozesse, die in 
festen Matrizen erheblich gestört oder gänzlich verhindert sind 
[23-26]. Der Dotierungsprozess erlaubt eine perfekte stöchio-
metrische Identi zierung von Molekülkomplexen einschließlich 
sehr schwach gebundener van der Waals Cluster [1, 11, 12]. 
Jeglicher Energieeintrag durch Teilchenaufnahme und frei wer-
dender Bindungsenergie reaktiviert die Verdampfungskühlung, 
sodass Molekülkomplexe und Cluster in allen inneren Freiheits-
graden auf 0.37 K gekühlt werden. Unter diesen Bedingungen 
sind auch isomere Kon gurationen der Komplexe und Cluster 
spektroskopisch individuell adressierbar. Durch die Einbettung 
in den Heliumtropfen werden auch hochgradig metastabile Kon-
 gurationen der Cluster stabilisiert. Als Beispiel sind lineare 
Ketten des HCN Moleküls zu nennen [27, 28], mit einer Länge 
entsprechend dem Durchmesser des Heliumtropfens, sowie der 
kleinste hexagonale Kristall aus sechs Wassermolekülen [29]. 
Die Molekülspektroskopie im Frequenzbereich von MW bis UV/
vis pro tiert nicht nur von der Transparenz des super üssigen 
Heliums sondern auch von einem Brechungsindex von nahezu 
1. Auf den ersten Blick erfüllen Heliumtropfen die aufgrund der 
Super uidität erwarteten idealen Bedingungen für die spektro-
skopische Untersuchung von Atomen, Molekülen, molekularen 
und atomaren Clustern sowie von unimolekularen als auch bi-
molekularen Reaktionen [1, 11, 12, 23, 30 - 36]. In Bild 2 sind 
zwei Fluoreszenzanregungsspektren von Phthalocyanin-Arn Clus-
tern zu sehen. Die Zuordnung der Stöchiometrie der einzelnen 
Resonanzlinien erfolgt aus einer Messung der Intensitätspro le 
dieser Resonanzen unter Variation der Teilchendichte in der Ar-
Pick-up-Zelle. Die entsprechende Anpassung an die Poissonkur-
ven für n = 1, 2, 3 oder 4 Ar-Atome ist im unteren Teil des Bildes 
am Beispiel von vier markierten Resonanzen aus dem oberen 
Spektrum dargestellt. Durch Änderung der Pick-up Sequenz von 
Ar vor (prior) oder nach (after) der Aufnahme von Phthalocyanin 
kann die Bildung von Komplexen mit Phthalocyanin an einem 
Arn Cluster gegenüber einer Verteilung von Ar-Atomen auf der 
Ober äche des Phthalocyanin Moleküls favorisiert (Bild 2 oben) 
oder unterdrückt (Bild 2 unten) werden. Diese Kon gurationen 
unterscheiden sich deutlich in den elektronischen Übergängen, 
wie aus den beiden Spektren in Bild 2 deutlich wird.

ELEKTRONISCHE SPEKTROSKOPIE VON MOLEKÜLEN IN 
HELIUMTROPFEN

Das Regensburger Heliumtropfenlabor befasst sich ausschließ-
lich mit elektronischer Spektroskopie von Molekülen in Helium-
tropfen. Dabei bedienen wir uns der klassischen Methoden der 
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Fluoreszenzanregung und der dispergierten Emission (vgl. Bild 
3). Für ein Fluoreszenzanregungsspektrum wird die integrale 
Fluoreszenz als Funktion der Frequenz des Anregungslasers 
gemessen (Bild 3 links). Bei einer Tropfentemperatur von 0.37 
K sind nur wenige der Rotationszustände eines Moleküls im 
Schwingungsgrundzustand populiert. Die langwelligste Reso-
nanz ist folglich der schwingungslose Übergang in den ersten 
elektronisch angeregten Zustand. Je nach Größe des Moleküls 
kann dieser auch rotationsaufgelöst gemessen werden. Die-
sem sogenannten elektronischen Ursprung folgen weitere Re-
sonanzen in angeregte Schwingungszustände des elektronisch 
angeregten Moleküls. Das Anregungsspektrum kalter Moleküle 
beginnt also bei der Frequenz des elektronischen Ursprungs 
und liefert die Frequenzen der gemäß Auswahlregeln erlaubten 
Schwingungen des ersten angeregten elektronischen Zustands 
(Bild 3 links oben). Bei zunehmender Frequenz des Anregungs-
lasers können weitere elektronische Zustände angeregt werden. 
Für ein dispergiertes Emissionsspektrum wird der Anregungsla-

ser auf eine molekulare Resonanz abgestimmt (Bild 3 rechts). 
Die dadurch erzeugte Fluoreszenz wird mit einem Gitterspek-
trographen dispergiert und wellenlängenabhängig mit einer 
CCD Kamera nachgewiesen. Bei Einbettung in ein dissipatives 
Medium, also Heliumtropfen oder auch Festkörpermatrix, dissi-
piert der Schwingungs- und Rotationsanteil einer vibronischen 
Anregung sehr ef zient in das Wirtsmaterial, sodass der Strah-
lungszerfall ausschließlich aus dem Grundniveau des ersten 
elektronisch angeregten Zustands erfolgt. Unabhängig von der 
gewählten Anregungsfrequenz entspricht folglich die kurzwel-
ligste Resonanz im Emissionsspektrum dem elektronischen 
Ursprung. Alle weiteren längerwelligen Resonanzen liefern die 
gemäß Auswahlregeln erlaubten Schwingungsfrequenzen des 
elektronischen Grundzustands (Bild 3 rechts oben). Unterschie-
de in den Schwingungsfrequenzen beider Spektren spiegeln die 
Unterschiede der Molekülstruktur in beiden beteiligten elektro-
nischen Zuständen. Fluoreszenzanregungsspektrum und dis-
pergiertes Emissionsspektrum decken sich in der Frequenz des 
elektronischen Ursprungs. Fehlt diese Frequenzdeckung, ist das 
ein Indiz für dynamische Prozesse im elektronisch angeregten 
System. Das können intramolekulare photochemische Prozesse 
aber auch Prozesse in der Wechselwirkung mit dem Wirtsmate-
rial sein, wie im Folgenden ausgeführt wird. 

