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Abstrat
This thesis is onerned with the use and further development of high-resolutionpulsed-�eld ionisation zero-kineti-energy (PFI-ZEKE) photoeletron spetrosopy to in-vestigate the energy level struture of moleular ations with small rotational onstants.Three moleules have been seleted for this purpose: Xe2 being the largest stable rare-gas dimer and propene and ylopropene as two medium-sized asymmetri-top organimoleules exhibiting large-amplitude motions. The spetrosopi information on theionised forms of these moleules that is available in the literature is either sare orinomplete as a onsequene of the experimental di�ulties in obtaining high-resolutionspetra of ations. The use of narrow-bandwidth, tunable laser soures in ombinationwith high-resolution photoionisation and PFI-ZEKE photoeletron spetrosopy enabledthe investigation of the struture and dynamis of these moleular systems with a signif-iantly improved auray.High-resolution PFI-ZEKE photoeletron spetra of Xe2 were reorded in the rangebetween 90000 m−1 and 110000 m−1, where the lowest eletroni states of the ationare loated, using a (1 + 1′) resonane-enhaned two-photon exitation sheme via se-leted rovibrational levels of the C 0+

u state of Xe2. The rotational struture of severalvibrational levels of the I(1/2u), I(3/2g), I(3/2u) and II(1/2u) eletroni states ould beobserved. For the ground ationi state, even the Ω-doubling was resolved. In the aseof the II(1/2u) state, a vibrational progression was observed over a range of more than
1000 cm−1 and extending lose to the dissoiation energy. In the upper energy part ofthis spetrum, a seond overlapping vibrational progression numbering eight memberswas observed and was assigned to the II(1/2g) eletroni state. This observation repre-sented the �rst experimental proof of the bound nature of the II(1/2g) state of Xe+

2 . Theanalysis of the rotational struture was performed in Hund's angular momentum ouplingase () and enabled the determination of the equilibrium internulear distanes and thedissoiation energies of the I(1/2u), I(3/2g), I(3/2u) and II(1/2u) states of Xe+
2 and theorresponding adiabati ionisation energies.The analysis of the rotationally resolved spetra of propene and ylopropene reliedon the use of the rovibroni photoionisation symmetry seletion rules in ombinationwith the orbital ionisation model developed by S. Willitsh and F. Merkt (Int. J. MassSpetrom. 245, 14 (2005)) in order to alulate the rotational intensity distribution ofasymmetri top moleules. From the analysis, aurate values of the ionisation energyand a set of rotational onstants of the ationi speies were derived. Moreover, intensityperturbations of spei� rotational transitions ould be deteted and aounted for.i



