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1. Einleitung

Die Natur stellt ein fragiles System dar, welches durch eine Vielzahl von
Prozessen im Gleichgewicht gehalten wird. Die moderne Gesellschaft stort
dieses Gleichgewicht teilweise empfindlich, zum Beispiel durch den Schadstoft-
ausstol von Kraftfahrzeugen und industriellen Anlagen und den Gebrauch oder
die unsachgeméfle Entsorgung von Chemikalien. Die Menschheit wird sich, da sie
die Folgen unmittelbar zu spiiren bekommt ( Ozonloch, Artensterben, Wasser-
verschmutzung, Klimaverédnderungen ), dessen immer mehr bewuft und versucht
daher, Stoffe die nicht umweltvertréglich sind, als solche zu identifizieren und ihre
Einsatzgebiete bzw. ihre Produktion zu reduzieren.

Die Fluorchlorkohlenwasserstoffe ( FCKW’s ) sind ein gutes Beispiel, um
diese Entwicklung zu verdeutlichen. Sie wurden frither vielseitig als Kaltemit-
tel in Kiihlschrinken und Klimaanlagen, als Treibgas in Spraydosen und auch
als Losungsmittel in der chemischen Reinigung eingesetzt. Heutzutage, da ihr
schidigender Einfluf} fiir die Ozonschicht in der Stratosphére bekannt ist, sind sie

dagegen praktisch von der Bildflache verschwunden.

Die Erforschung von Stoffen, mit denen wir bewusst oder auch unbewusst téglich
in Kontakt stehen, und eine frithzeitige Kldrung von Einfliissen dieser Stoffe auf
unser Okosystem ist deshalb fiir viele Wissenschaftler ein wichtiges Anliegen.

Manchmal erschliefit sich einem dabei sofort, inwiefern die neuesten Forschungs-
gebiete mit unserem Alltag zusammenhingen. Im Bereich der Grundlagen-
forschung ist dies jedoch im Normalfall nicht ohne weiteres méglich. So wird oft
und ausfithrlich, vor allem natiirlich ausserhalb  wissenschaftlicher
Einrichtungen, iiber den Sinn der Grundlagenforschung diskutiert. Es zeigt sich
aber immer wieder, dass Erkenntnisse, die frither in der Grundlagenforschung
gewonnen wurden, zu einem spéteren Zeitpunkt weitreichenden Einflufl in den
verschiedensten Bereichen des alltdglichen Lebens und der Forschung erreichten.
Zum Zeitpunkt ihrer Entdeckung wurde ihnen aber wenig Aufmerksamkeit zu-
teil, da ihnen entweder nur eine geringe Bedeutung zugemessen wurde oder ihre

Umsetzung und Anwendung utopisch erschien.
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Diese Arbeit beschéftigt sich mit Systemen, die alle mehr oder weniger stark,

zumindest nach heutigem Kenntnisstand, unsere Umwelt beeinflussen.

Nitrobenzol, zum Beispiel, wird bei vielen chemischen Prozessen in der Industrie
eingesetzt und kommt zum Grofiteil durch industrielle Abwésser in unsere
Umwelt. Es ist stark toxisch und kann durch die Haut und die Schleimh&ute
aufgenommen werden. Es ist, als einfachster Vertreter aus der Gruppe der
aromatischen Nitroverbindungen, ein ideales Untersuchungsobjekt, das

Riickschliisse auf viele andere aromatische Nitroverbindungen zul&sst.

Die schon erwdhnten FCKW'’s koénnen, wenn sie in die Stratosphéire gelangen,
photolytisch gespalten werden. Die dabei freiwerdenden Chlorradikale storen den

Ozonkreislauf und tragen zum Ozonabbau in der Stratosphére bei.

CINO; entsteht in der Stratosphére durch die Reaktion von gasférmigem N,Os
und in Eis gelostem HCl an der Oberfliche von PSC’s ( Polar Stratospheric
Clouds ). Es wird durch Sonnenlicht photolysiert und erzeugt dabei ebenfalls,
wie die FCKW’s, atomares Chlor, welches den Ozonabbau in der Stratosphére

vorantreibt.

Die Photochemie der Nitrooxide stellt einen weiteren kritischen Faktor in der
Atmosphérenchemie dar. Das untersuchte NO, Dimer nimmt zwar nicht
unmittelbar an den katalytischen Kreislaufen der Ozonchemie teil, da es aber
im thermischen Gleichgewicht mit NO, vorliegt, tritt es zumindest indirekt bei

diesen Prozessen in Erscheinung.

Clusterverbindungen, die ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden,
stellen ein wichtiges Forschungsgebiet im Bereich der physikalischen Chemie dar.
Als Cluster oder Komplexe bezeichnet man Aggregate, die aus einigen wenigen
bis zu einigen tausend Atomen bzw. Molekiilen bestehen. Viele dieser Cluster
werden durch intermolekulare Wechselwirkungen zusammengehalten und
stellen eine wichtige Schnittstelle zwischen der gasformigen und der fliissigen /festen
Phase von Atomen und Molekiilen dar. In Form von Nitrobenzol-Wasser, ortho-
Chlornitrobenzol-Wasser und Chlor-X-Verbindungen ( X = CCI3F, CCly, CoH,
und CgHg ) wurden in dieser Arbeit Messungen an Clustern durchgefiihrt.

Molekiil-Wassercluster tragen dabei hauptsédchlich zum Verstédndnis von Solvat-



ationseffekten bei. Bei den Untersuchungen der CIl-X-Cluster war vor allem von
Interesse, wie sich die von uns meflbaren Eigenschaften, wie die Elektronen-
affinitét, elektronische Zustdnde und Schwingungen im Vergleich zum reinen
Molekiil X unterscheiden, des weiteren ob sich die gewonnenen Erkenntnisse auf

andere Molekiil / Molekiilclustersysteme ausweiten lassen.

Die Methode der Anionen-PD-PES (Anionen-Photodetachment -Photoelektronen-
spektroskopie) bietet einem die Moglichkeit, an ausgewihlten Molekiilen massen-
selektiv Spektroskopie durchzufiihren und dabei Informationen, wie die Elektronen-
affinitdt oder die Energie elektronisch und schwingungsangeregter Zusténde eines
Molekiils, zu erhalten. Im weiteren ermdéglichen einem diese Informationen Riick-
schliisse auf Molekiilsymmetrien, die Lage und Verteilung des zusétzlichen

Elektrons am und Bindungsabstédnde im Molekiil.

Die Elektronenaffinitéit! spielt eine wichtige Rolle in zahlreichen Gebieten, die sich
von der Chemie iiber die FErforschung von Halbleitermaterialien,
der Entwicklung von Flachbildschirmen und der Findung neuer Polymere und
Methoden zu deren Einsatz als LED’s erstreckt.

Was elektronisch angeregte Zusténde eines Molekiils betrifft, so sind die ansonsten
schwer zugénglichen Triplettzustinde, aufgrund ihrer langen Lebensdauer von

sehr groffem Interesse fiir die Photochemie.

Auch Symmetrie und Symmetrieunterschiede zwischen Anion und neutralem
Molekiil eines Stoffes lassen sich aus der Struktur der Anionen - PD - PE -
Spektren entnehmen. In schwingungsaufgeldsten Spektren, lassen sich zusétzlich
Schwingungen im neutralen Molekiil aber auch im Anion bestimmen und zuord-

nen.

Der Name Anionen-PD-PES verfiihrt zu der Vorstellung, dass die Hauptintention
dieser Methode in der Erforschung anionischer Molekiile ldge. Aber auch wenn
dies tatsdchlich moglich ist, so ist doch das Hauptinteresse der Anionen-PD-PES

die Bestimmung von Eigenschaften und Zustdnden neutraler Systeme.

lin dieser Arbeit handelt es sich - falls nicht explizit darauf eingegangen wird - um die

adiabatische Elektronenaffinitit
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Der Vorteil, der sich ergibt, wenn man dies iiber den ,, Umweg* der Anionen
unternimmt, gliedert sich in mehrere Aspekte. Zum Einen lassen sich die unter-
schiedlichen Molekiile und molekularen Systeme wegen ihres Ladungszustandes
vor der Spektroskopie trennen, zum Anderen gehen sie bei dieser
Spektroskopiemethode in ihren neutralen Zustand iiber, und es lassen sich so
Informationen iiber das neutrale Molekiil erhalten. Im Gegensatz zu anderen
Spektroskopiemethoden, mit denen sich neutrale Zustdnde untersuchen lassen,
bietet die Anionen-PD-PES auflerdem die Moglichkeit, mehrere elektronisch an-
geregte Zusténde gleichzeitig zu untersuchen. So sind, mit entsprechenden Laser-
wellenldngen, mit einem einzigen Experiment gleichzeitig der Grundzustand und
einer oder mehrere elektronisch angeregte Zustdnde eines Systems zugénglich,
vor allem auch solche mit unterschiedlichen Multiplizitdten wie Singulett- und
Triplettzustand. Ein weiterer Vorteil der Anionen-PD-PES ist die Moglichkeit,
instabile und reaktive Systeme, die meist nur in komplexen Mischungen als kurz-

lebige Zwischenprodukte vorhanden sind, zu untersuchen.

Bei der Anionen-PD-PES,; wie sie bei der Durchfithrung dieser Arbeit betrieben
wurde, steht am Anfang jedes Zyklus des gepulsten Experiments die Erzeugung

von Anionen durch Anlagerung langsamer Elektronen in der Ionenquelle.

Die langsamen FElektronen werden erzeugt, indem iiber den photoelektrischen
Effekt mittels eines Lasers Elektronen aus einer Metalloberfliche ausgelost
werden. Viele Molekiile sind &uflerst sensibel, wenn es darum geht
Elektronen anzulagern. Ein grofies Problem bei der Anlagerung eines zusétzli-
chen Elektrons ist dabei die Abfiithrung der zusétzlichen Energie, die dem System
durch die Anlagerung zugefiihrt wird. Viele Molekiilsysteme entziehen sich schon
dadurch einer weiteren Untersuchung, dass sie bei der Anlagerung eines zusétz-
lichen Elektrons dissoziieren. Die kinetische Energie des Elektrons, welches am
Molekiil angelagert werden soll, muss daher moglichst gering sein. Andererseits
ist es interessant, resonante Zustande des Anions, bei denen Elektronen mit ei-
ner bestimmten kinetischen Energie hervorragend angelagert werden kénnen, zu
untersuchen. Ist es moglich, die kinetische Energie der anzulagernden Elektronen

in kleinen Bereichen zu verfahren, so lassen sich Resonanzen abtasten.

Unsere Methode der Anionenerzeugung erlaubt eine Variation der kinetischen

Energie der Elektronen zum Einen durch die Wahl des Metallmaterials aus dem



die Elektronen ausgeltst werden und zum Zweiten durch die Variation der einge-

strahlten Laserwellenldnge.

Im Uberschallmolekularstrahl konnen sich die langsamen Elektronen dann an die
neutralen Molekiile anlagern. Zusétzlich findet ein Kiihlungsprozefl der Molekiile
statt. Unter Kiihlung versteht man dabei eine Reduzierung der im Molekiil an-
geregten Freiheitsgrade(Translation, Rotation, Schwingung). Wird eine sehr gute
Kiihlung erreicht, dann befinden sich die erzeugten Anionen, wenn sie die lonen-

optik erreichen, in ihrem niedrigsten vibronischen Zustand.

In der lonenoptik werden sie senkrecht in ein Flugzeit-Massenspektrometer ab-
gezogen. Das Flugzeit-Massenspektrometer dient zur Trennung und eindeutigen
Identifikation der Molekiile, an denen Photodetachment durchgefiihrt werden soll.
Im zweiten Schritt, dem Photodetachment, werden die zuvor angelagerten
Elektronen mit einem (Detachment) Laser vom selektierten Molekiil abgetrennt
und in einem Elektronen - Flugzeitspektrometer nachgewiesen. Entsprechend der
Differenz zwischen der Energie der eingestrahlten Photonen und dem Zustand
in dem das neutrale Molekiil bei diesem Detachmentprozefl zuriickbleibt, wird
die UberschuBenergie als kinetische Energie auf das Elektron iibertragen. Die
verschieden schnellen Elektronen werden im Flugzeitspektrometer getrennt und
iiber ihre Flugzeit kann die Energie, mit der sie am Molekiil gebunden waren, be-
stimmt werden. Durch Variation der eingestrahlten Detachmentlaserwellenlange
ist es moglich, entweder kleinere Energiebereiche mit hoherer Auflésung, oder
grofle Bereiche mit geringerer Auflésung aufzunehmen.

Die Anionen-ZEKE( Anionen-ZEro-Kinetic-Energy ) -Spektroskopie stellt eine
zusétzliche, hochauflosende Photodetachmentmethode dar, bei der die Zustédnde
des neutralen Molekiils resonant, durch kontinuierliche Verénderung der Laser-

wellenlédnge, abgefahren werden.
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2. Grundlagen und Methodik

Ziel der Anionen-Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie ist die
Bestimmung von neutralen und anionischen Elektronen- und Schwingungs-
zustdnden eines Molekiils. Sie liefert dabei Informationen, die aus der konven-
tionellen Spektroskopie an positiv geladenen Ionen ( Kationen ) und neutralen
Systemen nicht gewonnen werden konnen. Im Gegensatz zur Spektroskopie an
neutralen Molekiilen ist bei der Anionen-Photoelektronenspektroskopie der Aus-
gangszustand das negativ geladene Ion und der Endzustand das neutrale Atom
bzw. Molekiil. Die Anionen-Photoelektronenspektroskopie ermdoglicht eine sehr
genaue Bestimmung der Elektronenaffinitdt und einen Zugang zu Zustédnden des

neutralen Systems, der durch Neutral « Neutral Ubergénge nicht maglich ist.

Die energetische Situation von elektronischen Zustdnden kann auf
verschiedene Arten dargestellt werden. Zum einen iiber einfache Energieniveau-
schemen ( Jablonski-Diagramme ), welche durch die Verwendung von Potenti-
alkurvenschemen auch Schwingungsniveaus und Geometrieeinfliisse beriicksichti-
gen konnen, zum anderen iiber das Molekiilorbitalschema, falls die Kenntnis der

Elektronenbesetzung der Molekiilorbitale notwendig ist.

Abbildung 2.1 zeigt die wichtigsten neutralen und anionischen Zusténde eines
Molekiils mit abgeschlossener Schale. Dem Energieniveauschema ( links ) ist je-
weils das entsprechende Molekiilorbitalschema ( rechts ) zugeordnet. Das ober-
ste besetzte Orbital des neutralen Grundzustands ( Sy ), bezeichnet man als
HOMO ( Highest Occupied Molecular Orbital ), das unterste nichtbesetzte
Orbital als LUMO ( Lowest Unoccupied Molecular Orbital ). Im Sy Grundzu-
stand sind alle Spins antiparallel orientiert und das Molekiil besitzt damit keinen
Spin (S=0), die Multiplizitdt (2S+1) ist eins (— Singulett Zustand ). Wird ein
Elektron vom HOMO ins LUMO angehoben, unterscheidet man die Zusténde je
nach Multiplizitdt in Singulett- und Triplettzustinde. Die Triplettzusténde sind
dabei aufgrund der Austauschwechselwirkung energetisch giinstiger, als die ent-
sprechenden Singulettzustdnde. Der Anionengrundzustand zeichnet sich durch

ein zusatzliches Elektron im tiefsten freien Orbital, dem LUMO, aus.