PHOTOCHEMIE IN HELIUMTROPFEN

Arbeiten zur Spektroskopie in super üssigen Heliumtropfen 
umschließen inzwischen den thematischen Spannungsbogen 
von elementaren chemischen Prozessen über die Molekular-
biologie bis in die Molekülphysik [1, 11, 12, 23, 30 - 45]. Das 
primäre Interesse der Regensburger Arbeitsgruppe galt zu-
nächst der Photochemie in super üssigen Heliumtropfen. Im 
Folgenden wird ein photochemisches Experiment vorgestellt, 
das uns schließlich zur Untersuchung der Mikrosolvatation in 
super üssigen Heliumtropfen motivierte.

Abb. 2: Oberer Teil: Fluoreszenzanregungsspektren von Phthalocyanin-Arn 
Clustern. Dotierung mit Ar vor (prior) bzw. nach (after) Phthalocyanin-Dotie-
rung. Unterer Teil: Stöchiometrische Zuordnung mit Poisson-Intensitätspro l 
für vier ausgewählte Linien aus oberem Spektrum wie indiziert.

Abb. 3: Fluoreszenzanregung (links) und dispergierte Emission (rechts) im mole-
kularen Energieniveauschema (oben) und apparativer Realisierung (unten) mit 
Blick entlang der Tropfenstrahlachse. Die Energieniveauschemata mit elekt-
ronischen Niveaus ergänzt durch die relevanten Schwingungszustandsleitern 
sind durch entsprechende Spektren ergänzt. Der Laser ist in beiden Bildteilen 
als dicker roter Pfeil und die Fluoreszenz in dünnen Linien dargestellt. 

Dispergierte EmissionFluoreszenzanregung
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In Ergänzung zu Untersuchungen in Matrizen [49, 50] und im 
Moleküldüsenstrahl [46, 47, 48] haben wir den ESIPT (exci-
ted state intramolecular proton transfer) des 3-Hydroxy avon 
in Heliumtropfen untersucht. Auf Anregung am elektronischen 
Ursprung bei 351 nm wird eine um ca. 8000 cm-1 rotverschobe-
ne Emission als Folge des Protonentransfers beobachtet. Nach 
dem Strahlungszerfall relaxiert das Molekül durch Protonenrück-
transfer (BPT) wieder in den Ausgangszustand. Damit ergibt sich 
der in Bild 4 oben dargestellte Photozyklus dieses Moleküls. Von 
Interesse sind die Ratenkonstanten der beiden nicht-radiativen 
Protonentransferprozesse. In einem Molekularstrahl konnte aus 
der homogenen Linienbreite des elektronischen Ursprungs und 
der ausschließlichen Beobachtung der um 8000 cm-1 rotver-
schobenen Emission die Ratenkonstante des ESIPT zu ca. 0,3 
THz bestimmt werden [46, 47, 48]. Da in diesem Experiment 
die Energetik des ESIPT ein intern heißes Tautomeres generiert, 
können im Düsenstrahlexperiment entsprechende Resonanzen 
im dispergierten Emissionsspektrum nicht aufgelöst werden 
[48]. Zur Bestimmung der Zeitkonstante des BPT aus homoge-
nen Linienbreiten der Emission müsste das Tautomere vor dem 
Strahlungszerfall ef zient gekühlt werden. Hierfür bietet sich 
die Einbettung in super üssige Heliumtropfen an. Darüber hi-
naus kann der bekannte Ein uss von Lösungsmittelmolekülen 
wie z. B. Wasser auf den ESIPT des 3-Hydroxy avons [49, 50] 
im molekularen Maßstab an 3-Hydroxy avon-(H2O)n Clustern 
nicht nur hinsichtlich der Stöchiometrie sondern prinzipiell auch 
kon gurationssensitiv untersucht werden. Die Ef zienz der Küh-
lung betrifft jegliche Anregungsenergie über den elektronischen 
Ursprung hinaus [51], sodass der folgende Strahlungszerfall 
ausschließlich aus dem Grundniveau des ersten elektronisch 
angeregten Zustands des Moleküls bzw. des Clusters erfolgt. So 
konnte im Heliumtropfen auch auf Anregung in höhere elektro-
nische Zustände das dispergierte Emissionsspektrum aus dem 
ersten elektronisch angeregten Zustand des kalten Tautomeren 
des 3-Hydroxy avons gemessen werden [52] (vgl. Bild 4 Mitte). 
Wie in der Gasphase oder in einer Ar-Matrix zeigt sich auch in 
Heliumtropfen ausschließlich die tautomere Emission des Mo-
leküls. Wie erwartet konnte eine Schwingungsfeinstruktur auf-
gelöst werden und eine erste Resonanz auf der kurzwelligen 
Seite dem elektronischer Ursprung zugeschrieben werden [52]. 
Jedoch zeigte dieser Ursprung eine Linienform, die einer Faltung 
aus einer Lorentz- und einer Gauß-Kurve, also einem Voigt-Pro l 
entspricht. Die Halbwertsbreite beträgt ca. 40 cm-1 mit ähnli-
cher Linienbreite im Lorentz- und Gaußanteil. Neben dem ho-
mogenen (Lorentz) geht ein inhomogener (Gauß) Beitrag aus 
der Linienform hervor. Überaschender war das Fluoreszenzan-
regungsspektrum des 3-Hydroxy avons in Heliumtropfen, das 
nichts mehr von der Schwingungsfeinstruktur des Molekular-
strahlspektrums erkennen lässt (vgl. Bild 4 unten). Die fehlen-
de Schwingungsfeinstruktur im Anregungsspektrum könnte auf 
heliuminduzierte Beförderung des ESIPT zurückgeführt werden 
[52]. Der inhomogene Beitrag in der Emission spricht eher für 
Effekte in der Wechselwirkung des 3-Hydroxy avons mit der 
Heliumumgebung, die sich im elektronischen Übergang beider 
Strukturvarianten des 3-Hydroxy avons graduell unterschiedlich 
bemerkbar macht [53]. Im Blick auf weitere Untersuchungen 
zu heliuminduzierten spektroskopischen Signaturen in elek-
tronischen Spektren von Molekülen scheint die Änderung der 
Ladungsverteilung beim elektronischen Übergang, die ja auch 
für den Protonentransfer verantwortlich ist, eine Störung auf 

