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Elektronentransferreaktionen sind f�r viele Ph�nomene in
der Biologie, Physik und Technik von Bedeutung und sind
Gegenstand großer wissenschaftlicher Anstrengungen.[1] Eine
fundamentale Frage ist, auf welche Weise die Bewegung der
Reaktanten auf die Wahrscheinlichkeit f�r den Elektronen-
transfer Einfluss nimmt. Es wird gemeinhin angenommen,
dass alle Freiheitsgrade – dies beinhaltet die Orientierung, die
Schwingung und die Translation – wichtige Kontrollparame-
ter f�r den Elektronentransfer sind. Dies macht das Ver-
st�ndnis ihrer Bedeutung und ihres Zusammenspiels zu einer
großen Herausforderung.[1b] Elektronentransferreaktionen
werden zumeist in Lçsung untersucht, wodurch Solvata-
tionseffekte und die Schwierigkeit, diese gezielt zu steuern,
die Komplexit�t weiter erhçhen.

Umfangreiche experimentelle[2,3] und theoretische[4] Stu-
dien haben gezeigt, dass die �bertragung von Schwingungs-
energie, die beim Stoß eines NO-Molek�ls mit einem Metall
auftritt, das Ergebnis einer Elektronentransferreaktion ist.
Der Elektronentransferprozess erlaubt – entgegen den An-
nahmen der Born-Oppenheimer-N�herung – eine �bertra-
gung der Schwingungsenergie des Molek�ls auf elektronische
Freiheitsgrade im Festkçrper,[3a,b] und kann sogar zur Emis-
sion von Elektronen f�hren.[2,3c–f] Dieses Modellsystem ist in
vielerlei Hinsicht �quivalent zum Elektronentransfer in der
kondensierten Phase, mit dem Unterschied, dass Solvata-
tionseffekte in einer viel einfacheren Weise auftreten.[3a] Im

Speziellen wechselwirkt ein Ion anstatt mit einer Solvath�lle
lediglich mit der Metalloberfl�che, was �ber das Prinzip der
Spiegelladung verh�ltnism�ßig leicht modelliert werden
kann.[4a–d]

Folgt man diesem Ansatz, umgeht man viele komplizierte
Effekte, die durch zwischenmolekulare Wechselwirkungen
mit einem Lçsungsmittel hervorgerufen werden. Man ist au-
ßerdem in der Lage, alle Freiheitsgrade des Molek�ls mit
modernen dynamischen Methoden kontrollieren zu kçnnen.
Entsprechend profitiert diese Arbeit von neuesten Entwick-
lungen auf dem Gebiet der Streuung von Molekularstrahlen
an Oberfl�chen.[5] Eine neue Technik, die Pump-Dump-
Sweep[5a,b] genannt wird – eine Weiterentwicklung des besser
bekannten Stimulated Emission Pumping (SEP) – sowie
verbessertes optisches Pumpen von Schwingungsobertç-
nen[5c–e] erlauben es uns, Molekularstrahlen mit hoch
schwingungsangeregtem NO �ber einen weiten Bereich an
kinetischen Energien und mit hoher Reinheit des pr�parier-
ten Quantenzustands zu erzeugen. Wir haben außerdem eine
neue Methode zur Orientierung polarer Molek�le entwi-
ckelt.[5f] Diese ist, im Gegensatz zu Methoden, die Hexapol-
Fokussierung verwenden,[7] sowohl bei hohen als auch bei
niedrigen kinetischen Energien anwendbar.

Diese j�ngsten experimentellen Neuerungen ermçglichen
es uns, den Einfluss der Bewegung des NO-Molek�ls auf die
Elektronentransferreaktion umfassend zu untersuchen: Wir
haben nicht nur Kontrolle �ber die Schwingungs- und
Translationsanregung der einfallenden Molek�le, sondern
auch �ber deren Orientierung bez�glich des Elektronen-
donors. Diese drei Kontrollparameter beschreiben alle Frei-
heitsgrade, die f�r die Elektronentransferreaktion von Be-
deutung sind, und kçnnen unabh�ngig voneinander variiert
werden. Deshalb untersuchen wir nicht nur den generellen
Einfluss der einzelnen Kontrollparameter, sondern kçnnen
systematisch das Zusammenspiel der einzelnen Freiheitsgra-
de in Bezug auf die Eletronentransferreaktion herausarbei-
ten.