8 Kapitel 2. Grundlagen und Methodik

Die Energie des Anionengrundzustands ist bei positiver Elektronenaffinitit ge-
geniiber dem Grundzustand des neutralen Molekiils ( Sy ) abgesenkt und ermoglicht

die Existenz stabiler Anionen.
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Abbildung 2.1:
links: Energieniveauschema eines Molekiils mit abgeschlossener Schale
A: Anionengrundzustand So: Grundzustand des neutralen Molekiils
A*: angeregter Anionenzustand
Ty : erster angeregter Triplett-Zustand des neutralen Molekiils
Si: erster angeregter Singulett-Zustand des neutralen Molekiils
rechts: Molekiilorbitalschemen, welche die Elektronenbesetzung der jeweiligen

Energieniveaus zeigen
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2.1 Der Photodetachmentprozef

Der Prozefl der Ablosung des iiberschiissigen Elektrons von stabilen Anionen
durch die Absorption von Licht wird als Photodetachment bezeichnet.
Der Photodetachmentprozef erfolgt dabei analog zur Ionisation; bei beiden wird

dem System durch Lichtabsorption ein Elektron abgelost

Photodetachment : X~ +-hvy — X +e
Tonisation : X +hy — X" +e

Bei der Ionisation entsteht ein positives Kation und ein Elektron, die ihre
Coulombanziehung iiberwinden miissen. Beim Photodetachment dagegen, ent-
steht ein neutrales Molekiil und ein Elektron. Um das Elektron abzultsen, reicht
dabei eine Energie aus, die der Elektronenaffinitdt entspricht. Der Photo-
detachmentprozefi ermoglicht die Bestimmung der Elektronenaffinitat, die
Messung von Energien und Ubergangswahrscheinlichkeiten vom Anion in neu-
trale Zustdnde von Atomen, Molekiilen und Clustern und auch von Grund- und

angeregten Zusténden der anionischen Systeme.

Durch die Tatsache, dass die Anionen schon vor der Spektroskopie eine Ladung
besitzen, konnen sie zum Beispiel in einem Flugzeitspektrometer massenselek-
tiert werden. Dadurch ist eine eindeutige Zuordnung der Spektren zum richtigen

System moglich.

Methoden zur Bestimmung der Elektronenaffinitit und neutraler

Zustinde

Fiir die Bestimmung von Elektronenaffinititen und neutraler Zusténde
existieren eine ganze Reihe von Methoden. Die wichtigsten von Ihnen werden

im folgenden Abschnitt kurz vorgestellt.

Zu den ,einfachsten Methoden, die es erlauben, die Lage neutraler Zusténde
zu bestimmen, zdhlen die Fluoreszenz-, die Phosphoreszenz-, die Absorptions-
und die Raman-Spektroskopie. Dabei wird durch die Messung von emittiertem
(Fluoreszenz-,  Phosphoreszenzspektroskopie), —absorbiertem  (Absorptions-
spektroskopie) oder gestreutem Licht (Raman Spektroskopie) die Energie-

differenz zwischen rovibronischen oder elektronischen Zustianden bestimmt.
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Spektroskopiemethoden, die den Elektronennachweis zur Bestimmung der Energie-
differenzen benutzen, sind der PD-Proze ( Photodetachment-Proze ) und
Elektronenstof3-Experimente. Die letzteren lassen sich unterteilen in die Elektronen-
transmissionsspektroskopie ' und die ,,Electron Energy Loss Spectroscopy“? .

Die dissoziative Elektronenanlagerung ist eine weitere Methode; allerdings
werden bei ihr die dissoziierten Molekiile und nicht die Elektronen nachgewie-

sen.

Die Methoden bei denen iiber die Einstrahlung und den Nachweis von Licht die
Zusténde bestimmt werden, haben den Nachteil, dass sie den entsprechenden opti-
schen Auswahlregeln unterworfen sind. Ganz anders ist es beim Photodetachment
Prozefl. Er bietet ideale Voraussetzungen fiir eine einfache Bestimmung neutraler
Zusténde. Ein Wermutstropfen ist die Beschrankung der untersuchbaren Systeme

auf solche, die stabile Anionen bilden.

Von den Spektroskopiemethoden, die iiber den Nachweis von Molekiilen
arbeiten, sind besonders die hervorzuheben bei denen die Molekiile ionisiert
werden. Infolge der positiven Ladung der entstehenden Kationen kann dabei das
Ionensignal massenselektiv aufgezeichnet werden. Mit der Methode der REMPI
(Resonance Enhanced Multi Photon Ionization)[1] ist es moglich durch Variation
der Anregungswellenléinge optisch zugéngliche elektronisch angeregte Zustédnde

im Neutralen zu vermessen.

Elektronenaffinititen konnen mit einer Vielzahl von Methoden ermittelt wer-
den, die genauste ist aber der PD-Prozeff. Bei der PDS (Photodetachmentspek-
troskopie) und der PD-PES (Photodetachment - Photoelektronenspektroskopie)
wird die Elektronenaffinitdt durch die Bestimmung der Energie ermittelt, die
mindestens notig ist, um das iiberschiissige Elektron vom Anion zu entfernen. Sie

eignen sich hervorragend zur Bestimmung positiver Elektronenaffinitéten.

Auch durch die Variation der kinetischen Energie der Elektronen, die an einem

Molekiil angelagert werden sollen, kann die Elektronenaffinitéit bestimmt werden.

ldie Zahl der transmittierten Elektronen wird in Abh#ingigkeit von der Energie der einfal-
lenden Elektronen gemessen
2die Anzahl der definiert in eine Richtung gestreuten Elektronen wird in Abhingigkeit von

ihrem Energieverlust bestimmt
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Die Energie der ,anzulagernden® Elektronen wird dabei variiert und das
Entstehen der Anionen durch ein Anionensignal im Massenspektrum nach-

gewiesen.

Andere Methoden, wie zum Beispiel die ,Charge Transfer* Methode (CT),
kamen besonders in fritheren Jahren zum Einsatz. In den Anfingen wurde da-
bei nur beobachtet ob beim Zusammenstol eines Anions und eines neutralen
Molekiils Ladung auf den StoBpartner wechselt oder nicht [2]. Bei bekannter
Elektronenaffinitit des Anions lassen sich so Riickschliisse auf die Elektronen-
affinitét des StoBpartners machen (Ion Molecule Reaction Equillibrium(IMRE))

Die Methode des IMRB (Ion Molecule Reaction Bracketing) erlaubt die
Abschétzung der Elektronenaffinitit durch die Beobachtung von Parametern
wie das Vorkommen und der Ratenkonstante bei der Reaktion des ausgesuchten
Molekiils mit einer Reihe ausgewéhlter Systeme, bei denen die thermochemisch
wichtigen Parameter, wie die Ionisierungsenergie, die Elektronenaffinitat..,
verdndert werden|[3].

Bei der NBIE (Neutral Beam lonization Energy) bzw. NBAE (Neutral Beam
Appearance Energy) Methode wird die Elektronenaffinitit bestimmt, indem
neutrale Systeme niedrigen lonisationspotentials (zum Beispiel Alkaliatome )mit
kinetischen Teilchen beschossen werden. Findet dabei ein Elektronentransfer statt,
so erhélt man ein Kation und ein Anion. Die Elektronenaffinitit errechnet sich
aus der Differenz der Translationsenergie des neutralen Teilchens und dessen
Tonisationsenergie[3].

Die ,, Thermal Charge Transfer“Methode [1, 5] bei der das thermische Gleich-
gewicht zwischen Anionen und Neutralteilchen bzw. freien Elektronen bestimmt
wird und auch ,, Endoergic® Charge Transfer “( ECT )[6] , ,,Colissional Toniza-
tion “[7, 8], ,Charge Transfer by Excited Rydberg Atoms “[9, 10] erlauben die

Bestimmung der Elektronenaffinitat.

Der Electron Capture Detector ( ECD ) wurde besonders bei der Ermittlung
von Elektronenaffinitdten vom aromatischen Kohlenwasserstoffen eingesetzt[!1,

, 13]. Dabei wird der Elekronentransmissionskoeffizient der Probensubstanz in
einer dem Gaschromatographen nachgeschalteten Detektorzelle abhéngig von der

Temperatur gemessen. Uber ein kinetisches Modell mit gewissen Naherungen 1é8t

3Reaktion die durch Energieabsorption abliuft
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sich dann die Elektronenaffinitdt bestimmen.

Beim Photodetachment Modulated Electron Capture Detector ( PD-ECD ) wird
in die Detektorzelle zusétzlich ein durchstimmbarer Laser eingestrahlt und zum
Beispiel die bei einer direkten Schwingungsanregung auftretende Verdnderung im

Elektronenabsorptionsquerschnitt des Molekiils beobachtet|1].

Eine weitere Variation ist der PDM-ECD, der Photodetachment-Modulated
Electron Capture Detector. Bei dieser Art der Messung wird der ECD nicht
im DC-Betrieb (Gleichstrombetrieb) betrieben, sondern gepulst. Der gepulste
Betrieb erlaubt dabei, die dynamischen Ablédufe, die im Ionisationsvolumen ab-

laufen, besser zu verstehen[15].

2.1.1 Photoinduzierte Prozesse im Anion

Abbildung 2.2 zeigt einen Uberblick der méglichen Prozesse und konkurrierenden
Mechanismen beim Photodetachment-Prozef. Die Jablonski-Diagramme zeigen

die wichtigen Zusténde, Anregungen und Ubergiinge bzw. Reaktionskanile.

e a) Photodetachment aus dem Grundzustand eines valenzgebundenen
Anions in den neutralen Grundzustand: Durch das absorbierte Licht wird
das Anion ins PD-Kontinuum angeregt und zerfillt in ein Neutralteilchen
und ein freies Elektron. Die kinetische Energie des Elektrons wird bestimmt
durch die Energie des eingestrahlten Lichts,die Lage des Grundzustands des

Anions und des Neutralen.

e b) PD aus dem Grundzustand des dipolgebundenen Anions in den Grund-
zustand des Neutralen: Dipolgebundene Anionen entstehen im Gegensatz
zu valenzgebundenen Anionen nicht durch die Aufnahme eines zusétzlichen
Elektrons in das Molekiilorbital sondern durch eine Bindung des
Elektrons im Potential des Dipols. Die Bindungsstéirke ist bei dipol-
gebundenen Anionen sehr gering (< 100 meV [10]).

e ¢) PD aus dem Anionengrundzustand in angeregte Niveaus des neutralen
Molekiils. Mit ausreichend hoher Photonenenergie ist es moglich, angeregte

Niveaus des neutralen Molekiils (T4,S;..) zu erreichen.

e d) PD in einen dissoziativen neutralen Endzustand: Ist der Endzustand

beim Photodetachment dissoziativ, dann hat er keine diskreten Energie-
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niveaus. Die Folge ist eine starke Verbreiterung der Photoelektronen im

Spektrum

e ¢) Erzeugung eines ladungsgetrennten Zustandes: In manchen Fillen kann,
anstatt des PD-Prozesses, eine lonisation stattfinden. Da die Ladungen im
Molekiil bzw. Cluster ortlich separiert sind, spricht man von ladungsge-

trennten ( charge transfer ) Zusténden.

e f) Resonante Anregung innerhalb des Anions mit anschliessendem Auto-
detachment: Mit der richtigen Photonenenergie ist es méglich, statt des PD-
Prozesses hohere elektronische oder vibronische Anionenzusténde resonant
anzuregen. Liegen diese Zustédnde oberhalb der Photodetachmentschwelle,

dann gibt das Anion seine Ladung in einem Autodetachmentprozef ab.

e g) Resonante Anregung eines dissoziativen Anionenzustands: Trifft man
resonant einen dissoziativen Anionenzustand, dann fragmentiert das Anion,
ohne die Ladung abzugeben. Das entstehende negativ geladene Fragment

kann aber am PD-Prozef3 teilnehmen und das Elektron abgeben.
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2.1.2 Spektroskopische Methoden

Fiir die Untersuchung elektronischer und vibronischer Zustédnde gibt es, wie in den
vorherigen Abschnitten beschrieben, eine Reihe von Moglichkeiten. Beschrankt
man diese auf den Nachweis, der bei der massenselektiven Spektroskopie aus dem

Neutral « Anion Ubergang freiwerdenden Elektronen, so verbleiben noch drei.

Am Anfang des Experiments steht dabei jeweils die Erzeugung des Anions, daran
anschliessend, die aufgrund der Ladung mogliche Massenselektion, und dann der

Beschuss des selektierten Molekiils mit Laserlicht.

Die verbleibenden Methoden unterscheiden sich abhéngig vom Einsatz der Laser-
systeme und damit dem Gebrauch durchstimmbarer oder fester Wellenléngen in
Photodetachment - Spektroskopie ( PDS ), Photodetachment - Photoelektronen-
spektroskopie ( PD-PES ) und Anionen-ZEKE Spektroskopie (Anionen-ZEKE).

e Photodetachment - Spektroskopie ( PDS )
Bei der Photodetachment Spektroskopie wird die Wellenldnge des ein-
gestrahlten Lichts variiert und der totale Elektronenstrom gemessen. Im-
mer, wenn ein Energieniveau erreicht wird, ergibt sich durch die Steigerung
des totalen Photodetachment-Wirkungsquerschnitts ein hoherer Elektronen-

strom und somit eine Stufe im PD-Spektrum.

e Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie ( PD-PES )
Die Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie arbeitet mit fest-
frequentem Laserlicht. Uber einen energieselektiven Nachweis der abgelosten
Elektronen erhélt man Informationen iiber die einzelnen Energiezustdnde
des Molekiils. Die Messung kann sich dabei iiber grofie Energiebereiche
erstrecken und erlaubt so die gleichzeitige Aufnahme mehrerer elektron-
ischer Zusténde eines Molekiils. Einerseits erlaubt die Methode die Auf-
nahme von Ubersichtsspektren, bei Erniedrigung der Photonenergie, damit
einer Annéaherung an die Detachmentschwelle, aber auch sehr gut aufgeloste

Spektren einzelner Zusténde.

e Anionen-ZEKE-Spektroskopie ( Anionen-ZEKE )
Bei der Anionen-ZEKE-Spektroskopie wird ein durchstimmbarer Laser mit
einem energieselektiven Nachweis der Elektronen gekoppelt. Immer, wenn

die Photonenergie resonant mit einem der neutralen Zusténde ist, werden
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Elektronen mit verschwindend geringer kinetischer Energie erzeugt ( zero
kinetic energy (ZEKE)electrons ) und anschliessend von den kinetischen

raumlich und zeitlich diskriminiert.