die direkte Heliumsolvathülle auszuüben, was sich dann in der 
inhomogenen Linienverbreiterung niederschlägt. Trotz der uner-
warteten Linienverbreiterungen zeigt dieses Experiment exemp-
larisch, dass die ef ziente Kühlung durch die Heliumumgebung 
prinzipiell ermöglicht, die Schwingungsfeinstruktur des elektro-
nischen Grundzustands metastabiler Spezies nachzuweisen. 

Abb. 4: Tautomerisierungszyklus (oben) des 3-Hydroxy avons mit den Pro-
tonentransferprozessen ESIPT und BPT (vgl. Text). Dispergiertes Emissions-
spektrum (Mitte) des Tautomeren (T*) und das Fluoreszenzanregungsspekt-
rum der Normalform (N) des 3-Hydroxy avons gemessen in Heliumtropfen. 

Mit Hilfe einer zweiten mit Wasserdampf gefüllten Pick-up Zel-
le können Cluster bestehend aus einem 3-Hydroxy avon und 
einer de nierten Anzahl weiterer Wassermoleküle im Helium-
tropfen generiert werden. Das Auftreten eines UV Signals in 
der dispergierten Emission der Cluster wäre hier Indiz, dass 
die Wassermoleküle den ESIPT verhindern. Bei einer Opti-
mierung der H2O Dotierung auf ein Verhältnis der Cluster mit 
einem und zwei Wassermolekülen von 2:1 wurde auf nicht se-
lektive elektronische Anregung aller Clustergrößen und Kon -
gurationen ausschließlich Emission im grünen Spektralbereich 
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nachgewiesen. Erst bei einer Erhöhung der Dotierung auf im 
Mittel 4 Wassermoleküle konnte eine Emission im nahen UV 
nachgewiesen werden, welche wiederum keine Schwingungs-
feinstruktur zeigte [52, 53]. Eine partielle oder vollständige 
Deuterierung aller am Protonentransfer beteiligter Wasser-
stoffatome der Cluster sowie des 3-Hydroxy avons selber 
ergab keine wesentliche Änderung zum protonierten System 
[55]. Unseren Untersuchungen zum Ein uss von Wasser auf 
den Protonentransfer im 3-Hydroxy avon stehen Daten aus 
der Gasphase gegenüber. Ältere Messungen konstatieren für 
ein einziges Wassermolekül eine Behinderung des ESIPT [48, 
49] während jüngere Arbeiten erst ab zwei Wassermolekülen 
hindernden Ein uss feststellen [56, 57]. Neben experimentel-
len Spezi ka muss an dieser Stelle die Möglichkeit ins Auge 
gefasst werden, dass ein Unterschied der Experimente in Heli-
umtropfen und der Gasphase in der Kon guration der Wasser-
komplexe liegen kann, was sich dann im Ein uss des Wassers 
auf die Photochemie des 3-Hydroxy avon bemerkbar macht. 
Quantenchemische Rechnungen zu der stabilsten Kon gurati-
on der Cluster des 3-Hydroxy avons mit einem oder zwei Was-
sermolekülen allerdings ohne dissipative Heliumumgebung 
 nden keine Behinderung des Protonentransfers in den betei-
ligten elektronischen Zuständen [52]. Dass die Untersuchung 
der Photochemie des 3-Hydroxy avons mit und ohne den Ein-
 uss eines Lösungsmittels die Erwartungen an super üssige 
Heliumtropfen als Wirtsmaterial nicht erfüllt, führen wir auf 
den unerwartet deutlichen Ein uss der Heliumumgebung auf 
das zu untersuchende System zurück. Bevor jedoch experi-
mentelle Details dieses Ein usses diskutiert werden, soll noch 
ein Beispiel für hochaufgelöste elektronische Spektroskopie in 
super üssigen Heliumtropfen diskutiert werden. 