Diese noch nie dagewesenen experimentellen Mçglich-
keiten werden hier zum ersten Mal im Bereich der Elektro-
nentransferchemie angewendet. Obwohl die Ergebnisse ex-
zellent zur �berpr�fung von Ab-initio-Methoden geeignet
sind (insbesondere solchen, die Elektronentransferprozesse
und Ph�nomene jenseits der Born-Oppenheimer-N�herung
beschreiben[4a]), wollen wir hier prim�r ein einfaches Modell
diskutieren, das es ermçglicht, den Einfluss von Schwingung,
Translation und Orientierung auf den Elektronentransfer zu
verstehen. Das Modell beschreibt eine energetische Barriere
zum Elektronentransfer, deren Hçhe vom Schwingungs-
zustand und der Orientierung des Molek�ls abh�ngt und mit
Translationsenergie �berwunden werden kann.

Abbildung 1 zeigt experimentelle Ergebnisse f�r die
Schwingungsrelaxation von unorientierten (d.h. mit einer
isotropen Verteilung der Orientierung von einfallenden) NO-
Molek�len nach der Streuung an Au(111) f�r drei verschie-
dene einfallende Schwingungszust�nde und f�nf verschiedene
kinetische Energien. Schwingungsverteilungen der in den
anf�nglichen Schwingungszust�nden vI = 16 und 11 pr�pa-
rierten NO-Molek�le sind in Abbildung 1 A bzw. B gezeigt.
Wir erhalten diese Verteilungen mittels REMPI-Spektro-
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skopie (resonanzverst�rkte Mehrphotonenionisation) der an
der Oberfl�che gestreuten Molek�le. Ein Beispiel f�r ein
gemessenes REMPI-Spektrum und dessen Analyse ist in den
Hintergrundinformationen beschrieben. In Abbildung 1C
sind Daten f�r vI = 3 gezeigt, welche wir k�rzlich durch ein
�hnliches Experiment erhalten haben.[5e] In den Diagrammen
kçnnen mehrere wichtige Beobachtungen gemacht werden:
1. Die Wahrscheinlichkeit f�r die Schwingungsrelaxation,

d.h. die Wahrscheinlichkeit daf�r, dass ein Molek�l beim
Stoß mindestens ein Quant an Schwingungsenergie ver-
liert, steigt stark mit dem einfallenden Schwingungszu-
stand (siehe auch Abbildung 2). Bei niedriger Transla-

tionsenergie reichen diese Wahrscheinlichkeiten von 20%
f�r vI = 3, �ber 90% f�r vI = 11 bis nahezu 100 % f�r vI =

16. Dies zeigt, dass Schwingungsenergie die Wahrschein-
lichkeit f�r den Elektronentransfer erhçht.

2. Auch kinetische Energie verst�rkt die Schwingungsrela-
xation. Dieses Ergebnis widerspricht den Vorhersagen von
Ab-initio-Rechnungen, in denen die nicht-adiabatischen
Effekte mittels elektronischer Reibung (electronic fric-
tion)[4e] oder Independent Electron Surface Hopping
(IESH)[4a] ber�cksichtigt werden. Außerdem ist es der
gegens�tzliche Trend im Vergleich zur kinetischen Ener-
gieabh�ngigkeit bei der Emission von Elektronen durch
den Stoß von schwingungsangeregtem NO mit einer
Caesium-bedeckten Goldoberfl�che.[3d]