2.2 Photodetachment - Photoelektronenspektro-
skopie

Mit der Methode der PD-PES ist es moglich, elektronische und vibronische Zustéande
von neutralen Systemen wie Atomen, Molekiilen und Clustern in der Gasphase
zu untersuchen. Das Anion wird dazu mit Licht einer festen Wellenldnge und
einer Photonenergie beschossen, die grofier als die Elektronenaffinitét ist. Das
iiberschiissige Elektron wird durch diese Energiezufuhr vom System abgelést und
fliegt mit einer Geschwindigkeit weg, die davon abhéngt in welchem Zustand
es das neutrale System zuriicklafit. Die Elektronen bzw. der Anteil Elektronen,
der limitiert durch rdumliche Begrenzungen, den Detektor erreicht, wird energie-

selektiv nachgewiesen und ergibt das PD-Photoelektronenspektrum.

Um tibersichtliche Spektren zu erhalten, bei denen sich die einzelnen Peaks ein-
deutig zuordnen lassen, ist es notwendig die Anionen zu kiihlen (Kapitel 3.3).
Dadurch wird erreicht, dass die Anionen sich idealerweise alle im Grundzustand
befinden und keine Schwingungen irgendwelcher Art angeregt sind. Dieser de-
finierte Anfangszustand erleichtert die eindeutige Zuordnung der Peaks, da die
Elektronen vom selben Zustand aus starten und unterschiedliche Energien direkt
Energien des neutralen Systems zugeordnet werden koénnen.

Der Anionengrundzustand nimmt aus diesem Grund in dieser Arbeit den Ener-

gienullpunkt ein und aus

ENeut'ral - EAni(m + hy — EElektron (2]-)
wird

ENeutral = hV—EE'lektron (22)

Da die Photonenergie des eingestrahlten Lichts bekannt ist, lassen sich durch
die Messung der kinetischen Energie der Elektronen die Energieniveaus des neu-
tralen Systems ermitteln. Es mufl allerdings darauf hingewiesen werden, dass

die Anionen nicht immer vollstdndig gekiihlt werden kénnen und im Spektrum
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dann weitere Ubergiinge auftreten, sogenannte , hot-bands®. Manchmal wird auch
gezielt die Kiihlung verschlechtert, und zwar dann, wenn das Hauptinteresse
darin liegt, Schwingungszustéinde des Anions zu bestimmen. Prinzipiell verrin-
gert eine gute Kiithlung aber die Anzahl der Peaks im Spektrum und damit die
Gefahr, dass sich die vielen Signale iiberlagern und so eventuell iiberhaupt keine

Zuordnung moglich ist.

Abbildung 2.3 zeigt den Ablauf des Photodetachment-Prozesses innerhalb ei-
ner Reaktionskoordinate. Auch hieraus ist ersichtlich um wieviel komplexer sich
ein Spektrum gestaltet, wenn zusétzlich angeregte Anionenzustéinde existieren,
denn mit jeder angeregten Schwingung des Anions, sind eine Reihe weiterer
Ubergiinge moglich. Die Abbildung zeigt die Potentialkurven von einem An-
ion und einem neutralen Molekiil mit den dazugehorigen Schwingungsniveaus.
Das Potential des Anions liegt tiefer als das des Neutralen, da es fiir die Bil-
dung stabiler Anionen in der Gasphase eine positive Elektronenaffinitéit besitzen
muss. Da das zusétzliche Elektron normalerweise auch die Geometrie des Systems
beeinflusst, ist die Gleichgewichtslage entlang einer willkiirlichen Reaktions-

koordinate verschoben.

Der optisch angeregte elektronische Ubergang ist ein sehr schneller ProzeB. Es
wird deshalb davon ausgegangen, dass sich die Atome des untersuchten Molekiils
wihrend des Ubergangs in Ruhe befinden und der Ubergang im Potentialsche-
ma wird deshalb vertikal eingezeichnet. Die Annahme des schnellen Ubergangs
fithrt dann zum Frank-Condon-Prinzip [17], welches eine grofie Hilfe bei der
Interpretation von Spektren im allgemeinen und von PD-PES Spektren im spezi-
ellen darstellt. Laut Frank-Condon Prinzip hingt das Ubergangsmoment M vom
Uberlappintegral der Schwingungswellenfunktion tab:

+oo
M o~ [y s (2.3)
M = Ubergangsmoment
¥, = Schwingungswellenfunktion des Anfangszustandes

Yy, = Schwingungswellenfuntion des Endzustandes
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Abbildung 2.3: Potentialkurvenschema zur PD-PES: Durch Einstrahlung von Laser-
licht wird das Anion in einem 1-Photonenschritt ins PD-Kontinuum angeregt. Die
Energie der Elektronen ist abhédngig vom Zustand in dem das neutrale Molekiil
zuriickgelassen wird. Die adiabatische Elektronenaffinitét - die tatsédchliche Bindungs-
energie des Elektrons am neutralen Molekiil- ist definiert als die Energiedifferenz
zwischen der Energie des Grundzustands des Anions und des Grundzustands des
neutralen Molekiils. Die vertikale Detachmentenergie beschreibt den Ubergang in der
Gleichgewichtslage des Anions

die linke Seite zeigt ein typisches PD-Spektrum mit einer Intensitétsverteilung der
einzelnen Peaks, die sich aufgrund der Frank-Condon-Faktoren ergibt

Das Quadrat dieses Integrals wird als Frank-Condon-Faktor bezeichnet und
ist ein MaB fiir den Uberlapp der beiden Schwingungswellenfunktionen. Die In-
tensitit eines (erlaubten ) Ubergangs ist proportional zum Frank-Condon-Faktor.
Unterscheiden  sich ~ Anion und neutrales Molekiil signifikant in
ihrer Geometrie, wie es beispielhaft auch in Abbildung 2.3 der Fall ist, so fiihrt
dies zu geringeren Frank-Condon-Faktoren und damit zu geringeren Intensitédten
der entsprechenden Ubergéinge im Spektrum. Sind die Geometrien mehr oder
weniger identisch, dann nimmt das Uberlappintegral (Vé) — Vg) ein Maximum
ein und damit auch die Intensitit des Ubergangs. Der Ubergang vom Grund-
zustand des Anions in den Grundzustand des neutralen Molekiils, der ( 0-0 )-
Ubergang ist dann zum Beispiel im Spektrum als sehr priagnanter Peak zu sehen.
Der Ursprung des schematischen Spektrums in Abbildung 2.3 ( rechte Seite ) ent-
spricht dem ( 0-0 )-Ubergang, dem Ubergang vom Grundzustand des Anions in
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den Grundzustand des Neutralen. Dieser Ubergang entspricht der adiabatischen
Elektronenaffinitéit, der tatsédchlichen Bindungsenergie des Elektrons im Anion.
Die Energiedifferenz, die sich beim vertikalen Ubergang vom Anion ins Neutrale
errechnet, wird als vertikale Detachmentenergie bezeichnet. Ist der Geometrie-
unterschied zwischen Anion und neutralem Molekiil sehr stark, so kann es sein,
dass die Frank-Condon-Faktoren fiir den (0-0)-Ubergang so klein werden, dass es

nicht mehr moglich ist, die adiabatische Elektronenaffinitit zu bestimmen.

2.2.1 Wirkungsquerschnitt

Der Wirkungsquerschnitt oberhalb einer gegebenen Schwelle® ist energieabhéingig.
Eine allgemeine Theorie dieser Abhingigkeit wurde erstmals von Wigner [18] vor-
geschlagen (— Wigner’sche Schwellengesetze ). Die fiir den PD-Prozefl wichtigen
Aspekte sind in einem Ubersichtsartikel von Rau [190] dargestellt. Danach hingt
der Wirkungsquerschnitt eines Prozesses, bei dem zwei Teilchen entstehen, von
der Wechselwirkung mit der grofiten Reichweite ab. Da beim PD-Prozef3 ein neu-
trales Teilchen und ein Elektron entstehen, besteht zwischen den Teilchen keine
Coulombwechselwirkung und somit ist die Drehimpulswechselwirkung ausschlag-

gebend fiir den Wirkungsquerschnitt.

o ~ (E— Ey)*/? (2.4)
o = Detachmentwirkungsquerschnitt
E = Photonenenergie
Ey, = Schwellenenergie
[ = Bahndrehimpulsquantenzahl

Das freiwerdende Elektron bestimmt durch den Drehimpuls, den es mitnimmt,
den Detachmentwirkunsquerschnitt. Entsprechend einem Drehimpuls von 1=0,1,2..
spricht man von s,p,d-Wellendetachment. Abbildung 2.4 zeigt, wie sich der De-
tachmentquerschnitt fiir die Félle des s- und p-Wellendetachment, in Abhéngig-
keit von der Uberschuﬁenergie (E-E 4 ), entwickelt. Fiir die Photodetachment
- Photoelektronenspektroskopie ist dabei vor allem der Bereich knapp iiber der

Schwelle sehr interessant da sich dort s- und p-Welle sehr stark unterscheiden.

4Als Schwelle gilt dabei jedes neutrale Energieniveau inklusive Rotationen und Schwingun-

gen
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Detachmentquerschnitt
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Abbildung 2.4:

links: Abhéngigkeit des Detachmentquerschnittes von der Uberschussenergie (E - E 4,)
fiir s- und p-Wellendetachment

rechts: PD-Spektrum von O~ [20]

Fiir die PD-PE-Spektroskopie bringt der Energieabhéingige Detachmentwirkungs-
querschnitt beim p-Wellendetachment starke Einfliisse mit sich. Der Anstieg ist
auflerst flach und insgesamt ist der Detachmentquerschnitt sehr niedrig. Auf der
rechten Seite der Abbildung ist ein PD-Spektrum von O~ [20] wiedergegeben,

welches s-Wellendetachment zeigt. Die Pfeile markieren die einzelnen Schwellen.

2.2.2 Polarisationsabhingigkeit

Die meisten der fiir die PD-PE-Spektroskopie eingesetzten Lasersysteme liefern
polarisiertes Licht und beeinflussen damit den differentiellen Detachmentquer-
schnitt. Nach Cooper und Zare [21] ist der differentielle Wirkungsquerschnitt
durch folgenden Ausdruck gegeben:

do Ototal
Y

— 1 - P, 2.
70 y [1+ 5 Py(cosO)] (2.5)
do ) . .
q = differentieller Detachmentquerschnitt
Owtar = Gesamtdetachmentquerschnitt
( = Anisotropie Parameter

Py(cos©) = 1/2(3cos*© — 1) Legendre Polynom 2-ter Ordnung
© = Winkel zwischen Polarisationsebene des einfallenden Lichts

und der Auslaufrichtung des emittierten Elektrons
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Der Detachmentquerschnitt wird demnach bei Einsatz polarisierten Lichts winkel-
abhéngig, wobei die Winkelabhéngigkeit durch den Anisotropieparameter 3 be-
stimmt wird. Der Anisotropieparameter wiederum ist vom Drehimpuls abhéngig
( Gleichung 2.6) und nimmt Werte zwischen 2 (— 92 ~ cos?©) und -1 (— 92 ~
sin? ©) an. Abbildung 2.5 zeigt die Situation fiir horizontal polarisiertes Laser-
licht. Die Pfeile zeigen die Wahrscheinlichkeit an, dass die Elektronen in eine be-
stimmte Richtung emittiert werden. Ist 5 = 0, so gibt es keine Winkelabhangigkeit
fiir die Emission der Elektronen von der Polarisation des eingestrahlten Laser-

lichts; die Emission der Elektronen erfolgt isotrop.

L(L — 1) : 0'%71 + (L + 1)(L + 2) : O'%Jrl - 6L(L + 1) *0rL+10L—-1 " COS((SLJrl — 5L71>

= QLY 1)-[L-0%, +(L+1) ol
or, = Phasenschift der L-ten Partialwelle
0141 = [ Rup-7- Ruoidr Dipol-Radial-Matrixelement

0

<«— horizontale Polarisation 90°
JRPTE T s-Wellendetachment
0
180 >0
p-Wellendetachment
270°

Abbildung 2.5: Abhéngigkeit des Detachmentquerschnitts von dem Winkel zwischen
der Polarisation des eingestrahlten Laserlichts und der Nachweisrichtung der Elektronen
fiir B=2 ( durchgezogene Linie ) und 3=0 ( gestrichelte Line )
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Ebenso, wenn das eingestrahlte Licht mit einem Winkel von 54.7° ( dem
magischen Winkel ) polarisiert ist, denn dann wird das Legendre Polynom 2-
ter Ordnung aus Gleichung 2.5 Null. Fiir § = 2 ergibt sich eine keulenformige
Abstrahlcharakteristik, die zur Folge hat, dass zum Beispiel in einem Detektions-
winkel von 90° im Verhéaltnis zur Polarisation des eingestrahlten Lichts, die Wahr-

scheinlichkeit fiir eine Elektronenemission nahezu Null ist.

Im Experiment ist der Detektor meist an einem festen Platz angebracht, in
unserem Fall senkrecht zur Anionenflugrichtung. Durch Variation der
Polarisationsrichtung des eingestrahlten Laserlichts und eine Interpretation der
Spektren fiir unterschiedliche Polarisationsrichtungen, sind Riickschliisse auf

Orbitalsymmetrien moglich[22, 23].

2.2.3 PD-PES fiir die Triplettspektroskopie

Triplett-Zusténde sind aufgrund ihrer beiden ungepaarten Elektronen und ihrer

langen Lebensdauer von besonderem Interesse fiir die Photochemie.

Bei Substanzen mit abgeschlossener Schale ( Grundzustand Sy ) ist der erste
angeregte Zustand der Triplett-Zustand. Die Elektronen erreichen in diesem Zu-
stand die geringstmogliche Abstossung. Die Austauschwechselwirkung macht die
Triplett-Zusténde energetisch giinstiger als die entsprechenden Singulett-Zusténde.
Da die beiden Zusténde unterschiedliche Spinmultiplizitét besitzen, sind Ubergéinge
zwischen ihnen eigentlich verboten, treten aber dennoch auf, da sie infolge der
Spin-Bahn-Wechselwirkung schwach miteinander koppeln. Der Sy « Ty Uber-
gang wird als Phosphoreszenz bezeichnet und besitzt in der Gasphase typische
Lebensdauern von 10™* - 10%s [17, 24]. Oft wird der unterste Triplett-Zustand
durch sogenanntes ,inter system crossing “, einen strahlungslosen Ubergang T

«— S; besetzt.
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Abbildung 2.6: Energieniveauschema (a) und Molekiilorbitalschema (b) zur Ver-
anschaulichung der PD-PE-Spektroskopie elektronisch angeregter Zustédnde von Mo-
lekiilen mit abgeschlossener Schale. Bei ausreichender Detachmentenergie kénnen auch
Elektronen aus tieferen Molekiilorbitalen iiber die Detachmentschwelle angehoben wer-
den. Abhéngig davon, welches Elektron entfernt wird, befindet sich das neutrale Mo-
lekiil nach dem Detachment im Sy(1), im T4 (2), im Sy (3) oder im T (4)...Zustand.