SCHWINGUNGSABHÄNGIGES PROTONENTUNNELN 
IN PORPHYCEN

Das Potential hochaufgelöster elektronischer Spektroskopie 
von Molekülen in super üssigen Heliumtropfen wird an Mole-
külen wie Phthalocyanin, Prophyrin sowie Porphycen deutlich 
[58-66]. Zunächst soll das Porphycen (vgl. Bild 5) diskutiert 
werden, das sich durch eine rechteckige Basis auszeichnet, 
deren geometrische Maße und energetischen Bedingun-
gen das Tunneln der inneren beiden Protonen zulässt. Eine 
Dublett aufspaltung im elektronischen Spektrum des Prophy-

zens hat ihre Ursache im Tunneln der inneren Protonen dieses 
Moleküls. In Bild 5 sind die vier Cis- und zwei Trans-Isomere 
des Moleküls gruppiert um ein empirisches Modellpotential, 
in das die möglichen Tunnelkoordinaten als Linien eingetragen 
sind. Rote Linien markieren die Tunnelkoordinaten zwischen 
spiegelsymmetrischen Isomeren. Energetisch bevorzugt ist die 
diagonale Gegenüberstellung beider Protonen (trans). Eine Be-
teiligung der Cis-Konformere kann in der Aufspaltungssignatur 
des Fluoreszenzanregungsspektrums nicht festgestellt wer-
den. Die entsprechende Aufspaltung im Tunneldublett wurde 
in einem Molekulardüsenstrahl mit 4,4 cm-1 gemessen [67]. 

Obwohl in Heliumtropfen aufgrund der Temperatur von 0.37 K nur 
das untere der beiden Tunnelniveaus im Grundzustand populiert 
ist, zeigt das dispergierte Emissionsspektrum des Porphycens in 
Heliumtropfen im elektronischen Ursprung und in vibronischen 
Resonanzen die Tunneldubletts [65] (Bild 6 rotes Spektrum). Im 
Ursprung ist die Tunnelaufspaltung identisch zu den Gaspha-
senmessungen. Während einige der vibronischen Übergänge 
eine Tunnelaufspaltung identisch zum elektronischen Ursprung 
(4.4 cm-1) zeigen, zeigt eine der Schwingungen eine nahezu 
dreifach vergrößerte Aufspaltung (12.0 cm-1) und eine weitere 
Schwingung keine Tunnelaufspaltung (n.r.). Der Tunnelprozess 
erfolgt offensichtlich modenspezi sch, meist neutral hinsicht-
lich der Tunnelwahrscheinlichkeit (Aufspaltung identisch zum 
Ursprung), oder fördernd (größere Aufspaltung), oder ganz ver-
hindernd (keine Aufspaltung). Wie in Bild 6 ebenfalls dargestellt 
konnte bei einfacher (blau) bzw. zweifacher (schwarz) Deuterie-
rung eine Reduktion der Tunnelaufspaltung/Tunnelwahrschein-
lichkeit entsprechend dem Masseneffekt nachgewiesen werden. 
Nach kontrollierter Mehrfachdotierung der Heliumtropfen durch 
Lösungsmittelmoleküle wurde deren Ein uss auf den Tunnelpro-
zess im Maßstab einzelner Moleküle untersucht. Wie aus der 
Tunnelaufspaltung im Ursprung abzulesen, beein usst der Heli-
umtropfen den Tunnelprozess nicht. Im Falle von Wasser hinge-
gen reichte ein einziges Molekül, um jegliche Tunnelaufspaltung 
im elektronischen Spektrum zu unterbinden. Mit einem oder 
auch zwei Ar-Atomen wiederum konnte kein wesentlicher Ein uss 
auf den Tunnelprozess festgestellt werden [68]. 

Abb. 5: Mögliche Isomere des Porphycens mit relativer energetischer Lage 
im empirischen Potential in Grauton und Kontur angedeutet. Die Linien stel-
len prinzipiell mögliche Tunnelwege zur Konversion unter den Isomeren dar.

Abb. 6: Dispergierte Emissionsspektren des protonierten (rot), einfach deu-
terierten (blau) und zweifach deuterierten (schwarz) Isomeren des Porphy-
cens in super üssigen Heliumtropfen. Tunnelaufspaltungen sind in cm -1 an-
gegeben. n.r. bedeutet nicht aufgelöst.
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Aus den Signalintensitäten im Fluoreszenzanregungsspek-
trum und im dispergierten Emissionsspektrum des reinen 
Porphycens konnte die Aufspaltung der Tunnelniveaus in den 
beiden beteiligten elektronischen Zuständen abgeschätzt wer-
den [65]. Die Aufspaltung des Tunneldubletts in den elektro-
nischen Spektren ist Resultat der Tunnelaufspaltung beider 
elektronischer Niveaus. Wie oben erwähnt, erfolgt die Anre-
gung aus dem unteren der beiden Tunnelniveaus des Grund-
zustands. Folglich wird nur eines der beiden Niveaus im an-
geregten Zustand populiert. Der Nachweis von Tunneldubletts 
in der Emission ist Folge einer schnellen Besetzungsverteilung 
auf beide Tunnelniveaus im angeregten Zustand. Ähnlich wie 
die Dissipation einer Schwingungsenergie erfolgt eine Anpas-
sung der Population der Tunnelniveaus an die Tropfentempe-
ratur von 0.37 K. Aus dem Intensitätsverhältnis im Tunneldu-
blett kann dann gemäß einer Boltzmannverteilung bei einer 
Temperatur von 0.37 K der Energieabstand der Tunnelniveaus 
im elektronisch angeregten Zustand berechnet werden. Mit 
diesem Energieabstand kann dann aus der experimentellen 
Tunnelaufspaltung auf den Energieabstand der Tunnelni-
veaus im Grundzustand geschlossen werden [65]. Einige der 
Möglichkeiten, die Heliumtropfen als Kryomatrix bieten, wer-
den an diesen ausgewählten Teilresultaten deutlich.