Propene is the simplest moleule having a single methyl rotor adjaent to a arbon-arbon double bond and therefore represents an ideal system with whih to study largeamplitude torsional motions around neighbouring bonds and investigate their interations.The PFI-ZEKE photoeletron spetra of the X̃+ 2A′′ ← X̃ 1A′ transition of CH3CHCH2(propene), CD3CDCD2 and several partially deuterated isotopomers were reorded inthe region of the low-frequeny vibrations of the ations above their adiabati ionisationthresholds following a one-photon exitation from the vibroni ground state of the neutralspeies. At low energies, the vibrational struture was assigned on the basis of the fre-queny shifts that resulted from deuteration of seleted sites of the propene moleule. Inthe region up to ∼ 500 cm−1 of internal energy, the spetra are dominated by two highlyanharmoni progressions whih were assigned to the two torsional modes of the propeneation, the methyl internal rotation and the CH2 torsion. Using a one-dimensional modelfor eah motion, the positions of the torsional levels ould be reprodued satisfatorily,leading to a semiquantitative desription of the potential energy surfae along eah tor-sional oordinate. The vibrational struture in the region orresponding to exitation ofthe ation beyond 500 m−1, however, ould only be partially analysed beause of spetralongestion and strong intensity perturbations.High-resolution PFI-ZEKE photoeletron spetra of the origin bands of propene-h6and propene-d6 with a resolution of about 0.15 cm−1 were also reorded. The analysis ofthe rotational struture was performed in the Cs moleular symmetry group using a rigid-rotor Hamiltonian and enabled the derivation of the rotational onstants of the ationispeies and the determination of the adiabati ionisation energy with improved auray.An upper bound for the tunnelling splittings arising from the methyl torsion ould beextrated whih is in very good agreement with the preditions of the one-dimensionalmodel desribing the potential energy surfae along the methyl torsional oordinate.Until the work presented in this dissertation was performed, the spetrosopi infor-mation available on the ylopropene radial ation was limited to that ontained in He Iphotoeletron spetra. To better haraterise the struture of this ation, high-resolutionPFI-ZEKE photoeletron spetra of -C3H4 and several of its deuterated isotopomerswere measured in the viinity of the adiabati ionisation threshold and extending up to
∼ 800 m−1 of internal energy. The survey spetra revealed the origin band and twoexited vibrational bands at low energies. As it proved impossible to deuterate seletivelyspei� sites of the ylopropene moleule, every sample was a mixture of at least threeisotopomers di�ering in the number and the positions of the D atoms. Consequently, theanalysis of the isotopi shifts was hallenging and ould only be performed by omparisonof the photoeletron with the mass-seletive photoionisation spetra.The results of the isotopi analysis ombined with the preditions of ab initio alu-lations indiated that the �rst exited level is assoiated with the CH2 torsional motion,whereas the seond exited level arises from a more ompliated motion involving theCH2 roking and to a lesser extent a CH2 out-of-plane bending motion. The vibrationalii



symmetry of these two low-lying levels of the ation was determined to be A1 from theanalysis of their rotational ontour. Beause the only low-frequeny vibrational modesare non-totally symmetri modes, the two observed bands must orrespond to their �rstovertone, the fundamental bands being in both ases forbidden in the Frank-Condonapproximation. The origin bands of the X̃+ ← X̃ transition of -C3H4, -(CH)2CD2, -CHCDCD2 and -C3D4 were reorded at high resolution and their rotational struturewas observed. The analysis of the rotational struture led to the derivation of an aurateset of moleular onstants for eah of the investigated isotopomers.The PFI-ZEKE photoeletron spetrum of the X̃+ ← X̃ photoionising transition ofCH3CN has been reorded at low energies to omplement earlier studies arried out inthe group of the spin-orbit and Jahn-Teller interations in the ground state of ations ofthe CH3X+ family (X = F,Cl,Br, I). The investigation resulted in the determination ofthe adiabati ionisation energy of CH3CN and of the spin-orbit oupling onstant in the
X̃+ ground state of CH3CN+.

iii



Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit ist der Anwendung und Weiterentwiklung der hohau�ösendenpulsed-�eld ionisation zero-kineti-energy (PFI-ZEKE) Photoelektronenspektrosopie zurUntersuhung molekularer Kationen mit kleinen Rotationskonstanten gewidmet. Zu diesemZwek wurden drei Moleküle ausgewählt: Xe2 als das shwerste stabile Edelgasdimer sowiePropen und Cylopropen als zwei organishe Moleküle und asymmetrishe Kreisel, die Be-wegungen grosser Amplitude aufweisen. Die in der Literatur vorhandenen spektroskopis-hen Informationen über die Kationen dieser Moleküle sind entweder spärlih oder unvoll-ständig, was die experimentellen Shwierigkeiten widerspiegelt, hohau�ösende Spektrenvon Molekülkationen zu messen. Die Verwendung von shmalbandigen, abstimmbarenLaserlihtquellen zusammen mit hohau�ösender Photoionisations- und PFI-ZEKE Pho-toelektronenspektroskopie erlaubte die Untersuhung der Struktur und Dynamik diesermolekularen Systeme mit einer wesentlih höheren Genauigkeit.Hohaufgelöste PFI-ZEKE Spektren von Xe2 wurden im Bereih zwishen 90000 m−1und 110000 m−1 gemessen, wo die tiefsten elektronishen Zustände des Kations liegen.Die Messungen wurden mittels einer (1 + 1′) resonanzverstärkten Zweiphotonenanregungdurh ausgewählte rovibronishe Niveaus des C 0+