Die PD-PES Methode eignet sich hervorragend, solche Triplett-Zustdnde zu

untersuchen. Entfernt man aus einem Molekiil ein Elektron, so dndert sich der
Gesamtspin S um +1/2 und die Spinmultiplizitdt 2541 um 1 oder -1. Anionen
von Molekiilen mit abgeschlossener Schale sind Dubletts (S=1/2) deshalb kénnen
beim Photodetachment sowohl Singulett- (S=0) als auch Triplett-Zusténde (S=1)
erreicht werden.
Die Intensitét der Uberginge zu Triplett-Zustinden ist im Vergleich mit solchen
zu Singulett-Zustédnden im PD-PE-Spektum stérker. Grund hierfiir ist die 3-fache
Entartung der Triplett-Zustdnde, dadurch erhoht sich die Wahrscheinlichkeit fiir
Uberginge in den Triplett-Zustand.

2.2.4 Photodissoziation

Ein Konkurrenzprozefl zur PD-PES, bei dem zumindest nicht direkt ein Elektron
freigesetzt wird, ist die Photodissoziation des Anions in ein Fragmention und ein

oder mehrere neutrale Fragmente. Das Anion wir dabei in einen Zustand angeregt
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der repulsiv ist und dissoziiert.

Bei ausreichend langen Laserpulsdauern, Intensitdten und ausreichender
Photonenenergie ist es moglich, ein PD-Photoelektronen-Spektrum des
geladenen Fragments aufzunehmen. Voraussetzung dafiir ist, neben den gera-
de genannten, dass die Dissoziation auf einer kiirzeren Zeitskala erfolgt als der
Laserpuls lang ist ( typisch 6 - 10ns ). Nur dann kann anschliessend an die
Dissoziation iiberhaupt Photodetachment an dem negativ geladenen Fragment
stattfinden. Beispiele fiir diesen Prozef} finden sich in dieser Arbeit bei der Unter-
suchung der Chlor-Nitroxiverbindungen. Bei der Aufnahme von PD-PE-Spektren
ist aus diesem Grund immer darauf zu achten, ob eventuell Photoelektronen aus
dem Detachment eines Fragments des urspriinglichen Molekiils das Spektrum

iiberlagern.

2.2.5 Elektronenaffinitit

Die Elektronenaffinitit bezeichnet die Energiedifferenz zwischen einer
ungeladenen Substanz und ihrem negativ geladenen Ion. Sie ist eine wichtige
Eigenschaft von Atomen, Molekiilen und Clustern und resultiert aus der An-

lagerung eines zusétzlichen Elektrons an neutrale Systeme.

Die Elektronenaffinitiit, die die Energiediffernz beim Ubergang vom Grund-
zustand des Anions in den Grundzustand des neutralen Molekiils beschreibt, ist
die adiabatische Elektronenaffinitéit. Im PD-PE-Spektren wird dieser Ubergang
bzw. das Photoelektronensignal dieses Ubergangs als ( 0 - 0 ) Ubergang bezeich-
net. Ist die adiabatische Elektronenaffinitit experimentell nicht ermittelbar, zum
Beispiel wegen geringer Frank-Condon-Faktoren, kann nur die vertikale Detach-

mentenergie bestimmt werden ( siehe hierzu auch Abbildung 2.7 und Kapitel 2.2 ).

Da es keine einfachen, allgemeingiiltigen Regeln fiir die Vorhersage von Elektronen-
affinitdten gibt, ist es sehr schwierig, diese zu bestimmen. Fiir alle, ausser den
kleinsten Molekiilen hat sich die Genauigkeit von 0.1 - 0.2eV mit der sich die
Elektronenaffinitét theoretisch bestimmen 1&8t, im letzten Jahrzent nicht veréndert.
Fiir groBere Molekiile mit mehreren Atomen sind die momentan angewandten
Methoden zur exakten Berechnung der Elektronenaffinitét sehr rechenintensiv(25].
Schaut man auf die einfachsten Systeme, die Atome, wird einem schnell bewuft

wie komplex sich die Bestimmung der Elektronenaffinitéit gestalten kann. Da
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Abbildung 2.7: Potentialkurvendiagramm fiir ein anionisches und ein neutrales
Molekiil. Die eingezeichneten Pfeile beschreiben die adiabatische Elektronenaffinitdt
(EA,q) und die vertikale Detachment-Energie(VDE)

es fiir die Atome energetisch am giinstigsten ist, ihre duflerste Schale zu fiillen
und moglichst die Edelgaskonfiguration zu erreichen, gilt als grobe Faustregel,
dass die Elektronenaffinitdt im Periodensystem von links nach rechts zunimmt.
Halogene besitzen also eine sehr hohe Elektronenaffinitit. Die Edelgase konnen
aufgrund ihrer abgeschlossenen Schalen kein zusétzliches Elektron aufnehmen.
Schon bei diesen einfachsten Systemen existieren Ausnahmen: bei den Elemen-
ten der V-ten Hauptgruppe (N,P,..) ist die Elektronenaffinitéit deutlich abgesenkt.
Da diese Atome iiber halbvolle p-Schalen verfiigen, fiihrt die Aufnahme eines
zusitzlichen Elektrons zu einer doppelten Besetzung in einem der p-Orbitale und
damit zu einer Elektronen-Abstossung[26]. In Molekiilen verkompliziert sich die
Situation dadurch, dass mehrere Atome miteinander wechselwirken, indem sie
Bindungen eingehen und Elektronen teilen. Zwei Grenzfille, der lokale und der
globale Effekt, welche die Bildung einer positiven Elektronenaffinitdt bewirken
konnen, lassen sich bei der Abschétzung, ob ein Molekiil eine positive EA be-

sitzt, zu Rate ziehen[20].
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e Der lokale Effekt

Ein Zentralatom mit positiver Elektronenaffinitat kann fiir ein ganzes Mo-
lekiil eine Erhohung der EA zur Folge haben. Das zusétzliche Elektron ist in
diesem Fall stark an diesem Zentralatom lokalisiert[20]. Dieser Effekt tritt
zum Beispiel auch bei den in Kapitel 4.1 und 4.2 gemessenen Elektronen-
affindten von Nitrobenzol und Chlornitrobenzol auf. Im Chlornitrobenzol
wird dabei ein Wasserstoffatom durch ein Chloratom mit hoher EA ersetzt.
Dieses Chloratom stellt dann das positive Zentralatom dar und erhoht die
Elektronenaffinitét.

e Der globale Effekt
Im Falle konjungierter Kohlenwasserstoffe wird durch eine Delokalisierung
des Elektrons iiber das m System dessen Anion stabilisiert und gleichzeitig
die EA erhoht[26]. Wird die Ladung dabei auf moglichst viele Atome ver-
teilt, so muf jedes einzelne nur einen Bruchteil der Ladung aufnehmen und

das Molekiil kann die negative Ladung besser behalten.

Realistisch betrachtet, sind die meisten Molekiile natiirlich komplexe Systeme,

auf die keiner der beiden Grenzfille ausschliefSlich anwendbar ist.

In welchen Bereichen ist die Elektronenaffinitit eines Stoffes von In-

teresse?

Die Bedeutung der Elektronenaffinitat wird klar, wenn man sich die vielfaltigen
Gebiete betrachtet, in denen sie eine wichtige Rolle spielt. Die folgende Auf-
listung enthélt dazu einige Beispiele von Bereichen, in denen dies der Fall ist.
Dazu gehoren neben den rein chemischen Gebieten auch solche wie Material-

wissenschaften und die Umweltchemie

e Halbleiter [27, 28, 29, 30]
Bei Halbleitermaterialien, die durch ihren Einsatz in elektrischen und licht-
technischen Gerédten weit verbreitet sind, ist vor allem interessant, wie
sich die Elektronentransfer-Effizienz verdndern bzw. steuern lafit. Molekiile,
deren FEigenschaften sich systematisch verindern lassen, und die auf
einer Halbleiteroberfliche chemiesorbieren, ermoglichen es, die elektro-
nischen FEigenschaften eines Halbleiters vielseitig und reproduzierbar zu

andern. Zu den entscheidenden Merkmalen eines Halbleiters gehoren die
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Oberflachenpotentiale, die Oberflichenzustinde, die Austrittsarbeit, die

Elektronenaffinitdt und Bandverschiebungen[27].

e Molekulare Cluster [31, 32, 33, 34]
Die Anionensolvatation auf mikroskopischem Level ist stark beeinflufit vom
negativ geladenen Anion und den ersten ,angelagerten“Atomen oder
Molekiilen. Die Untersuchung von Anion-Molekiil-Komplexen ist deshalb
von grofler Bedeutung fiir das Verstdndnis von Ion - Solvatations - Phéno-

menen.

e Stratosphérenchemie [35]
Halogenoxide spielen beim Ozonabbau in der Stratosphére eine bedeutende
Rolle. Durch die Untersuchung der Elektronenaffinititen dieser Systeme
ist es moglich, deren Einfluss und Beteiligung in den jeweiligen Prozessen

abzuschéatzen.

e Fulleren-Chemie [30]
In der Fullerenchemie ist ein interessanter Gesichtspunkt, wie sich die
Elektronenaffinitét beteiligter Stoffe mit der Grofle des Fullerens veréndert.
Zum Beispiel wird bei Metallfullerenen durch Messung der Elektronen-
affinitdt untersucht, wie der ,,charge-transfer“Prozefl vom Metall-Atom zum

Fulleren von der Grofie des Fullerenkiifigs abhéngt[30]

e Photolumineszenz von Polymeren [37, 38, 39]
Um zum Beispiel die Performance von organischen LED’s (Light emitting
diode’s) zu verbessern, ist es notwendig, die Injektionsrate von
Elektronen und Lochern von den entgegengesetzten Elektroden im Gleich-
gewicht zu halten. Es ist dabei von Interesse, zusammengehtrende Poly-
mere zu erhalten, die beide Funktionen in einer Lage von LED’s besitzen
[37]. Die Messung der Elektronenaffinitét tragt dabei zur Bestimmung der
Differenz zwischen dem HOMO ( Highest Occuppied Molecular Orbital )
und dem LUMO ( Lowest Unoccupied Molecular Orbital ) bei und spielt

so eine wichtige Rolle bei der Findung neuer Materialien.

e Entwicklung von Flachbildschirmen [10]
Feldemissions-Displays enthalten Materialien, die, wenn sie auf ein
schwaches negatives Potential gelegt werden, Elektronen emittieren. Die

freigesetzten Elektronen stimulieren dann eine Lichtemission vom/am
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Phosphorschirm. Um billige Diinnfilmkathoden herzustellen, werden des-
halb Materialien gesucht, die beim Anlegen eines schwachen Feldes einen
merklichen Elektronenstrom emittieren. Eine geringe Elektronenaffinitét ist

also eine Voraussetzung, die diese Materialien mitbringen miissen.

e Bestimmung von biochemischen Abldufen im Zusammenhang mit Elek-
tronentransfer, Photosynthese, oxidativer Phosphorisierung und oxidativer
Beanspruchung [11, 12, 43, 44, 15,16, 17]
Elektronen-Transfer-Reaktionen stehen im Zentrum vieler biochemischer
Prozesse und auch der Reaktionen die im photosynthetischen Reaktions-
zentrum ablaufen. Die meisten Elektron-Transfer-Reaktionen beinhalten
spezielle Chromophore die mit den relevanten Proteinen verbunden sind.
Die Kenntnis der Redoxpotentiale, der lonisierungspotentiale und der
Elekronenaffinitat der unterschiedlichen Chromophore ist deshalb &usserst

wichtig fiir das Versténdnis der Elektronentransfer-Mechanismen [15].

Historisch gesehen hat sich die experimentelle Bestimmung der Elektronen-
affinitat als schwer erwiesen. Vor 1970 waren die Messungen meist indirekt und
unzuverlédssig [25]. Die frithen Methoden des Anionen-Photodetachments, bei der
konventionelle Lichtquellen benutzt wurden, sind von Branscomb et. al. 1953 zur
direkten Bestimmung der Elektronenaffinitit eingefiihrt worden [18]. Die Ent-
wicklungen der Lasertechnik hat die experimentelle Situation aber schnell verbes-
sert. 1970 hat Lineberger erstmals durchstimmbare Farbstofflaser fiir die Bestim-
mung der Elektronenaffinitiat iiber die Methode der PD-Schwellenspektroskopie
eingesetzt [19]. Die Photodetachment-Spektroskopie und die Photodetachment-
Photoelektronenspektroskopie haben sich dabei als die Methoden erwiesen, mit
denen die genauste Bestimmung der Elektronenaffinitdat moglich ist. Diese und ei-
ne Reihe weiterer niitzlicher Informationen, zum Beispiel von iiber 1000
Elektronenaffinitdten verschiedener Molekiile, die {iber Photoelektronen-
experimente bestimmt wurden, sind in einem Artikel von Ellison und
Schaefer [25] zusammengefasst. Auf weitere Ubersichtsartikel von Lineberger [50]

und Kebarle [51] sei zusétzlich hingewiesen.

2.3 Anionen-ZEKE-Spektroskopie

Die Anionen-ZEKE-Spektroskopie (ZEro Kinetic Energy ) ist eine Weiterent-
wicklung der PD-PE-Spektroskopie mit der im Vergleich zur PD-PES hohere
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Auflésungen erzielt werden kénnen.

Bei dieser Methode wird wéahrend der Messung die Wellenldnge des Detachment-
lasers kontinuierlich veréndert. Stimmt die Wellenldnge mit der Lage eines Zu-
standes im Molekiil iiberein, so findet resonantes Elektronendetachment statt.
Die resonant freigesetzten Elektronen besitzen nahezu keine kinetische Energie
und verharren demzufolge, im Idealfall, am Ort des Detachments wahrend sich
Elektronen mit kinetischer Energie vom Detachmentort entfernen.

Zum Zeitpunkt wenn ein zeitlich abgestimmter Spannungspuls angelegt wird,
befinden sich die Elektronen also an unterschiedlichen Stellen im Potential des
Abzugsfeldes und werden damit unterschiedlich schnell zum Detektor hin be-
schleunigt. Elektronen mit ,Nullenergie“ werden zeitlich mit Hilfe von elektroni-
schen Gates und rdumlich durch eine Blendenanordnung von kinetischen
Elektronen getrennt. Sind die zeitlichen Seperationsgates richtig eingestellt, so
erhdlt man, wenn die Laserwellenléinge resonant mit der Lage eines Zustandes
iibereinstimmt, ein Signal das von den Nullkinetischen Elektronen stammt. Die
Bindungsenergie, die diese Elektronen im Molekiil hatten, ergibt sich dann direkt
iiber die Wellenldnge des zu diesem Zeitpunkt eingestrahlten Laserlichts.

Die Anionen-ZEKE-Spektroskopie besticht durch die hohe Auflésung, die sie
ermoglicht. So wurde bei der Anionen-ZEKE-Spektroskopie an FeCy eine Auflésung
von 0.2meV erreicht[52]. Auflsungen von 1.5meV konnen bei Messungen im
,Routinebetrieb “erreicht werden.

Die Tatsache, dass weltweit nur drei Experimente dieser Art realisiert sind®, zeigt
aber wie aufwendig und komplex sich diese Art der Anionen-Spektroskopie ge-
staltet.