MIKROSOLVATATION VON MOLEKÜLEN IN HELIUMTROPFEN

Allen bislang diskutierten Experimenten in Heliumtropfen ist 
gemeinsam, dass die Spektren sowohl über das Dotierungs-
system wie auch über dessen Wechselwirkung zum umgeben-
den Helium informieren. Das gilt generell und insbesondere 
bei hoher spektraler Au ösung [66, 69, 70]. So konnte aus 
dem ersten rotationsaufgelösten IR-Spektrum des SF6 Mole-
küls nicht nur die Temperatur des Systems von 0.37(1) K direkt 
abgelesen werden [18], die bis heute durch alle entsprechen-
den Experimente bestätigt wurde [27, 71]. Die Rotationsfein-
struktur liefert weiterhin das effektive Trägheitsmoment, das 
im Falle des SF6 jedoch fast um einen Faktor 3 gegenüber dem 
in der Gasphase vergrößert ist. Dieses Trägheitsmoment passt 
zu einem oktaedrischen SF6-He8 Komplex [18, 72]. Die gegen-
über der reinen Helium-Helium Wechselwirkung deutlich stär-
kere van der Waals Wechselwirkung zum Gastmolekül führt 
zur Ausbildung einer Heliumsolvathülle um das Gastmolekül. 
Anstatt eines im nicht viskosen super üssigen Heliumtropfen 
frei rotierenden Moleküls hat man es mit einem Komplex des 
Gastmoleküls umgeben von einer nicht super uiden Helium-
solvatschale zu tun, der im sonst super uiden Heliumtropfen 
frei rotiert. Nahezu alle heliuminduzierten Signale können 
mit diesem Modell erklärt werden. Heliuminduzierte Signal-
beiträge  nden sich in Form der auch für Festkörpermatrizen 
bekannten Phononenseitenbande. Aber auch das in der Ma-
trixspektroskopie bekannte Phänomen unterschiedlicher Ein-
baulagen des Moleküls in das Wirtssystem muss in modi zier-
ter Form bei der Interpretation der heliuminduzierten Signale 
berücksichtigt werden. Für das Modell eines im super uiden 
Heliumtropfen eingebetteten Moleküls werden im elektroni-
schen Spektrum neben dem rein molekularen Übergang (ZPL : 
zero phonon line) als weitere heliuminduzierte Signale Phono-
nenseitenbanden (PW : phonon wing) erwartet. Das sind An-
regungen der Heliumumgebung gekoppelt an die molekulare 

Anregung. Gemäß dem obigen Modell besteht die Heliumum-
gebung aus der nicht super uiden Solvathülle und dem rest-
lichen super üssigen Heliumtropfen. Für den Heliumtropfen 
ist alleine wegen der hohen Zahl schwach gebundener und 
leichter Atome eine spektral kaum au ösbare Zustandsdichte 
und damit eine spektral breite und wenig strukturierte PW zu 
erwarten. Dagegen erwartet man für die nicht super uide He-
liumsolvathülle mit einer begrenzten Anzahl auf der Molekül-
ober äche lokalisierter Heliumatome ein schärfer struktu-
riertes Phononenspektrum. Diese Phononen werden in der 
Clusterspektroskopie als van der Waals Moden bezeichnet.

Die einzige quantitative Interpretation einer Phononenseiten-
bande in Heliumtropfen liegt für Glyoxal vor [73]. Ihre spektrale 
Struktur konnte mit dem Spektrum elementarer Anregungen 
super üssigen Heliums, das aus Neutronenstreuexperimenten 
an super uidem Helium bekannt war [74], simuliert werden. 
Dieser experimentelle Befund gilt neben der freien Rotation als 
wesentlichstes Indiz für die Super uidität der Heliumtropfen. 
Inzwischen liegen als weitere Manifestation der Super uidität 
Bilder von Röntgenbeugung an Heliumtropfen vor, in denen 
Quantenwirbel, sogenannte Vortices, zu erkennen sind [39], 
wie sie auch in Bose-Einstein Kondensaten beobachtet wer-
den. Die spektrale Form der Phononenseitenbande, wie sie für 
das Glyoxal gemessen wurde, ist jedoch eine Singularität unter 
den in Heliumtropfen beobachteten Phononenseitenbanden. 
Alle weiteren bislang gemessenen Phononenseitenbanden 
weichen in ihrer spektralen Form deutlich davon ab, was ge-
mäß dem Modell eines Solvatkomplexes durch den Ein uss 
der nicht super uiden Heliumsolvathülle empirisch erklärt wird 
[75, 76]. Neben den Beiträgen der Solvathülle und des Trop-
fenvolumens zur PW ist noch das Phänomen der Einbaulage 
zu berücksichtigen, das hier passender als Kon gurationsva-
riante des Heliumsolvatkomplexes zu bezeichnen ist. Mit der 
Struktur der Heliumsolvathülle ändert sich auch die Frequenz 
elektronischer Übergänge, sodass jede Kon guration mit einer 
eigenen ZPL beiträgt. Damit erklären sich identische Multiplett-
aufspaltungen aller Resonanzen in elektronischen Spektren, 
wie am Beispiel des Phthalocyanins gleich diskutiert wird. We-
sentlich ist nun die Zuordnung der spektroskopischen Signale 
zu ZPL und PW der Solvathülle bzw. des Tropfenvolumens. An 
wenigen ausgewählten Beispielen soll gezeigt werden, dass 
die experimentellen Zuordnungskriterien nicht immer zwin-
gend sind, sondern Alternativen zulassen.