3. Sowohl f�r vI = 16 als auch f�r vI = 11 sind die Schwin-
gungsverteilungen �hnlich in dem Sinne, dass sie, weitge-
hend unabh�ngig von der einfallenden kinetischen Ener-
gie, etwa bei v = 6 ein Maximum aufweisen. Diese Unab-
h�ngigkeit bedeutet jedoch nicht, dass die Molek�le beim
Stoß ihre Erinnerung an die einfallende kinetische Ener-
gie verlieren. Im Gegenteil weisen die gestreuten Mole-
k�le ausgepr�gt nicht-thermische Rotationsverteilungen
mit Rotationsregenbçgen[6a, 8] auf. Diese sind das Ergebnis
orientierungsabh�ngiger Stçße und werden auch stark von
der kinetischen Energie beeinflusst.

Um den Einfluss der Orientierung des NO-Molek�ls re-
lativ zur Oberfl�che auf die Schwingungsrelaxation zu un-
tersuchen, nutzen wir die k�rzlich entwickelte Methode der
optischen Zustandsselektion mit adiabatischer Orientierung
(optical state selection with adiabatic orientation).[5f] Diese
Methode ermçglicht es, die Molek�le so zu orientieren, dass
sie bevorzugt entweder mit dem O-Atom oder mit dem N-
Atom in Richtung der Oberfl�che ausgerichtet sind. Wir
haben k�rzlich Daten f�r die Streuung von orientierten Mo-
lek�len in vI = 3 verçffentlicht.[5b,9] Abbildung 3 zeigt, wie die
Orientierung der einfallenden Molek�le die Schwingungsre-
laxation f�r hçhere einfallende Schwingungszust�nde beein-
flusst. F�r vI = 11 (Abbildung 3B) wird die Schwingungs-

Abbildung 1. Experimentelle Schwingungsverteilungen von gestreutem
NO an Au(111) f�r verschiedene einfallende Schwingungszust�nde
und kinetische Energien.

Abbildung 2. Relaxationswahrscheinlichkeit f�r NO pr�pariert in ver-
schiedenen Schwingungszust�nden (vI) als Funktion der einfallenden
Translationsenergie. Die Relaxationswahrscheinlichkeit steigt sowohl
mit zunehmender Translations- als auch Schwingungsenergie.
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relaxation signifikant erhçht, wenn das Molek�l mit dem N-
Atom Richtung Oberfl�che zeigt. Dies entspricht unseren
vorherigen Beobachtungen f�r vI = 3. Interessanterweise
verschwindet dieser Effekt f�r den hçchsten Schwingungs-
zustand vI = 16 (Abbildung 3A). In diesem Fall ist die
Triebkraft f�r die Schwingungsrelaxation so groß, dass die
einfallende Orientierung – genau wie die einfallende Trans-
lationsenergie – weniger bedeutend wird.

Einige Trends in den gemessenen Schwingungsverteilun-
gen kçnnen verstanden werden, indem man Modellpotentiale
f�r die elektronischen Grundzust�nde von NO und NO� nahe
der Oberfl�che analysiert (siehe Abbildung 4). Dabei wird
die Wechselwirkung der anionischen Spezies und der Ober-
fl�che durch Coulomb-Wechselwirkungen zwischen der
Ladung des Anions und der Spiegelladung im Metall ange-
n�hert. Entsprechende Potential-Parameter, die zugehçrigen
Referenzen sowie weitere Details �ber die Potentiale sind in
den Hintergrundinformationen angegeben. Die energetisch
optimale Bindungsl�nge f�r den Elektronentransfer liegt bei
hohem N-O-Abstand nahe dem �ußeren klassischen Um-
kehrpunkt der Schwingung.[4a] Dementsprechend vergleichen
wir in Abbildung 4 die Energien f�r festgelegte NO/NO�-
Bindungsl�ngen bei den �ußeren Umkehrpunkten der ver-
schiedenen Schwingungszust�nde vI = 3, 11 und 16. Insbe-
sondere bei hohen Schwingungszust�nden hat die Bindungs-
l�nge eine hohe Aufenthaltswahrscheinlichkeit nahe des �u-
ßeren klassischen Umkehrpunktes, was die Modellierung als
„gestreckte Molek�le“ rechtfertigt.[6a] Die anionischen Po-
tentiale werden stark von der molekularen Orientierung be-
einflusst, da das niedrigste unbesetzte Molek�lorbital