®Neumark [53], Gantefor [54],Boesl[52]
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3. Experimenteller Aufbau

Innerhalb dieses Kapitels wird auf die technischen Aspekte der fiir diese Arbeit
eingesetzten Apparatur und die fiir die Messung angewandten Methoden genauer
eingegangen und ihre Funktionsweise beschrieben. Die kombinierte Anionen- /
Photodetachment-Photoelektronen-Flugzeit Apparatur gliedert sich in drei grofie
Teilbereiche:

e die Ionenquelle
e dic Massenselektion im Anionen ToF ( Time of Flight ) Spektrometer
e der energieselektive Nachweis im Elektronen ToF Spektrometer

Ausserdem wird in einem Unterkapitel noch auf die eingesetzten Lasersysteme
und die zur Vakuumerzeugung benutzten Systeme eingegangen werden. Fiir wei-
tere, detaillierte Beschreibungen des Experimentaufbaus wird auf die Arbeiten

von BéaBmann [55] und Drechsler [56] hingewiesen.

Detektor

Gas
i Drucksensoren

1
lonenquelle ©

|
Anionen To—P» o’

S

i

Detektor

Elektronen ToF —p»

Abbildung 3.1: Stark vereinfachtes Schema des Anionen-PD-
Photoelektronenspektrometers
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3.1 Die Apparatur im Uberblick

Abbildung 3.2 bietet einen Uberblick iiber die gesamte Apparatur mit ihren ein-
zelnen Elementen, wie sie fiir die massenspektrometrischen und photoelektroni-

schen Messungen dieser Arbeit eingesetzt wurde.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Aufbaus des Anionen - PD - Photo-
elektonenspektrometer

Die Anionenerzeugung findet in der ersten Phase des Experiments statt. Dort
werden mittels laserinduzierter Elektronenanlagerung in der Ionenquelle gelade-
ne Molekiile erzeugt. Ein kurzer Laserlichtpuls wird dazu auf einen in der Ionen-
quelle angebrachten Draht fokusiert, um iiber den photoelektrischen Effekt aus
diesem Elektronen auszultsen. Die erzeugten freien Elektronen kénnen sich dann
im Uberschallmolekularstrahl an atomaren und molekularen Systemen anlagern
und negativ geladene Ionen bilden. Uber einen Skimmer gelangt der Kernstrahl
der Molekiile in den Bereich der gepulsten Ionenoptik, in welchem die Ionen senk-
recht zu ihrer Eintrittsrichtung in das Massen-Flugzeitspektrometer abgezogen

werden. Auf ihrem Weg passieren sie zuerst eine Ablenkeinheit und eine Elek-
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tronenlinse. Diese ermoglichen es, Korrekturen an der Strahllage durchzufiihren,
dann folgt eine weitere Elektronenlinse, mit der sich der Ionenstrahl rdumlich auf
den Detachmentort fokussieren / defokussieren l&8t und schliesslich ein Massen-
filter, das es erlaubt, selektiv einzelne Massen oder Massengruppen passieren zu
lassen. Im Ortsfokus des Massenspektrometers kénnen dann, zeitlich abgestimmt
mit dem Detachmentlaser, die ausgewéahlten Anionen photoneutralisiert werden.
Am Ende des Anionen-ToF befindet sich ein Multi-Channel-Plate Detektor fiir
die Detektion der Anionen und Neutralen. Ein Teil der im Ortsfokus mit dem De-
tachmentlaser abgelosten Elektronen fliegt in das zweite, senkrecht angebrachte
Flugzeitspektrometer und wird dort ebenfalls von einem MCP Detektor aufge-

zeichnet.

3.2 Vakuumerzeugung

An die unterschiedlichen Bereiche der Apparatur werden, was den dort vor- her-
schenden Druck betrifft, unterschiedliche Bedingungen gestellt. Im Bereich der
Ionenquelle ist es in erster Linie wichtig, einen ausreichenden Druck- unter-
schied zwischen dem Hintergrundgasdruck und dem Druck in der Ionenquelle
zu erhalten. Damit wird gewéhrleistet, dass die Molekiile im sogenannten ’jet’
(Uberschallmolekularstrahl) eine ausreichende Kiihlung erfahren und in einem
moglichst niedrigen rovibronischen Zustand vorliegen. Fiir eine effiziente Anionen-
erzeugung ist aber gleichzeitig ein hoher Gasflufl sinnvoll; dieser verursacht aber
eine hohe Gaslast im Bereich der Ionenquelle und somit eine schlechtere Kiihlung
im jet. Im Vergleich zu fritheren Arbeiten wurden deshalb weitere Pumpen ange-
bracht um so entweder den Gasfluf bei gleichen Druckverhéltnissen wie bisher zu
erhohen oder durch einen grofleren Druckunterschied eine bessere Kiihlung der
Molekiile zu erreichen. Zusétzlich zu einer Leybold Turbomolekularpumpe mit
einem Saugvermégen von 360 1/s wurde eine weitere Turbomolekularpumpe mit
einem Saugvermogen von 210 1/s an der Tonenquelle angebracht. Diese Mafinahme
erlaubte eine Verringerung des Drucks in der Ionenquelle, der bisher im mittleren
bis oberen 10~*mbar Bereich lag, auf bis zu 2 -10~°mbar bei gleichzeitiger Stei-
gerung der Gaslast durch den Einsatz grofierer Diisenoffnungen.

Die erste Stufe des Massenspektrometers, die Ionenoptik, wird durch einen
Skimmer von der lonenquelle getrennt. Der Skimmer hat dabei zwei grund-
legende Funktionen; zum einen schneidet er aus dem Ionenstrahl einen Anteil

mit anndhernd gleichen kinetischen Geschwindigkeitskomponenten heraus, zum
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anderen dient er als Druckreduzierstufe zwischen Ionenquelle und Ionenoptik.
Die Ionenoptik wird von einer weiteren Turbomolekularpumpe mit einer Saug-
leistung von 170 1/s gepumpt. Den grofiten Einflul auf das Gelingen des Photo-
elektronenexperimentes haben die Vakuumbedingungen im Bereich des Elektronen-
ToF. Vor allem beim Einsatz von ernergiereichem Detachmentlaserlicht im Ultra-
violetten Bereich spielen Restgasanteile eine wichtige Rolle. Kohlenwasserstoffe
zum Beispiel, besitzen bei diesen Photonenenergien einen sehr hohen Wirkungs-
querschnitt fiir die Multiphotonenionisation und emittieren somit Elektronen, die
das eigentliche Photoelektronenspektrum storen oder sogar iiberdecken koénnen.
Auch die Anionen, die mit kinetischen Energien von iiber einem keV diesen
Bereich passieren, konnen iiber Stofidetachment mit dem Restgas unerwiinsch-
te Elektronen freisetzen. Experimente die mit niedrigeren kinetischen Energien
der Anionen durchgefithrt wurden (600eV), verursachten aber in dem von uns
erreichten Druckbereich ( Sensor 2: 110 "mbar ) keine merkliche Anderung des

Hintergrundsignals .

Drucksensoren

?/é\
[e] =
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Abbildung 3.3: Lage der Pumpen und Drucksensoren T: Turbomolekularpumpe, K:
Kryopumpe

Drucksensor 2 ist relativ weit vom eigentlichen Detachmentort und der
Kryopumpe entfernt'. Der tatsichliche Druck am Detachmentort liegt bei einem
maximal von der Kryopumpe erreichbaren Druck von 1 - 10~*'mbar wesentlich
unter dem gemessen Druck am Sensor.

Um den Restgasdruck so niedrig wie moglich zu halten, wurde im Bereich der frei-

en Driftstrecke eine zusétzliche Turbomolekularpumpe mit einem Saugvermogen

lda der MeBkopf ebenfalls Elektronen emittiert welche die Messung beeinflussen kénnten
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von 210 1/s angebracht, um die Gaslast fiir den Hochvakuumbereich des Elektronen-
Flugrohrs mit der direkt unter diesem angebrachten Kryopumpe mit 1600 1/s

Saugvermogen zu entlasten.

3.3 Ionenquelle und Anionenerzeugung

Die grofiere Komplexitét der Anionen-Massenspektrometrie im Vergleich zur Mas-
senspektrometrie an Kationen zeigt sich schon bei der Bildung des erwiinschten
Ladungszustandes selber und im Falle der negativen Ladung auch noch durch
die Beschrankung der Systeme auf solche mit positiver Elektronenaffinitét. Bei
der Massenspektrometrie von Kationen konnen diese in ungeladenem Zustand
in die Ionenoptik gebracht und dort ionisiert und abgezogen werden. Bei der
Massenspektrometrie von Anionen muss an erster Stelle eine geeignete Methode
gefunden werden, wie sich Anionen ausreichend und zudem stabil erzeugen lassen.
Die stabile Erzeugung bezieht sich dabei sowohl auf die Lebensdauer des erzeug-
ten Anions - bei Anlagerung eines Elektrons an ein Molekiil muss ndmlich zuerst
einmal die frei werdende Bindungsenergie effektiv abgefiihrt werden - als auch
auf ein konstantes Anionensignal im Massenspektrometer. Denn nur niederener-
getische Elektronen lagern sich gut an einem Molekiil an. Fiir diesen Wirkungs-
querschnitt ldsst sich nach Wigner ein o ~ E,;}l/ ? Verhalten ermitteln®[1%].Bei
Elektronenenergien von einigen 100meV nimmt dieser Wirkungsquerschnitt schon
deutlich ab. Ausnahme ist die resonante Anlagerung von Elektronen, bei der der

Wirkungsquerschnitt fiir die Anlagerung bei bestimmten Energien stark ansteigt.

Um Anionen zu erzeugen, stehen eine Reihe von Methoden zur Verfiigung;

bei den wichtigsten handelt es sich um

e Elektronenanlagerung ( electron attachment )
e Plasmaquellen
e dissoziative Elektronenanlagerung ( dissociative electron attachment )

e Jonen bzw. Molekiilreaktionen bei denen Anionen entstehen

In unserem Fall wurde die Methode der Elektronenanlagerung eingesetzt. Die

Vielzahl an Méglichkeiten zur Erzeugung freier Elektronen und die anschliessende

2Eiin = kinetische Energie der Elektronen
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Anlagerung bietet einem eine Reihe von Variationsparametern die
diese Methode sehr interessant machen. Die Elektronen kénnen dabei entweder
direkt (unsere Methode) angelagert werden, oder es werden, zum Beispiel bei
der sehr géingigen Methode der Ionisierung des Gases mit kinetischen Elektro-
nen (keV Bereich), langsame Sekundérelektronen erzeugt, die sich am neutralen
Molekiil anlagern kénnen. Die zweite Methode ist diejenige, [57, 16] die von den
meisten Gruppen die mit gepulsten Uberschallmolekularstrahlen arbeiten, einge-

setzt wird.

Bei unserer Methode der Elektronenanlagerung werden die Molekiile in einem
Uberschallmolekularstrahl ( Jet ) in die Ionenquelle expandiert. Typische Driicke
des Hintergrundgases ( Gaszuleitungen ) bewegen sich dabei in einem Bereich
von 1 - 4 atm und der Druck in der Ionenquelle zwischen 0.5 und 7 - 10~*atm.
Die Diisenoffnung, iiber die das Gasgemisch mit einer Frequenz von 20Hz in die
Ionenquelle eingelassen wird, betrdgt dabei zwischen 150 und 400 pm. Direkt
hinter der Diisenoffnung, unterhalb der Diise, ist ein diinner Metalldraht be-
weglich angebracht. Laserlicht aus einem Nd:YAG Laser wird iiber eine Linse
auf diesen Draht fokussiert und lost iiber den photoelektrischen Effekt nach
Gleichung 3.1 Elektronen aus.

ka = hl/—Wo (31)

Wiin = kinetische Energie der ausgeldsten Elektronen
v = Energie des eingestrahlten Lichtquants

h = Plank’sches Wirkungsquantum

Wy = Austrittsarbeit der Elektronen

Diese Elektronen kénnen sich dann im Uberschallmolekularstrahl an die Molekiile
anlagern und Anionen bilden. Die Anionenbildung héngt dabei in hohem Mafle
von einer konstanten Elektronenerzeugung ab. Daher wird der Metalldraht? tiglich
moglichst glatt geschliffen um so fiir die gesamte Messzeit gleichméaflige
Bedingungen fiir die Anionenerzeugung zu gewéhrleisten.

Je nach Anforderung kann sowohl der Metalldraht als auch die Laserwellenlénge,
mit der auf den Draht geschossen wird, variiert werden. So lassen sich die

kinetischen Energien der Elektronen, die zur Anionenerzeugung zur Verfiigung

Swihrend dieser Arbeit meist aus Hafnium Wo, Hafnium (Austrittsarbeit) = 3.9eV
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stehen sollen, verdndern und zum Beispiel auch Dissoziationsgrenzen von
Molekiilen bestimmen oder gezielt hohere Anionenzustéinde anregen(siche auch
Kapitel 4.1,4.4).

Auch die Position des Drahts unter der Diise hat groflen Einfluf auf die Effizienz
und die Gleichméafigkeit der Anionenerzeugung. Abbildung 3.4 zeigt den modi-
fizierten Aufbau des von Schlicht [31] entwickelten Systems, der fiir diese Arbeit
eingesetzt wurde. Durch die weitgehende Entkopplung des Drahts vom Antrieb,
der fiir die Bewegung des Drahts sorgt, bewegt sich dieser bei diesem Aufbau
sehr ruhig und gleichméflig hin und her. Da die Position des Drahts unter der
Diise bei ausgebautem System festgelegt wird, konnen die experimentellen Rand-
bedingungen bei der Anionenerzeugung sehr gut, zum Beispiel nach dem
Schleifen der Nadel, wieder eingestellt werden.

Fiir Systeme bei denen die EinlaBdiise beheizt werden musste, konnte diese An-
ordnung wegen zu groffer Warmeleitung nicht eingesetzt werden. Fiir diese Fille
wurde eine Anordnung gewéhlt bei der der Metalldraht direkt an eine senkrecht
zur Gaszufithrung angebrachten Lineardurchfithrung befestigt wurde (Kapitel
4.2).

Die Kiihlung im Uberschallmolekularstrahl kann durch ein Stromungsmodell
beschrieben werden [58]. Die Expansion findet in einem so kurzen Zeitraum
statt, dass praktisch kein Wérmeaustausch mit der Umgebung stattfindet. Die
Enthalpie pro Mol des adiabatisch expandierenden Gases bleibt also erhalten. In
der Gaszuleitung bzw. dem Gasreservoir hat das Gas einen konstanten Druck py,
die Temperatur Ty und ein Volumen V. Die Gesamtenergie des Systems setzt
sich zusammen aus innerer Energie U = Uy.4ns + Uyt + Uy, der Kompressions-
energie und der Strémungsenergie 1/2 Mu?. Wegen der Energieerhaltung gilt fiir

die Groflen vor und nach der Expansion folgende Gleichung:

1 1
Ist nun die durch die Offnung abfliessende Gasmenge klein gegeniiber der Menge
im Reservoir, dann herrscht im Reservoir ein thermisches Gleichgewicht und es ist
up=0. Im Vakuum ist nach der Expansion p sehr klein und kann ndherungsweise

gleich 0 gesetzt werden. Gleichung 3.2 sieht dann folgendermaflen aus

Us+po-Vo = U—|—1/2MU2 (33)
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Abbildung 3.4: Aufbau fiir die Anionenerzeugung

Einen kalten Molekularstrahl, also ein moglichst kleines U, erhélt man damit
genau dann, wenn die Energie der expandierenden Stromung auf Kosten der
inneren Energie U grof§ wird. Also dann, wenn die gesamte Energie eines Volu-
menelements des Gases im Reservoir nach der Expansion in gerichtete Strémungs-
energie umgewandelt wird.