Liegt unter den heliuminduzierten Signalen eine gegenüber 
den rein molekularen Übergängen spektral sehr breite Sig-
nalstruktur vor, hat das empirische Solvatationsmodell keine 
Alternative zur Zuordnung zu einer Phononenseitenbande des 
Heliumtropfenvolumens, auch wenn die spektrale Form von 
der am Glyoxal gemessenen abweichen sollte. Spektral schär-
fere heliuminduzierte Resonanzen werden meist hinsichtlich 
der Oszillatorenstärke mit der ZPL verglichen. Im Falle einer 
geringeren Oszillatorstärke erfolgt aufgrund ähnlicher Beob-
achtung an der PW des Glyoxal eine Zuordnung zu Phono-
nen, dieses Mal jedoch der Solvathülle. Das sind dann van 
der Waals Moden des Heliumsolvatkomplexes. Seltener wird 
aus einer Rotverschiebung der Emission auf Anregung solcher 
Resonanzen auf Dissipation der Phononenenergie vor dem 
Strahlungszerfall geschlossen, was konkret eine Dissipation 
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der Anregung der van der Waals Moden und somit eine Zuord-
nung zur PW bedeutet [64]. Untersuchungen solcher Moden 
an Clustern bestehend aus einem Chromophormolekül und 
einer Anzahl von bis zu 10 Heliumatomen [77] stellen jedoch 
in Frage, ob bei vollständigem Eintauchen in einen Helium-
tropfen diese Moden noch als isolierte Resonanzen auftreten. 
Die Kriterien reduzierte Oszillatorenstärke und rotverschobe-
ne Emission schließen jedoch eine Zuordnung zur ZPL einer 
Strukturvariante des Solvatkomplexes nicht aus. Mit geringer 
Anregungswahrscheinlichkeit und einer Relaxation des meta-
stabilen Komplexes in eine stabilere Kon guration noch vor 
dem Strahlungszerfall liegt eine alternative Zuordnung im 
Rahmen des empirischen Solvatationsmodells vor. Es sind 
also bei der Zuordnung heliuminduzierter Signale die Zuord-
nungskriterien sehr kritisch prüfen, wie in systematischen ex-
perimentellen Studien hochaufgelöster elektronischer Spekt-
ren dargestellt [52-54, 66, 69, 70]. Aus diesen Studien soll im 
Folgenden hauptsächlich auf die Daten zum Phthalocyanin als 
Gastmolekül eingegangen werden.

zen wiederholen sich im dispergierten Emissionsspektrum, das 
hier auf Anregung am elektronischen Ursprung aufgenommen 
wurde und im oberen Teil von Bild 7 zu sehen ist. In diesem 
Spektrum entsprechen die experimentellen Linienbreiten der 
Apparatefunktion des Spektrographen. Die Ähnlichkeit der Re-
sonanzfrequenzen beider Spektren re ektiert die Ähnlichkeit in 
den intramolekularen Bindungsbedingungen beider beteiligter 
elektronischer Zustände des Phthalocyanins. Abweichungen 
auf der hochfrequenten Hälfte des Anregungsspektrums ge-
genüber dem Emissionsspektrum rühren von einem weiteren 
elektronisch angeregten Zustand her. Die Ef zienz der vollstän-
digen Energiedissipation noch vor dem Strahlungszerfall wurde 
erstmals am Phthalocyanin beobachtet [51, 60]. Das betrifft 
nicht nur die Dissipation von Schwingungsenergie sondern 
auch Überschussenergie in höhere elektronische Zustände. 

Abb. 7: Spektrum der dispergierten Emission nach Anregung im elektroni-
schen Ursprung (oben) und Fluoreszenzanregungsspektrum (unten) des 
Phthalocyanin Moleküls in super üssigen Heliumtropfen mit gemeinsamer 
auf den Ursprung skalierter relativer Wellenzahlachse (Mitte). Der Einsatz 
zeigt einen vibronischen Übergang in vergrößerter Wellenzahlachse mit einer 
angepassten Lorentzkurve. 

Das im unteren Teil von Bild 7 dargestellte Fluoreszenzanre-
gungsspektrum von Phthalocyanin in Heliumtropfen, das erst-
mals von J.P. Toennies und A.F. Vilesov gemessen wurde [78, 
79], zeigt über einen Bereich von 2000 cm-1 das Potential 
der Heliumtropfen als Cryomatrix. Während der elektronische 
Übergang mit einer Frequenz von 15088,92 cm-1 eine solvat-
bedingte Rotverschiebung von nur 42 cm-1 erfährt, bleiben die 
Schwingungsfrequenzen innerhalb einer Größenordnung von 
±1 cm-1 in Übereinstimmung mit Gasphasendaten. Beide intra-
molekularen Energien unterliegen somit einer Solvatverschie-
bung in der Größenordnung von nur ±1%. Das Lorentzpro l vib-
ronischer Übergänge erlaubt die Bestimmung der Lebensdauer 
der jeweils angeregten Zustände, welches am Beispiel einer vi-
bronischen Resonanz in einem vergrößerten Maßstab in Bild 7 
unten dargestellt ist. Wie in Referenz [53] ausgeführt, kann aus 
der fehlenden Korrelation zwischen homogener Linienbreite 
bzw. Lebensdauer und Schwingungsenergie auf einen indirek-
ten Mechanismus der Energiedissipation vom Molekül in den 
Heliumtropfen geschlossen werden. Die Schwingungsfrequen-

Abb. 8: Hochaufgelöstes Spektrum des heliuminduzierten Signals am elektro-
nischen Ursprung des Phthalocyanins mit einem Fit des zentralen Maximums 
durch 3 Gaußkurven. Der elektronische Ursprung liegt bei 15088.92 cm-1.

Von den heliuminduzierten Signalen im elektronischen Spek-
trum des Phthalocyanins ist an erster Stelle das einer Phono-
nenseitenbande zugeschriebene Signal zu nennen, dessen 
Struktur, erstmals mit moderater spektraler Au ösung schon 
1997 publiziert [78, 75], bei hoher spektraler Au ösung eine 
Serie überlappender scharfer Resonanzen erkennen lässt (vgl. 
Bild 8). Gemäß dieser Zuordnung und der deutlichen Abwei-
chung vom Spektrum elementarer Anregungen super uiden 
Heliums wären diese Resonanzen als PW das Spektrum der 
van der Waals Moden der nicht super üssigen Heliumsolvat-
hülle. Im Falle des Phthalocyanins besteht diese aus einer 
Anzahl von ca. 40 Heliumatomen [80]. Wie oben erwähnt ist 
trotz der gegenüber der ZPL reduzierten Oszillatorstärke und 
einer rotverschobenen Emission eine Zuordnung zu weiteren 
ZPL metastabiler Kon gurationen des Heliumsolvatkomplexes 
gegenüber einer PW nicht auszuschließen.