(LUMO) st�rker am N-Atom als am O-Atom lokalisiert ist.
Wir zeigen deshalb die anionischen Potentiale f�r verschie-
dene Orientierungen, d.h. f�r verschiedene Winkel q zwi-
schen der Oberfl�chen-Normalen und der N-O-Verbindungs-
achse. Der Winkel q ist auf die Erwartungswerte hqmaxi von
688, 908 und 1128 festgelegt, was Stçßen entspricht, bei denen
das Molek�l bevorzugt mit dem O-Atom, seitlich (bzw. iso-
trop) oder bevorzugt mit dem N-Atom in Richtung der
Oberfl�che ausgerichtet ist.

Wie in Abbildung 4 ersichtlich ist, existiert eine energe-
tische Barriere f�r den Elektronentransfer, wenn ein Molek�l
sich der Oberfl�che n�hert. In diesem diabatischen Bild liegt
das obere Ende der Barriere am Schnittpunkt der NO- und
NO�-Potentiale und erniedrigt sich im Rahmen dieses sim-
plen Modells von 0.7 eV f�r vI = 3 bis zu 0.1 eV f�r vI = 16
(seitliche Orientierung). Die Barriere ist außerdem immer
niedriger f�r Stçße, bei denen das N-Atom in Richtung
Oberfl�che zeigt, gegen�ber Stçßen mit dem O-Atom voran.
Mit anderen Worten kann man die Barriere zum Elektro-
nentransfer verringern, indem man die einfallende Schwin-
gungsenergie erhçht und die optimale Orientierung f�r eine
niedrige Barriere w�hlt. Dieses einfache Bild erkl�rt nicht nur
die Verst�rkung des Elektronentransfers durch Schwingungs-
energie und g�nstige Orientierung, sondern auch die Zu-
nahme durch Translationsenergie: Die Wahrscheinlichkeit,
�ber die Barriere zu gelangen, ist bei großer kinetischer

Abbildung 3. Schwingungsverteilungen von hoch schwingungsange-
regtem NO nach Streuung an Au(111) f�r verschiedene einfallende
Schwingungszust�nde (vI =16 oben und vI =11 unten) und Orientie-
rungen. Die Molek�le wurden entweder bevorzugt mit dem O-Atom
(rote Dreiecke) oder mit dem N-Atom (blaue Punkte) in Richtung der
Oberfl�che orientiert. Der Einschub in (B) zeigt die orientierungs-
abh�ngige Relaxationswahrscheinlichkeit f�r unorientierte Stçße
(schwarze Quadrate) und solche mit dem N-Atom bzw. O-Atom
zuerst.