Im atomaren Modell kann man sich diese Verringerung der Relativgeschwindig-
keiten derart erkliren, dass die schnelleren Atome, die vor ihnen fliegenden, lang-
sameren Atome stoflen und ihnen dabei Translationsenergie {ibertragen. Dieser
Vorgang findet so lange statt, bis die Relativgeschwindigkeiten so klein geworden
sind, dass sie aufgrund der schnell abnehmenden Dichte nicht mehr vorkommen.
Da die Wirkungsquerschnitte o fiir den Energietransfer der inneren Energie fiir
Uirans, Urot und U, in kinetische Energie sich unterscheiden und o, trqns oder
Ovib—rot 1M allgemeinen kleiner sind als 0,¢_¢rans Wird die Schwingungsenergie weit
weniger effektiv gekiihlt als die Rotationsenergie. Die kleinen Relativgeschwindig-
keiten der Atome bzw. Molekiile bieten dann auch sehr gute Voraussetzungen
fiir die Clusterbildung bzw. die Bildung von schwach gebundenen van-der-Waals

Komplexen; denn die Wahrscheinlichkeit fiir die Clusterbildung steigt mit sinken-
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den Relativgeschwindigkeiten in Anwesenheit eines StofSpartners, der geniigend

UberschuBenergie abfiihren kann, um das System zu stabilisieren [59].

3.4 Massenspektrometer

Der Nachweis der anionischen Systeme erfolgt bei diesem Experiment iiber ein
lineares Flugzeit-Massenspektrometer. Das Massenspektrometer besteht aus drei
differentiell gepumpten Vakuumkammern. Die erste (vordere) Kammer be-
inhaltet die Ionenoptik, die zweite die freie Driftstrecke und die dritte (hintere)
Kammer ein Massenfilter und einen MCP Detektor fiir die Aufzeichnung von

Anionen- und Neutralensignalen.

Ionenoptik

Die in der Ionenquelle erzeugten Anionen, werden zeitlich abgestimmt in der
Ionenoptik beschleunigt und mit Hilfe eines Multi-Channel-Plate Detektors am
Ende der Flugstrecke nachgewiesen. Im Gegensatz zum Nachweis kationischer
Systeme, werden dabei die Atome oder Molekiile nicht direkt in der Ionenoptik
ionisiert, sondern in der bereits beschriebenen Ionenquelle. Die Folge ist, dass zum
einen die Molekiile in einer recht groflen "Wolke” am Abzugsort vorliegen und sie
ausserdem bei senkrechtem Abzug eine Geschwindigkeitskomponente quer zur
Ausbreitungsrichtung besitzen.

Die gepulste Ionenoptik besteht aus einem Repeller und einer Anordnung von fiinf
weiteren Blenden, die {iber eine Widerstandskette miteinander verbunden sind.
Das Massenspektrometer wird wie die anderen Bestandteile des Experiments mit
einer Frequenz von 20 Hz gepulst betrieben. Die einzelnen Komponenten der
Anionenerzeugung und die Spannungen an Repeller und Abzugsblende ( bzw.
den Abzugsblenden iiber die Widerstandskette ) werden mit Hilfe von Delay-

generatoren zeitlich aufeinander abgestimmt.

Am Repeller liegt zeitlich mit der Ankunft der Ionen am Abzugsort synchron-
isiert ein 17us langer Spannungspuls von -1200V, an der Widerstandskette ein im
Verhéltnis der Widerstéinde abgestufter Spannungspuls von -1080V an. Die volle
Spannung liegt dabei innerhalb von 20ns vollstéindig an den Blenden an. Der
Einsatz mehrerer Blenden, die iiber die Widerstandskette verbunden sind und

das damit verbundene langsame und relativ homogene Abfallen des elektrischen
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Abbildung 3.5: Ionenoptik des linearen Flugzeit Massenspektometers

Feldes im Bereich der Beschleunigungsstrecke der Anionen sorgt dafiir, dass die

Anionen moglichst gleichméfBig auf den Detektor am hinteren Ende des Massen-

spektrometers beschleunigt werden.

Am Ende der Ionenoptik angebrachte Ablenkplatten ermoglichen eine Kompen-
sation der Lage des Ionenstrahls, der hauptsichlich durch die Jetausbreitungsrich-
tung senkrecht zur Abzugsrichtung der Ionen verursacht wird. Eine Einzellinse
ermoglicht zusétzlich, auf die Divergenz des Ionenstrahls Einfluss zu nehmen. So
kann zum Beispiel im Ortsfokus der Ionenoptik - gleichzeitig der Ort an dem das
Photodetachment stattfindet - ausser dem zeitlichen (longitudinalen) Fokus, falls

erwiinscht, auch noch ein radialer Fokus bewerkstelligt werden.

Massenfilter

Am Ende der freien Driftstrecke befindet sich eine weitere Einzellinse und ein
Massenfilter. Das Massenfilter, das ebenfalls gepulst und zeitlich abgestimmt
mit Spannung versorgt werden kann, erlaubt die gezielte Ausblendung einzel-

ner Atom- oder Molekiilgruppen. Das Massenfilter kommt dann zum Einsatz,

wenn
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e aufgrund von Sattigung des MCP Detektors Signale im Massenspektrum

unterdriickt werden

e s durch Massensignale, die beim Photodetachment knapp vor der eigentlich
zu spektroskopierenden Masse vorhanden sind, zu Storungen im Photo-

elektronenspektrum kommt ( zum Beispiel durch Stofle mit dem Restgas )

e die Gegenspannungsmethode ( Kapitel 7.1 ) zum Nachweis von Fragmen-
tationsprodukten beim Photodetachment eingesetzt wird, dabei sollte nur

ein einziges Massensignal das Massenfilter passieren

Einzellinse Ablenkplatte

Abbildung 3.6: Hintere Einzellinse und Massenfilter des Massenspektrometers

Detektor

Die Detektion der Signale findet in einem zweistufigen Multi-Channel-Plate-
Detektor ( MCP Detektor ) statt. Auf die Detektoroberfliche auftreffende
Teilchen 16sen an den Oberflichen der schmalen Kanile der Multichannel-
plate einzelne Elektronen aus, die durch Anlegen einer Spannung von ~1000V
bzw. einer Potentialdifferenz von ~ +1000V durch die schrigen Kanéle beschleu-
nigt werden und weitere Elektronen auslosen und somit das Signal verstérken.
Da dieser Detektor zum Nachweis von Anionen eingesetzt wird, kann anders als
bei Detektoren zum Kationennachweis, die Vorderseite des Detektors nicht auf
eine negative Spannung gelegt und die Beschleunigung der Elektronen iiber das

Abfallen des negativen Potentials erzielt werden. Ganz im Gegenteil wird die
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Vorderseite des Detektors beim Anionendetektor auf Masse gelegt und die ent-
stehenden Elektronen durch ein positives Potentialgefille beschleunigt. Dies hat
zur Folge, dass die Abschlussplate des Detektors auf einem hohen positiven Poten-
tial liegt ( je nach Anzahl der MCP’s auf mehreren kV ) und das Signal iiber den
Einbau eines Kondensators von dieser Hochspannung entkoppelt werden muss.
Das nunmehr entkoppelte Signal wird mit einem Oszilloskop dargestellt und an-
schliessend auf den PC {ibertragen und die Flugzeitspektren nach Gleichung 3.4

in Massenspektren konvertiert.

M = (’w_b>2 (3.4)

a

_ ta[ps] — to[ps] 35
ma[u] — meolu] (3:5)

b = ti[us] —a-\/miu] (3.6)
my;me = Massen zweier bekannter Systeme in atomaren Masseneinheiten
t1;t, = die entsprechenden Flugzeiten der bekannten Systeme

3.5 Elektronenflugzeitspektrometer

Im Schnittpunkt des Anionen-ToF und des Elektronen-ToF befindet sich der
Ortsfokus des Massenspektrometers. An diesem Punkt wird der fiir das
Photodetachment eingesetzte Laser eingestrahlt, um die ausgesuchten Molekiile
zu neutralisieren. Das Prinzip der beiden Spektrometer ist das gleiche; Teilchen
werden aufgrund ihrer unterschiedlichen Flugzeit voneinander getrennt. Im Falle
des Ionenspektrometers geht man davon aus, dass die Atome oder Molekiile ein-
fach geladen sind, sie in der Ionenquelle bei annédhernd gleichem Potential starten
und deshalb fiir alle die gleiche potentielle Energie - durch das elektrische Feld am
Abzugsort - die sie in diesem Punkt besitzen, in kinetische Energie umgewandelt
wird. Abhéngig von ihrer Masse sind sie dann natiirlich unterschiedlich schnell
unterwegs. Beim Nachweis und der Auftrennung der bei der Photodetachment-
Photoelektronenspektroskopie abgelosten Elektronen gelten folgende Bedingun-
gen: Die abgelosten Elektronen besitzen alle die gleiche Masse, anndhernd den
gleichen Entstehungsort und unterschiedliche kinetische Energien aufgrund des

Zustandes, in dem sie das Molekiil, von dem sie stammen, zuriicklassen. Diese



3.5. Elektronenflugzeitspektrometer 43

unterschiedlichen Energien fiihren zu unterschiedlichen Flugzeiten im Spektro-
meter aus welchen, iiber die Kenntnis der Energie des eingestrahlten Laserlichts,

die Bindungsenergie des Elektrons am System berechnet werden kann.

Zusammengefasst:
Tof ‘ Energie Masse gemessene Grofie
Anionen fest unterschiedlich  Flugzeit

Elektronen | unterschiedlich eine Masse m, Flugzeit

Im Gegensatz zum Anionen-Massenspektrometer hat man es jetzt mit sehr viel
leichteren und damit auch wesentlich einfacher durch elektrische oder magnetische
Felder oder durch die Anwesenheit anderer Atome storbaren Systemen zu tun.
Aus diesem Grund werden an das Elektronen - Flugzeit - Spektrometer wesent-
lich hohere Anspriiche gestellt als an das Anionen - Spektrometer. Dem wird
Rechnung getragen durch die Verwendung einer Kryopumpe mit einem, fiir das
zu pumpende Volumen, hohen Saugvermdogen von 1600 1/s, die das Flugrohr auf
Driicke bis 5-10~®mbar evakuiert und somit Restgasanteile soweit moglich redu-
ziert. Durch die Abschirmung des Flugrohres von Magnetfeldern mittels eines
doppelwandigem p-Metall Zylinders sollen storende Einfliisse durch das Erdma-
gnetfeld und durch magnetische Felder zum Beispiel der verschiedenen Span-
nungsversorgungen vermieden werden. Im Inneren des pu-Metall Zylinders befin-
den sich iiber die gesamte Flugstrecke vergoldete Kupferzylinder, die auf der einen
Seite als Linsen eingesetzt werden kénnen und andererseits, wenn sie auf Mas-
se gelegt sind, Oberflichenpotentiale vermeiden sollen. Die eingebauten Blenden
sollen Elektronen herausfiltern, die an den Randflachen reflektiert werden .

Zur Detektion der Elektronen kommt ein dreistufiger Multi-Channel-Plate
Detektor zum Einsatz, dessen aktive Fliache einen Durchmesser von 40mm hat.
Das Signal wird entkoppelt an einen Verstéirker weitergeleitet und dann in ein
Oszilloskop eingespeist. Der Detektor befindet sich 402mm entfernt vom
Detachmentort und somit kénnen die Elektronen, die in einem Abstrahlwinkel
von £3° in Richtung des Detektors fliegen, dort auch tatsichlich detektiert wer-
den. Durch diese Geometrie limitiert sich der Anteil der Elektronen, die prinzipiell
den Detektor erreichen konnen, auf ~ 0.15 % der beim Detachment erzeugten

Elektronen.
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Der Startpunkt der Messung wird durch das Signal einer schnellen Photodiode

—_—

u- Metall

vergoldete Metallzylinder und Blenden

Einzelli
~

Anior

Detachmentlaser

Abbildung 3.7: Schnitt durch das Elektronen Flugrohr

gegeben, die der Laserstrahl nach dem Photodetachment trifft. Fehler durch
Signalverarbeitungszeiten und Signallaufzeiten in den Verbindungskabeln werden
durch Eichmessungen an Systemen mit bekannter Elektronenaffinitit eliminiert.
Das Photodetachment selber findet im Ortsfokus des Ionen -ToF statt. Der fiir
das Photodetachment ausgewéhlte Laser wird, wie in Abbildung 3.7 eingezeich-
net, senkrecht zur Flugrichtung der Anionen eingestrahlt und trifft diese mittig
unter dem Elektronen-Flugrohr.

Die Synchronisation des Detachmentlasers und des Ionenstrahls erfolgt iiber ein
vor dem Detektor angebrachtes Reflektorgitter. Zur Einstellung der optimalen
Detachmentzeit wird an diesem Gitter eine negative Spannung angelegt, die hoher
ist als die kinetische Energie der Ionen. Trifft der Laserstrahl eine Molekiilwol-
ke und neutralisiert einen Teil der Anionen, so konnen die erzeugten neutralen

Molekiile, von der Reflektorspannung unbeeinflufit, den Detektor erreichen. Da
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sich die Flugzeit der erzeugten Neutralen und der urspriinglichen Anionen durch
den Masseverlust des Elektrons nur geringfiigig unterscheiden, treffen sie bei prak-
tisch gleichen Flugzeiten auf den Detektor. Beim blockieren des Laserstrahls muss
der Neutralenpeak verschwinden, so a3t sich eindeutig feststellen

von welcher Molekiilgruppe das Elektron abgelost wurde.

MCP
Detektor

Elektronen

““““““““““ Reflektor aus

/ / Laser aus
\\\\\\\]\\\\i\\\\REflektoran

Laser aus

N . Reflektor an

N B
%6 100 102104 106 108 10 112 11 -25€7 N

Abbildung 3.8: Prinzip des massenselektiven Photodetachments

Bestimmung der Bindungsenergien aus den Flugzeitspektren

Die Bindungsenergie der Elektronen ergibt sich aus der Differenz der Energie des

eingestrahlten Laserlichts und der kinetischen Energie der Elektronen [60].