Eine weitere markante Signatur der Heliumsolvatation fand sich 
in den dispergierten Emissionsspektren des Phthalocyanins. Auf 
vibronische Anregung wurde eine Verdoppelung des Emissions-
spektrums beobachtet, was auf eine Verzweigung des Zerfalls-
wegs des elektronisch angeregten Moleküls vor der Emission 
von Photonen zurückzuführen ist. Wie in Bild 9 dargestellt, kann 
dem radiativen Zerfall eine Relaxation des Heliumsolvatkom-
plexes vorausgehen, die sich in einer Änderung der Solvatver-
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schiebung der elektronischen Übergangsfrequenz bemerkbar 
macht [51, 60, 61, 63]. Während sich das in Bild 7 dargestellte 
Emissionsspektrum im Ursprung mit dem Ursprung des Anre-
gungsspektrums deckt, ist das zweite Emissionsspektrum um 
10,2 cm-1 rotverschoben. Die Ef zienz dieses Relaxationsvor-
gangs ist auf Anregung im Ursprung vernachlässigbar und steigt 
mit der Überschussenergie in der Anregung des Moleküls. Diese 
empirische Interpretation der experimentellen Daten ist in Bild 
9 verdeutlicht, in dem die energetischen Bedingungen für die 
Kon guration des Solvatkomplexes auf eine Dimension reduziert 
dargestellt sind. Die Barriere im elektronisch angeregten System 
ist durch die Abhängigkeit der Relaxationswahrscheinlichkeit 
von der Anregungsenergie und durch die scharfen Resonanzen 
in der dualen Emission bestätigt. Die Barriere im Grundzustand 
konnte durch ein Pump-Probe Experiment bestätigt werden [61], 
in dem eine zum eigentlichen Ursprung des Phthalocyanins iden-
tisch scharfe Resonanz mit einer Rotverschiebung von 10.2 cm-1 
nachgewiesen wurde. Mit der Verschiebung des Pumplasers 
entlang der Heliumtropfenstrahlachse konnte für die metasta-
bile Kon guration im elektronischen Grundzustand eine Le-
bensdauer von 5 s ermittelt werden [53]. Dies erklärt, warum 
die zweite Kon gurationsvariante ohne einen Pumpprozess im 
Fluoreszenzanregungsspektrum nicht nachweisbar ist. Die vier 
Niveaus des im empirischen Potentialmodell in Bild 9 dargestell-
ten Relaxationszyklus konnten mittels Pfadintegral Monte Carlo 
Simulationen [80] bestätigt werden. Bislang liegen jedoch keine 
Rechnungen vor, welche die vollständige Relaxationsdynamik 
und die damit verbundene Energetik quantitativ simuliert. Die-
ser Nachweis von Kon gurationsvarianten des Solvatkomplexes 
unterstreicht die Notwendigkeit, bei der empirischen Zuordnung 
der in Bild 8 nachgewiesenen Signale neben einer PW der He-
liumsolvatschale auch die ZPL metastabiler Kon gurationsvari-
anten des Solvatkomplexes im Auge zu behalten. Während die 
Phononenseitenbande das Ausgangsniveau der elektronischen 
Anregung mit einer ZPL teilt, hätte jede Solvatkomplexvariante ihr 
eigenes Grundniveau. Eine Klärung der Zuordnung erfordert also 
Pump-Probe-Spektren. Es bleibt jedoch zu bedenken, dass eine 
Relaxationsdynamik unter den Solvatkomplexvarianten zu einer 
Signalcharakteristik im Pump-Probe-Spektrum führen kann, die 
sich von Resonanzen mit identischem Ausgangsniveau nicht un-
terscheidet. Bevor darauf nochmals detailliert eingegangen wird, 

soll ein letztes Beispiel einer heliuminduzierten Feinstruktur am 
elektronischen Ursprung des Al-Cl-Phthalocyanins diskutiert wer-
den, bei der eine endgültige Zuordnung nicht möglich ist.

Abb. 9. Relaxationsmodell zur Erklärung der dualen Emission mit globalen 
und lokalen Minimumzuständen eines Heliumsolvatkomplexes des Phthalo-
cyanins für zwei elektronische Zustände. 

Abb. 10: Elektronischer Ursprung des AlCl-Phthalocyanins in Heliumtrop-
fen in Fluoreszenzanregung (-2 cm-1 bis 8 cm -1) und dispergierter Emission 
(-14 cm-1 bis -2 cm-1). Die Korrelation der beiden Emissionsspektren zu den 
Signalen in Anregung ist durch Kämme in rot bzw. schwarz angedeutet.