Abbildung 4. Einfluss der Schwingung und Orientierung einfallender
Molek�le auf die Elektronentransferreaktion. Gezeigt sind neutrale
(schwarze, durchgezogene Linie) und anionische Potentialkurven
(gr�ne durchgezogenen Kurve: seitlicher Stoß; strichpunktierte rote
Kurve: Stoß mit dem O-Atom in Richtung Oberfl�che; gepunktete
blaue Kurve: umgekehrte Orientierung). Die Potentiale wurden wie f�r
Molek�le mit fixen Bindungsl�ngen am �ußeren klassischen Umkehr-
punkt von RNO = 1.30, 1.48 und 1.58 � f�r n1 = 3, 11, 16 (A, B, C) als
Funktion des Abstandes von der Oberfl�che erzeugt. Siehe auch White
et al.[2] Eine hçhere Schwingungsenergie reduziert die Barriere zwi-
schen neutralen und anionischen Potentialen deutlich. Zus�tzlich
h�ngt die Hçhe der Barriere von der Orientierung ab: Ein Stoß, bei
dem das N-Atom in Richtung Oberfl�che zeigt, resultiert in einer nied-
rigeren Barriere. Zu beachten ist, dass die neutralen Potentiale auch
orientierungsabh�ngig sind, was jedoch in der Abbildung nicht einge-
zeichnet ist, da die Abh�ngigkeit wesentlich schw�cher ist. Eine ent-
sprechende Abbildung ist in den Hintergrundinformationen gezeigt.
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Energie signifikant erhçht. Es sollte erw�hnt werden, dass das
Elektron, das vom Metall zum Molek�l �bertragen wird, im
Prinzip auch durch die Barriere tunneln kann und damit die
Breite der Barriere Einfluss auf die Tunnelwahrscheinlichkeit
h�tte. Allerdings ist anzunehmen, dass die qualitativen Trends
f�r den Tunnelprozess dieselben sein sollten wie bei einer
klassischen �berquerung der Barriere. Je n�her das Molek�l
an die Oberfl�che gelangt, desto wahrscheinlicher wird der
Elektronentransfer.

Wie bereits erw�hnt, ist es erstaunlich, dass die Schwin-
gungsrelaxation besser bei hoher Translationsenergie funk-
tioniert, w�hrend fr�here Experimente eindeutig gezeigt
haben, dass die Emission von Elektronen invers mit der Ge-
schwindigkeit der stoßenden Molek�le korreliert. Allerdings
kçnnen wir diese – sich auf den ersten Blick widersprechen-
den – Ergebnisse relativ einfach im Rahmen desselben sim-
plen Modells erkl�ren. Die in Elektronenemissionsexperi-
menten eingef�hrte Verringerung der Austrittsarbeit von
5.3 eV zu 1.6 eV (erzielt durch die Absorption von Cs auf der
Oberfl�che) sorgt daf�r, dass die energetische Barriere zwi-
schen dem neutralen und dem anionischen Potential ver-
schwindet, selbst wenn sich das NO-Molek�l im Gleichge-
wichtsabstand befindet (siehe Abbildung 9 von Lit. [2]).
Deshalb ist der Relaxationsprozess bei den Elektronenemis-
sionsexperimenten f�r jeden Schwingungszustand frei von
jeglicher energetischen Barriere. Stattdessen resultiert die
inverse Geschwindigkeitsabh�ngigkeit aus einem speziellen
Mechanismus (vibrational autodetachment mechanism[3d]),
bei dem die Elektronenemission nur außerhalb eines kriti-
schen Abstandes zur Oberfl�che mçglich ist. Deshalb ist f�r
die Relaxationswahrscheinlichkeit nur die Wechselwir-
kungszeit zwischen dem Molek�l und der Oberfl�che in dem
Gebiet innerhalb des kritischen Abstandes relevant. Die
Wechselwirkungszeit und damit auch die Wahrscheinlichkeit
der Elektronenemission nehmen mit zunehmender kineti-
scher Energie ab. F�r die Schwingungsrelaxation hat dieser
kritische Abstand keine Bedeutung, deshalb wird die
Schwingungsrelaxation nicht in der gleichen Weise beein-
flusst.

Zusammenfassend konnten unsere Experimente zeigen,
wie man eine einfache Elektronentransferreaktion zwischen
einem Molek�l und einer Metalloberfl�che kontrollieren
kann, indem man die Translations- und die Schwingungs-
energie sowie die Orientierung des Molek�ls ver�ndert.
Obwohl diese Variablen die Reaktion auf komplexe und
miteinander zusammenh�ngende Weise beeinflussen, kann
deren Einfluss mit einem einfachen Modell, welches auf der
Verschiebung neutraler und anionischer Modellpotentiale
beruht, qualitativ richtig vorhergesagt werden. Zuk�nftige
Studien sollten das Ziel haben, ein quantitatives, auf quan-

tenchemischen Rechnungen basierendes Verst�ndnis des
Elektronentransferprozesses zu erhalten.
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