Ep = En — Eyinpi (3.7)
Ep = Bindungsenergie
En, = Photonenenergie
Egin,z1 = kinetische Energie der Elektronen

Da die Elektronen von einem sich in Bewegung befindenden
System abgelost werden, muss dies zur Berechnung der Bindungsenergie der
Elektronen am System beriicksichtigt werden. Die kinetische Energie der

Elektronen im Laborsystem betragt

1 L\?
Ekin,Lab = Z Mg <) (38)
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Ekin,Lay = kinetische Energie im Laborsystem
m, = Masse des Elektrons; L = Flugstrecke; T = Flugzeit
fiir die Berechnung der Bindungsenergie benotigt man die kinetische Energie der

Elektronen im Inertialsystem der Anionen [50].

e e’ E in,Lab * 14
Ekin,]ne'rt. - Ekin,Lab + mﬁ W =2 \/m kML ’ ’ COS¢ (39)

Ekin,mnert. = kinetische Energie im Inertialsystem

Ekin,Lav = kinetische Energie im Laborsystem
me = Masse des Elektrons; M = Masse des Anions
W = kinetische Energie des Anions

Im Experiment werden die Elektronen senkrecht zur Anionenflugrichtung nach-

gewiesen und der Winkel ist ¢ = 90°. Gleichung 3.9 vereinfacht sich dadurch zu

Me

W (3.10)

Ekin,]ne'rt. - Ekin,Lab +
und die Bindungsenergie ergibt sich zu

EB = Ehu_Ekin,Inert.

1 N2 m,
B ——em, - (Z) =T, 11
hy T g M (T) T (3.11)

Die Wurzel in Gleichung 3.9 féllt durch den senkrechten Nachweis der Elektronen
nicht wirklich weg. Aufgrund der Detektorgrofie versteckt sich in ihr ein Flugzeit-
fehler, der durch den Aktzeptanzwinkel von ¢ 4= 3° verursacht wird. Fiir die durch-
gefithrte Spektroskopie konnte dieser vernachléssigt werden, da die Auflosung
durch die Laserpulsbreite der eingesetzten Laser begrenzt wurde (siehe nach-
folgender Abschnitt: Fehlerquellen).

Fiir eine korrekte Konvertierung der Flugzeit- in Energiespektren ist aus-

serdem darauf zu achten, dass die Fliache eines Zeitintervalls dt der Flidche des
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entsprechenden Energieintervalls dE entsprechen muss.

he-dt = hg-dE (3.12)

h; = Hohe bzw. Intensitit des Photoelektronensignals im Zeitintervall
hr = Hohe bzw. Intensitdt des Photoelektronensignals entsprechenden Energie-

intervall

Fehlerquellen

In Abbildung 3.9 sind nochmals alle Komponenten dargestellt, die bei der

Durchfithrung des Anionen - PD - Photoelektronen - Experiments zum Einsatz
kommen. Diverse Delaygeneratoren regeln den zeitlichen Ablauf des Experiments.
Der Trigger des Abzugspulses gibt den Startpunkt fiir die Flugzeitmessung der
Anionen und der Detachmentlaser iiber eine Photodiode den Startpunkt fiir die
Flugzeitmessung der Elektronen. Zur Beurteilung der Qualitdt der durchgefiihr-
ten Messungen werden hier die fehlerinduzierenden Groflen aufgefithrt und deren
Einfliisse abgeschitzt. Die apparativen Fehler lassen sich in drei Gruppen eintei-

len:

e Geometrische Einfliisse
Die Berechnung der Energie der Elektronen erfolgt iiber deren Flugzeit.
Wegunterschiede, die die Elektronen, wie bereits beschrieben, iiber den Akt-
zeptanzwinkel und {iber Ungenauigkeiten in der Lage des Detachmentlaser-
spots, also dem Detachmentort besitzen, fithren zu Verbreiterungen oder
gar Verschiebungen der Peaks im Energiespektrum. Das bewegte Bezugs-

system der Anionen kann diesen Einflul noch verstarken.

e Zeitliche Einfliisse
Die Genauigkeit des Startpulses (Photodiode) und der Ankunft des Signals
am Oszilloskop spielen die elementare Rolle bei der Flugzeitmessung der
Elektronen. Der Startpunkt kann durch das Signal der schnellen Photodiode
( Anstiegszeit <lns ) sehr genau festgelegt werden. Das Elektronensignal
wird aber durch Verarbeitungszeiten (Detektor, Verstirker) und Laufzeiten

( Signalkabel ) beeinflufit.
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Abbildung 3.9: Schema der bei der Aufzeichnung von PD-PE-Spektren beteiligten
Komponenten

e Energetische Einfliisse
Diese Einfliisse treten dann auf, wenn die kinetische Energie der Elektro-
nen direkt beeinflufit wird. Dies passiert zum Beispiel iiber eine Ungenauig-
keit in der Bestimmung der Laserwellenlénge oder durch elektrische Felder
im Flugrohr, die durch Raumladungen ( Anionenwolke ), Felddurchgriffe

( Detektor ) oder Oberflichenbelegung verursacht werden.

Um die zeitlichen Einfliisse zu reduzieren wurden fiir jede Messung Eichspek-
tren an Systemen aufgenommen, deren Elektronenaffinitét sehr genau bekannt ist.
Die dadurch errechneten Flugzeitkorrekturen wurden dann fiir die 'neu’ spektro-
skopierten Systeme {ibernommen. Kontaktspannungen werden durch die Vergol-
dung aller, sich im Flugrohr befindenden Komponenten vermieden. Felddurch-
griffe am Detektor werden durch den Einbau zweier Gitter vor dem Detektor

vermieden. Zur Abschirmung von magnetischen Feldern dient eine zweifache
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Ummantelung des Flugrohres mit pu-Metall Zylindern. Zusétzlich 148t sich das
Flugrohr bis auf 100°C aufheizen, wodurch vermieden wird, dass Restgas- oder

Probenmolekiile die Oberflichen belegen und Kontaktspannungen verursachen.

Mit Hilfe der Gaufischen Fehlerfortpflanzung 148t sich ermitteln, wie einzelne
Faktoren die Auflosung der gemessenen Spektren beeinflussen. In Gleichung 3.13
ist dies in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie der Elektronen wieder-

gegeben.

ABEpn = 2Eum - $ Aaf + A’?P Atg)” At%"”‘ (3.13)
s £2 £2 £
AFEy, = Auflosungsbegrenzung: kin. Energie
Eiin = Elektronenenergie
Ax = Fehler durch Wegunterschiede (+=1mm)
S = Flugstrecke ( 402mm )
Atrp = Laserpulsdauer ( 8ns )
te,., = Flugzeit in Abhéngigkeit
von der kinetischen Energie
Atos, = Fehler durch die Auflésungsbegrenzung des Oszilloskops (2ns)
Atgorr. = Fehler bei der Bestimmung der Korrekturzeit

Abbildung 3.10 zeigt abhéngig von der kinetischen Energie der Elektronen, wie
die einzelnen Ungenauigkeiten das Auflosungsvermogen beschrianken. Die Grafik
zeigt, dass die Breite des Laserpulses den dominanten Beitrag zur apparativen
Gesamtauflosung leistet. Es 1483t sich bei einer angesetzten Pulsbreite von 8ns und
einer Energie der Elektronen von 1eV fiir Chlor eine apparativ bedingte Energie-
auflosung von ca. 15meV erreichen. Aus der Grafik ist ausserdem ersichtlich, dass
es ratsam ist, die Laserwellenldnge fiir das Photodetachment so zu wéhlen, dass
die kinetische Energie der Elektronen weniger als 1eV betrdagt. Sie sollte aber
auch nicht zu stark erniedrigt werden, da elektrische und magnetische Storfel-
der auf langsamer fliegende Elektronen langer einwirken kénnen und ihnen durch
eine mogliche Veréinderung der Flugzeit falsche kinetische Energien zugeordnet

werden.
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Abbildung 3.10: Einfluss der einzelnen Fehlerquellen auf die Gesamtauflosung A Ey;y,
in Abhéngigkeit von der kinetischen Energie der Photoelektronen

AEy;,, = Fehler in der kinetischen Energie der Elektronen

AE;,, = Energiebeitrag durch die Laserpulsbreite

AE;,,,. = Energiebeitrag, der durch Fehler bei der Zeitkorrektur auftritt

AE, = Energiebeitrag durch Ungenauigkeiten in der Flugstrecke(Strahllage)
AE;,,, = Energiebeitrag durch das begrenzte Auflosungsverméogen des Oszilloskops

3.6 Anionen-ZEKE-Spektrometer

Um Anionen-ZEKE-Spektroskopie durchzufiihren sind im Vergleich zur PD-PE-
Spektroskopie an unserer Apparatur nur wenige Anderungen notwendig.

Aus dem Vergleich von Abbildung 3.7 und 3.11 ist ersichtlich, dass fiir die
ZEKE-Messung der untere Zylinder des Aufbaus fiir die PD-PES Messung durch
zweil Boxen ersetzt wurde. Der Aufbau der Boxen erlaubt es, an den verschie-
denen Blenden Spannungen anzulegen. Die dufleren Blenden der Boxen liegen
alle auf Massepotential. An der inneren oberen und unteren Blende der ZEKE-
Box wird beim Experiment der Abzugspuls zur Beschleunigung der Elektronen,

die beim Detachment entstehen, angelegt. An der inneren vorderen und hinteren
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Abbildung 3.11: Anordnung fiir die Anionen-ZEKE-Messung

Blende wird der Stoppuls angelegt, der die Energie der Elektronen die sie aus dem
bewegten Anionensystem mitbringen, kompensieren soll. Distelrath hat mit Hilfe
von SIMION Simulationen herausgefunden, welche Spannungen an Element (2)
der Elektronenlinse angelegt werden muss, damit die ZEKE-Messung positiv be-
einflut  wird [35]. Ausserdem  konnen  seiner  Arbeit  die
Zusammenhéange zwischen Ionengeschwindigkeit, Abzugspulsdelays und Hohe des
Abzugspulses sowie die vorzunehmenden Einstellungen bei der Durchfiihrung
eines Anionen-ZEKE-Experiments an unserer Apparatur entnommen werden.

Auf deren Wiederholung wird hier verzichtet.

3.7 Lasersysteme

In Abbildung 3.12 sind die verschiedenen Lasersysteme eingezeichnet, die fiir das
Anionen-PD-PES Experiment eingesetzt wurden. Bei Laser (I) handelt es sich um

einen Nd:YAG Laser der Firma Lumonics. Die vierte Harmonische von 1064nm



52 Kapitel 3. Experimenteller Aufbau

(266nm) wird in der Anionenquelle zur Erzeugung freier Elektronen eingesetzt
(Kapitel 3.3); die Laserpulsdauer betrégt dabei ca. 12ns und die Energie ~ 1mJ.
Laser (3) ist ein Nd:YAG Laser der Firma Spectra Physics, mit den zur Verfiigung
stehenden Wellenlingen von 532nm * und 355nm ° wird er als Pumplaser fiir das
Farbstofflasersystem der Firma Lambda Physik eingesetzt. Uber Anordnung @
werden die jeweils unbenotigten Wellenldngen mit Hilfe von wellenléngenselektiv
reflektierenden Spiegeln ausgeblendet. Der Farbstofflaser (5) liefert mit entspre-
chenden Farbstoffen Licht im Bereich von &~ 400nm bis zu 900nm. Durch den
Einbau entsprechender Verdopplerkristalle kann auch der Wellenldngenbereich
von 220nm bis 400nm abgedeckt werden. Die Energie des Laserlichts erreicht
dabei ( abhéngig von der Pumpenergie, dem Zustand der Farbstoffe und dem
Einsatz von Verdopplerkristallen) zwischen 0.5mJ und 25mJ. Laser (6) ist ein
gesiedeter Nd:YAG Laser der Firma Spectron. Er wird mit einer Wellenlénge von
355nm ° als Pumplaser fiir das Farbstoff-gesiedete OPO System (7) der Firma
GWU eingesetzt. Das OPO System liefert Wellenlédngen zwischen 220nm und 1.8
pm mit Energien zwischen 1 mJ und 15mJ. Laser (8) ist ein Nd:YAG Laser der
Firma Continuum, der sich vor allem durch sehr kurze Pulse ( 3ns ) und eine sehr
gute Pulsform und ausserdem durch die Moglichkeit auszeichnet, die Repitions-
trate der Laserpulse zwischen 1Hz und 100Hz beinahe stufenlos zu variieren.
Der Farbstofflaser, das OPO-System und der Nd:YAG Laser werden fiir das
Photodetachment der Elektronen eingesetzt. Der Nd:YAG Laser dient zur Auf-
nahme von Spektren mit den Wellenldngen 532nm, 355nm und 266nm und die
nicht festfrequenten Systeme um die Uberschussenergie bei den Photodetachment-
experimenten zu verringern. Die durchstimmbaren Systeme werden ausserdem
fiir die hoherauflésende Variante der Photoelektronenspektroskopie, der ZEKE
(ZEro Kinetic Energy) Elektronen Spektroskopie eingesetzt. Vor allem das neu
am Experiment aufgebaute und in die bestehende Mess-Routine integrierte OPO

System soll in Zukunft fiir diesen Zweck eingesetzt werden.

3.8 Messtechnik

Die fast endlose Zahl an Einstellmoglichkeiten und die dadurch recht umfang-

reiche Suche nach méglichen Fehlern 'wenn es mal nicht funktioniert’ die das

4his zu 250mJ
5his zu 100mJ
6100mJ
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Abbildung 3.12: Aufbau der diversen Lasersysteme am Experiment

Experiment bietet, lassen es sinnvoll erscheinen, kurz auf die fiir die Durchfiithrung
von Messungen an der Anionen - Photodetachment - Apparatur typischen

Einstellungen und die Vorgehensweise bei einer Messung einzugehen.

Zeitliche Abstimmung des Experiments

Mit Ausnahme des Farbstoff-gesiedeten OPO Systems wird das komplette
Experiment mit einer Frequenz von 20 Hz betrieben. Fiir die zeitliche Abstim-
mung der einzelnen Komponenten kommen von der Elektronikabteilung des
Instituts entwickelte Delaygeneratoren zum Einsatz, die TTL Pulse mit sehr
kurzen Anstiegszeiten ( < 1ns) liefern. Um exakte Messungen durchfiithren zu
konnen, lafit das Experiment nur minimale zeitliche Schwankungen zu; Vor
allem der Zeitpunkt, zu dem das Laserlicht des Detachmentlasers abgefeuert
wird, muss moglichst synchron mit der Anionenerzeugung verlaufen. Ansonsten

ergeben sich Schwankungen im Detachment- und damit im Photoelektronen-
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Abbildung 3.13: Zeitliche Abstimmung des Experiments
BL = Blitzlampe, PC = Pockelszelle)

signal. Da der Zeitpunkt, an dem der Laserpuls den Laser verlafit, bei inter-
ner Ansteuerung im Laser Schwankungen unterliegt, wird die Pockell’s Zelle des
jeweiligen Lasers von den Delaygeneratoren angesteuert. Im Ablaufschema aus
Abbildung 3.13 kommt dies durch zwei zeitlich versetzte Pfeile (BL(Blitzlampe)
und Pockels Zelle (PC)) zum jeweiligen Laser zum Ausdruck. Den Startzeit-
punkt des Experiments markiert der Triggerpuls, der die Einlassdiise ansteuert.
Dann werden die Blitzlampen des Lasers angetriggert, der in der Anionenerzeu-
gung eingesetzt wird. Benutzt man Laser mit sehr groflem inneren Delay zwi-
schen Blitzlampe und Pockels Zelle, kann es aber auch notig sein, diese Reihen-
folge zu veréindern. Nach dem Abfeuern des Laserlichts ( Ansteuerung der Pockels
Zelle ) werden der Repeller und die Abzugsblenden der Tonenoptik mit Spannung
versorgt. Dies ist gleichzeitig der Startpunkt fiir die Flugzeitmessung der Anionen.
Im zeitlichen Ablauf erfolgt nun die erste Ansteuerung des Detachmentlasers noch
vor der Triggerung des Massenfilters. Nach dem Massenfilter wird der Detach-
mentlaser zum zweiten mal angesteuert ( Pockels Zelle ) und damit der Lichtpuls

abgefeuert. Ungefdhr 1 ns (abhéngig vom Ort an dem die Photodiode steht) nach-
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dem das Detachment stattgefunden hat, trifft der Laserstrahl auf eine
schnellePhotodiode ( Signalanstiegszeit <lns ) deren Signal als Startpunkt fiir
die Messung der Flugzeit der Photoelektronen dient.