u Zustands durhgeführt. Die Rotations-struktur vershiedener vibratorisher Niveaus der I(1/2u), I(3/2g), I(3/2u) und II(1/2u)elektronishen Zustände konnte beobahtet werden. Bei dem kationishen Grundzustandkonnte sogar die Ω-Aufspaltung aufgelöst werden. Bei dem II(1/2u) Zustand wurde eineShwingungsprogression beobahtet, die sih über einen Bereih von mehr als 1000 m−1bis zu der Dissoziationsenergie erstrekte. Bei höherer Energie wurde eine zweite überlap-pende Shwingungsprogression von aht Mitgliedern beobahtet und dem II(1/2g) elek-tronishen Zustand zugeordnet. Diese Beobahtung ist der erste experimentelle Beweis,dass der II(1/2g) elektronishe Zustand von Xe+
2 gebunden ist. Die Analyse der Rotations-struktur wurde im Hundshen Drehimpulskopplungsfall () durhgeführt und erlaubte dieBestimmung der internuklearen Gleihgewihtsabstände der I(1/2u), I(3/2g), I(3/2u) undII(1/2u) elektronishen Zustände von Xe+

2 und der entsprehenden adiabatishen Ionisa-tionsenergien.Die Analyse der rotationsaufgelösten Spektren von Propen und Cylopropen beruhteauf der Bestimmung der rovibronishen Photoionisationsauswahlregeln und der Verwen-dung des Orbitalionisationsmodells (S. Willitsh und F. Merkt, Int. J. Mass Spektrom.245, 14 (2005)), mit dem die Intensitätsverteilung von in den Photoelektronenspektrenasymmetrisher Kreiselmoleküle berehnet werden kann. Durh die Analyse der experi-mentellen Daten konnten genauere Werte der adiabatishen Ionisationsenergien und deriv



Rotationskonstanten der Kationen bestimmt werden. Zudem konnten Intensitätsstörun-gen spezi�sher Rotationsübergänge identi�ziert und erklärt werden.Propen (CH3CHCH2) ist das einfahste Molekül, das über eine an eine C=C Dop-pelbindung angrenzende Methylgruppe verfügt, und stellt daher ein ideales System dar,mit dem Torsionsbewegungen grosser Amplitude um benahbarte Bindungen sowie derenWehselwirkungen untersuht werden können. Einphotonenanregung vom vibronishenGrundzustand der CH3CHCH2, CD3CDCD2 Moleküle und mehrerer partiell deuteriertenIsotopomere ermöglihte die Messung der PFI-ZEKE Photoelektronenspektren des
X̃+ 2A′′ ← X̃ 1A′ Übergangs im Bereih der tie�requenten Shwingungen grosser Am-plitude. Bei niedrigen Energien konnte die Vibrationsstruktur dank der durh Deu-terierung ausgewählter Stellen des Moleküls verursahten Frequenzvershiebungen voll-ständig analysiert werden. Im Bereih bis ∼ 500 cm−1 interner Energie des Kationswurden die Spektren von zwei stark anharmonishen Progressionen dominiert, die denzwei Torsionsmoden des Kations, nämlih der internen Rotation der Methylgruppe undder CH2-Torsionbewegung der CH2 Gruppe, zugeordnet wurden. Mittels eines eindimen-sionalen Modells für jede Bewegung konnten die Positionen der Torsionsniveaus befriedi-gend reproduziert werden, was zu einer semiquantitativen Beshreibung der Potentialen-ergie�ähe entlang der jeweiligen Torsionskoordinaten geführt hat. Die Vibrationsstruk-tur im Bereih höherer Energien konnte aufgrund spektraler Überlagerungen und starkerIntensitätsstörungen nur teilweise analysiert werden.Hohaufgelöste PFI-ZEKE Photoelektronenspektren der 00