Im elektronischen Ursprung der Fluoreszenzanregung des Al-Cl-
Phthalocyanins, der in Bild 10 gemeinsam mit dem Ursprung der 
dispergierten Emissionsspektren dargestellt ist, sind über ein 
Fenster von ca. 4 cm-1 eine reiche Feinstruktur mit zwei ineinan-
dergreifenden, durch rote und schwarze Farbe hervorgehobene 
Tripletts zu sehen. Diese Struktur wiederholt sich in allen vibro-
nischen Übergängen des Fluoreszenzanregungsspektrums. Die 
Einordnung in zwei Triplets ergibt sich aufgrund der Beobach-
tung, dass jedes der beiden Tripletts jeweils ein eigenes Emis-
sionsspektrum hat, die beide ebenfalls in der niederfrequenten 
Seite des Bilds 10 in rot bzw. schwarz zu sehen sind. Die spektra-
le Verschiebung beider Emissionsspektren zueinander ist in den 
Grenzen der spektralen Au ösung identisch der Verschiebung 
der beiden Triplets im Anregungsspektrum, wie mit den Kämmen 
in Bild 10 verdeutlicht. Keines der beiden Emissionsspektren teilt 
eine Resonanzfrequenz mit einer der zugehörigen Anregungsre-
sonanzen. Gemäß spektroskopischem Befund in Anregung und 
Emission liegen also zwei getrennte Systeme vor, die sich in der 
relativen Population und in der Solvatverschiebung unterschei-
den, bezüglich der Schwingungsfeinstruktur jedoch identisch 
sind. Diese Beobachtung spricht für unterschiedliche Solvatkom-
plexvarianten. Gemäß Rotverschiebung in der Emission beider 
Systeme erfolgt kein Strahlungszerfall ohne vorherige Relaxation 
der jeweiligen Solvatkon guration. Die in der Anregung beider 
Systeme identische Triplettstruktur kann wiederum auf die zwei 
oben diskutierten Alternativen zurückgeführt werden, nämlich 
van der Waals Moden oder wiederum Kon gurationsvarianten 
des Solvatkomplexes. Die Beobachtung identischer Emission für 
alle drei Resonanzen eines Tripletts ist dann Folge eine zusätzli-
che Dissipation der Anregungsenergie der van der Waals Moden, 
oder Folge der Relaxation aller jeweils drei Solvatkon gurationen 
in eine gemeinsame neue Struktur, die dann durch Strahlung 
zerfällt. In dieser heliuminduzierten Feinstruktur im elektroni-
schen Ursprung des Al-Cl-Phthalocyanins wird das Dilemma ei-
ner Signalzuordnung augenfällig. Auch hier ist eine endgültige 
Klärung nur aufgrund aufwändiger Pumpprobespektren möglich. 



119

DEUTSCHE BUNSEN-GESELLSCHAFT
ASPEKTE

Die Simulation der heliuminduzierten Signale in den elektroni-
schen Spektren unterscheidet sich für diese beiden Interpreta-
tionsvarianten, metastabile Solvatkomplexvariante gegenüber 
Phononenseitenbande bzw. van der Waals Moden der Solvat-
hülle, wesentlich. Der Unterschied beider Zuordnungen liegt, 
wie oben schon erwähnt, in den Ausgangsniveaus der Signale. 
Im Falle von van der Waals Moden handelt es sich um angereg-
te Zustände im selben meist globalen Minimum, dessen Grund-
niveau Ziel der Resonanz der ZPL ist. Im Falle von Kon gurati-
onsvarianten hat man es mit Zuständen in unterschiedlichen 
lokalen und globalen Minima im Kon gurationspotential des 
Solvatkomplexes zu tun. Obwohl zwei unterschiedliche Kom-
plexkon gurationen zwei unterschiedliche Systeme darstellen, 
besteht in diesem Fall die Möglichkeit, nach elektronischer An-
regung durch Relaxation von einem in das andere System zu 
wechseln. Folglich kann ein Pump-Probe-Spektrum trotz unter-
schiedlicher Ausgangsniveaus eine Signatur gemeinsamer Aus-
gangsniveaus vortäuschen. Eine endgültige Klärung erfordert 
eine zweimalige Aufnahme von Pump-Probe Spektren unter 
Tausch der Pump- und Probe-Resonanzen. Eine theoretische 
Simulation dieser heliuminduzierten Signale ist eine Heraus-
forderung, da für Helium eine der schwächsten van der Waals 
Wechselwirkungen in einem Vielteilchensystem zu berücksich-
tigen ist. Die durch elektronische Anregung induzierte Dynamik 
in den Solvatkomplexen ist Folge der damit verbundenen Ände-
rung der Ladungsdichteverteilung im Molekül, die im Idealfall 
aus den heliuminduzierten Signalen ablesbar wäre. Auch für 
eine Diskriminierung reiner Solvateffekte gegenüber prozess-
relevanten Signalen der Gastmoleküle ist die quantitative Si-
mulation heliuminduzierter Signale notwendig. Zur Entwicklung 
von Modellrechnungen  nden sich in fast allen oben zitierten 
hochaufgelösten elektronischen Spektren von Molekülen in He-
liumtropfen interessante experimentelle Details, deren aktuelle 
empirische Zuordnung, wie oben ausgeführt, unter Umständen 
zu hinterfragen wäre.

Die Untersuchung photochemischer Prozesse von Molekülen in 
super üssigen Heliumtropfen hat uns auf grundsätzlichere Fra-
gestellungen zur Mikrosolvatation in super üssigen Heliumtrop-
fen gelenkt. Solange die Interpretationen systemspezi scher Si-
gnale hauptsächlich empirisch begründet sind, müssen daraus 
abgeleitete Rückschlüsse immer kritisch hinterfragt werden. Die 
quantitative Simulation grundlegender Phänomene der Mikro-
solvatation erfordert neben weiteren experimentellen Anstren-
gungen eine intensive Kooperation zwischen Experiment und 
Theorie. Die aktuellen experimentellen Aktivitäten bezüglich su-
per uider Heliumtropfen gehen weit über die hier dargestellten 
Experimente hinaus wie in entsprechenden Übersichtsartikeln 
nachzulesen ist [1, 11, 12, 25, 27, 30-36, 39, 81].
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