0 Banden von Propen-h6und Propen-d6 mit einer Au�ösung von ungefähr 0.15 cm−1 wurden ebenfalls gemessen.Die Analyse der Rotationsstruktur wurde in der Cs (M) Gruppe mit Anwendung aus-geführt und erlaubte die Bestimmung der Rotationskonstanten und der adiabatishenIonisationsenergie. Eine obere Grenze für die aus der Methyltorsion stammenden Tun-nelaufspaltungen konnte hergeleitet werden. Diese ist in guter Übereinstimmung mit denVorhersagen des eindimensionalen Modells zur Beshreibung der Potentialenergie�äheentlang der Methyltorsionskoordinate.Die am Anfang dieser Dissertation vorhandenen spektroskopishen Informationen überdas Cylopropen-Radikalkation waren auf die im He I Photoelektronenspektrum bein-halteten Informationen beshränkt. Um die Struktur des Kations besser beshreibenzu können, wurden hohaufgelöste PFI-ZEKE Photoelektronenspektren von -C3H4 undmehreren seiner deuterierten Isotopomere in der Nähe der adiabatishen Ionisationss-hwelle und bis ∼ 800 cm−1 interner Energie gemessen. In den Übersihtsspektren wurdenneben der 00 Bande zwei weitere Banden beobahtet. Da es sih als unmöglih erwies,bestimmte Stellen des Moleküls selektiv zu deuterieren, war jede Probe eine Mishungvon mindestens drei Isotopomeren, die sih in der Anzahl und in der Anordnung der DAtome untershieden. Aus diesem Grund stellte die Analyse der Isotopvershiebungeneine Herausforderung dar und konnte nur durh Vergleih der Photoelektronenspektrenmit den massenselektiven Photoionisationsspektren durhgeführt werden.v



Die Resultate der Isotopenanalyse zusammen mit ab initio Berehnungen deutetenan, dass die erste angeregte Bande der CH2-Torsionsmode entspriht, während die zweiteangeregte Bande aus einer komplexeren Bewegung entsteht, die hauptsählih aus einerCH2-`Roking-' und nebensählih aus einer CH-Deformationsshwingung aus der Ebenebesteht. Die Shwingungssymmetrie der angeregten Shwingungszustände des Kationswurde durh Analyse der Rotationsstruktur der Spektren als A1 bestimmt. Da die tief-frequenten Moden niht totalsymmetrish sind, müssen die zwei Banden Obertöne sein.Die Fundamentalbanden sind in beiden Fällen im Rahmen der Frank-Condon-Näherungverboten. Die 00
0 Banden des X̃+ ← X̃ Übergangs von -C3H4, -(CH)2CD2, -CHCDCD2und -C3D4 wurden bei höherer Au�ösung gemessen und ihre Rotationsstruktur konntebeobahtet werden. Die Analyse der Rotationsstruktur erlaubte die Bestimmung derMolekularkonstanten aller untersuhten Isotopomere.Das PFI-ZEKE-Photoelektronenspektrum des X̃+ ← X̃ Übergangs von CH3CN wurdeaufgenommen, um vorangegangenen Untersuhungen zur Spin-Bahn und Jahn-Teller Weh-selwirkung im Grundzustand der CH3X+ Kationen (X=F, Cl, Br, I) zu vervollständi-gen. Die Untersuhung führte zur Bestimmung der adiabatishen Ionisationsenergie desCH3CNMoleküls und der Spin-Bahn Kopplungskonstante im X̃+ Grundzustand des CH3CN+Kations.
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