Anionenerzeugung

Die gepulste General Valve Diise ( Series 9 ) funktioniert, indem ein Metallsto8el
mit aufgesetzter Spitze aus Teflon oder Vespel durch anlegen eines Spannungs-
pulses an einer Spule die Diisentffnung schliefit und o6ffnet. Das Diiseninnere
muss regelméflig gereinigt werden, da durch Ablagerungen und Reaktionen mit
den chemischen Substanzen sonst eine gleichméflige Anionenerzeugung nicht zu
bewerkstelligen ist. Hauptsichlich die kleine Diisenéffnung ( 150 - 400 pm ) ver-
stopft gerne. Auch wenn dabei nur die Offnung reduziert wird, ist es moglich, dass
sich dadurch Parameter, wie der zeitliche Versatz zwischen eingestrahltem Laser-
puls zur Erzeugung freier Elektronen und dem Offnen der Diise stark #ndern,

und so das Signal auch mal wiahrend einer Messung komplett verschwindet.

Ionenoptik

Nach einer Zeitspanne zwischen 0.3us bis zu 500us wird iiber einen Pulser fiir
einen Zeitraum von 17us am Repeller eine Spannung von -1200V und an der Ab-
zugsblende eine Spannung von -1080V angelegt. Bei der Einstellung der
Spannungen an den Einzellinsen und den Ablenkplatten ist vor allem mit der Ab-
lenkplatte vorsichtig umzugehen, die die vertikale Geschwindigkeitskomponente
der Anionen kompensieren soll. Verstellt man deren Wert zu stark, hat dies mit
hoher Wahrscheinlichkeit einen Verlust des kompletten Ionensignals zur Folge. So-
bald ein Signal auf dem Oszilloskop zu erkennen ist, kénnen alle Werte langsam
optimiert werden. Dazu gehoren auch der Hintergrundgasdruck und die Positi-
on des Lasers auf der Nadel bei der Anionenerzeugung. Am Detektor liegt eine
Spannung von -2kV an, das Signalkabel muss sowohl beim Ein- als auch beim
Ausschalten vom Oszilloskop abgezogen sein, da sonst durch Spannungspitzen
der Eingangswiderstand des Oszilloskops zerstort werden kann. Ausserdem muss
das Kabel, wenn es nicht angeschlossen ist, immer mit einer Massebriicke geer-
det sein, da sich sonst Ladungen ansammeln kénnen die beim Anschliessen des
Signalkabels an das Oszilloskop Zerstorungen verursachen kénnen. Funktioniert

das Ganze mal nicht, dann sind folgende Dinge meist nicht in Ordnung:

e Vakuumschieber in der freien Flugstrecke geschlossen
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e ungenaue Position des Lasers auf der Nadel / Fokus schlecht eingestellt

senkrechte Ablenkspannung falsch eingestellt

Position Diisenodffnung, Nadel schlecht

Pulser Repeller, Abzugsblende defekt — flieBenden Strom priifen

keine Spannung an den Channelplates

Massenfilter

Fiir den Einsatz des Massenfilters wird das Oszilloskop mit dem gleichen Signal
getriggert, wie die Repellerblende. Das Signal des Pulsers fiir das Massenfilter
kann dann iiber einen Abschwécher am Oszilloskop grob eingestellt werden (Grofle
und Breite anfangs ca. 500V / 5 pus). Anschliessend kann der Delay fiir das Mas-
senfilter langsam optimiert werden indem man gleichzeitig das Anionensignal
beobachtet. Hat man den richtigen Bereich gefunden, sind dann nur noch die

Grofle und Breite des Pulses zu optimieren.

Photodetachment

Um die Delayzeiten fiir das Photodetachment optimal einzustellen muss zuerst
eine mathematische Abschitzung der zu erwartenden Delayzeit erfolgen (Labview-
Applikation). Der Laserpuls wird dann auf diesen Zeitpunkt eingestellt der auf
dem ’Anionenoszilloskop’ (Oszilloskopl) vor dem ausgewihlten Massesignal kommt.
Jetzt wird die Spannung am Reflektor vor dem Detektor auf -1200V geregelt und
damit verhindert, dass negativ geladene Atome/ Molekiile weiterhin den Detektor
erreichen konnen. Nun wird in kleinen Schritten ( 10ns ) der Laser zeitlich verfah-
ren bis bei der Flugzeit des ausgewihlten Molekiils wieder ein Signal auftaucht,
welches jetzt dem Signal der neutralisierten Molekiile entspricht. Das Detachment
wird optimiert, indem man die Spannung an den Einzellinsen, den zeitlichen De-
lay des Detachmentlasers und die Lage des Detachmentstrahls ( idealerweise aber

nur minimal in der Vertikalen ) variiert.

Elektronen-ToF

Startpunkt der Flugzeitmessung fiir die durch Photodetachment erzeugten Elek-
tronen ist das Signal, das der Detachmentlaser beim Auftreffen auf die Photodiode

auslost. Parameter wie die Laserwellenldnge, die Laserintensitét, die Pulsdauer
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und die Position des Laserstrahls auf der Photodiode sollten zwischen der ei-
gentlichen Messung und der Eichmessung nicht verédndert werden. Bei konstanter
Triggerschwelle am Oszilloskop variiert ndmlich durch die gednderte Pulsform des
Photodiodensignals der Startpunkt der Messung. Uber die Eichmessung werden
die Signalverarbeitungszeiten des Detektors wie zum Beispiel die Laufzeit der
Signale in den Kabeln eliminiert. Ausserdem muss darauf geachtet werden, dass
die Photodiode nicht in der Sattigung arbeitet.

Ist der Fehler bei der Bestimmung der kinetischen Energie der Elektronen
hauptséchlich durch die Pulsldnge des Detachmentlasers limitiert (s. Abbildung
3.10), so kann die Laserpulsbreite fiir eine Abschétzung des erreichbaren Auflosungs-
vermogens herangezogen werden. Dazu wird der Laserpuls in ein Flugzeit-Photo-
elektronenspektrum iibertragen und zwar zu dem Zeitpunkt, zu welchem das
Auflésungsvermogen bestimmt werden soll. Dann wird dieses Flugzeitspektrum in
ein Energiespektrum konvertiert und das ( durch den Laser bedingte ) Auflsungs-

vermoégen bestimmt.
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4. Nitrobenzol und
Nitrobenzolcluster

4.1 Nitrobenzol

Nitrobenzol , CgHsNO,, ist der einfachste Verteter aus der Gruppe der
aromatischen Nitroverbindungen, zu der zum Beispiel auch Trinitrotoluol, besser
bekannt unter der Bezeichnung TNT, gehort. Die Untersuchung elektronischer
Eigenschaften, angeregter Zustinde und dynamischer Prozesse von Nitrobenzol
sind Gegenstand diverser Forschungsarbeiten. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen lassen Riickschliisse auf viele andere aromatische Nitroverbindungen

ZU.

Nitrobenzol wird bei vielen Prozessen in der chemischen Industrie eingesetzt und
tritt dort meist als Zwischenprodukt in Erscheinung. Es wird zur Herstellung von
Farbstoffen verwendet !, aber auch in der Gummierzeugung, der Produktion von
Pestiziden, in der Pharmaindustrie und in Schuh- und Bodenputzmitteln kommt
es zum Einsatz. In unsere Umwelt kommt Nitrobenzol zum grofiten Teil iiber
Abwasser aus industriellen Anlagen, aber auch iiber die Nitrierung von Benzol in
der Atmosphére.

Sowohl der Nachweis, als auch die Untersuchung der FEigenschaften von
Nitrobenzol haben grofle Relevanz fiir Mensch und Umwelt. Nitrobenzol, ein mit
NO, substituiertes Benzol, welches bei Zimmertemperatur als gelbliche Fliissig-
keit vorliegt und einen mandelartigen Geruch verbreitet, hat stark toxische Ei-
genschaften. Es kann durch die Haut und die Schleimh&ute aufgenommen werden

und sich bei Erhitzung explosionsartig zersetzen.

Methoden wie REMPI-MS ( Resonance Enhanced Multiphoton Ionisation ), die
eine schnelle Analyse ermdoglichen, haben bei Nitroverbindungen den Nachteil,

dass die Anregung resonanter Zwischenzustdnde zu einer beinahe vollstandi-

'Durch Hydrierung wird Nitrobenzol zu Anilin an welches sich Diazoniumsalze gut ankop-

peln. Die dabei entstehenden Azofarbstoffe werden z.Bsp zur Farbung von Kleidung eingesetzt
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gen Fragmentierung fiithrt und so ein Nachweis nur indirekt, iiber die Frag-
mente, moglich ist [61, 62, 63, 64]. Laser im Femtosekunden-Bereich, die inzwi-
schen Einzug in die Labore gehalten haben, ermdglichen die Photoionisation in
einem Zeitintervall, das wesentlich kiirzer ist als typische Molekiilzerfallzeiten
[61]. Eine Fragmentation bei der Ionisierung kann so verringert werden. Die Me-
thode der Anionen Massenspektrometrie, wie sie von uns eingesetzt wird, bietet
einen Weg, Nitrobenzol fragmentfrei darzustellen und zusédtzlich mit Hilfe der

PD-Photoelektronenspektoskopie Informationen iiber das System zu erhalten.

Fiir eine Untersuchung von Atomen/Molekiilen in einem ToF-Massenspektrometer
ist es erforderlich, dass die zu untersuchende Substanz in der Gasphase vorliegt.
Aufgrund seines Dampfdrucks von 0.019 atm bei 20°C [65], ist es einigerma-
Ben umkompliziert, dies fiir Nitrobenzol zu bewerkstelligen. Eine geringe Menge
fliissiges Nitrobenzol wurde dazu mit einer Pipette direkt in die Einlassdiise ge-
geben und als Hintergrundgas, Argon, mit einem Druck von 3 atm durch diese
hindurchgeleitet. Gleichzeitig wurde, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, Laserlicht
(A = 266nm) auf einen, unter der Diise angebrachten Draht fokussiert, um aus
diesem Elektronen auszulosen. Diese Elektronen konnten sich dann im Uber-
schallmolekularstrahl an die neutralen Nitrobenzolmolekiile anlagern und im ToF

nachgewiesen werden.

Abbildung 4.1 zeigt das aufgenommene Massenspektrum, in welchem ausser
Nitrobenzol ( 123amu *) und Nitrobenzolwasser auch noch zwei Massen, die den
Chlorisotopen **Cl und 37Cl zugeordnet wurden und ein kleines Massensignal von
NOj zu sehen sind. Die Chlorsignale stammen aus vorherigen Messungen an chlor-
haltigen Substanzen und werden zur Eichung der Massenskala benutzt. Ob das
Auftauchen des NO, Signals mit einer nicht absolut fragmentfreien Darstellung

des Nitrobenzolanions zusammenhéngt, wird in Kapitel 4.4 genauer diskutiert.

2amu = atomic mass unit (atomare Masseneinheit)
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Abbildung 4.1: Massenspektrum des Radikalanions von Nitrobenzol

Die bereits existierenden Ergebnisse fiir die Elektronenaffinitéit und die Zusténde
des Nitrobenzol von Grimsrud (PDM-ECD (Photodetachment-Modulated
Pulsed Electron Capture Detector )[66]), Desfrancois ( PD-PES (Photodetachment-
Photoelektronenspektroskopie)[67]) und Distelrath((PD-PES)[35]) wurden in die-

sem Kapitel um neue Messungen ergénzt und miteinander verglichen.

Abbildung 4.2 zeigt ein vereinfachtes Modell fiir das Photodetachment von Nitro-
benzol (links) und ein Photodetachmentspektrum das mit der , Photodetachment
Modulated Electron Caputure Detector® Technik ( Kapitel 2.1 ) aufgenommen
wurde (rechts). Die Strukturen, die bei htheren Energien im Photodetachment-
spektrum auftreten ( 2.3eV, 3.8 eV ), konnten im Vergleich mit einem UV-VIS
Absorptionsspektrum keinen angeregten Zustdnden des neutralen Molekiils zu-
geordnet werden [03].

Aus dem Modell ist zu ersehen, dass es fiir den Photodetachmentprozess ver-
schiedene Moglichkeiten gibt: a) direktes Photodetachment iiber Prozess 1 und
b) resonantes Photodetachment bei dem das Anion durch das eingestrahlte Licht
zuerst in einen angeregten Zustand iibergeht (Prozess 2), um dann {iber Prozess
4 ( Autodetachment )

M™ = M+e

das Elektron abzugeben.
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Abbildung 4.2: Modell fiir das Elektron Photodetachment von nitroaromatischen
Anionen( links )und ein Elektronen Photodetachment Spektrum aufgenommen mit
PDM-ECD (rechts) [60]

Durch Molekiil-Orbital-Berechnungen gelang es Iwata die Strukturen bei 2.3
und  3.8¢V  angeregten Zustdnden des Anions  zuzuordnen  [09].
Existieren bei einem Molekiil solche angeregten Anionenzustéande, so ist es moglich,
dass bei geeigneter Energie des Laserlichts ( resonante Anregung A=* < A~ ) im
PD-PE-Spektrum Auswirkungen bzw. Verdnderungen durch diese Anregung zu
erkennen sind. Diese Auswirkungen driicken sich zum Beispiel durch eine Ande-
rung der Intensitédtsverhéltnisse aus und lassen Riickschliisse auf den angeregten
Anionenzustand A™* zu.

Fiir das Nitrobenzolanion sind drei solcher temporérer angeregter resonanter An-
ionenzustinde bekannt. Einer davon liegt 1.36 +£0.25¢V (FWHM?) iiber dem
Grundzustand des neutralen Molekiils, ein weiterer bei 0.55eV und der Dritte
4.7eV dariiber[07]. Es ist also mit den bei der Messung des Radikalanions in dieser
Arbeit verwandten Laserwellenléngen (300nm (4.13eV), 355nm (3.49¢V), 532nm
(2.33eV), 600nm (2.06eV) und 900nm (1.38e¢V) unter Umsténden moglich, diese

Zustinde zu erreichen *. Es ist nicht auszuschlieBen, dass die aufgenommenen

3Full Width Half Maximum ( Halbwertsbreite )
4Die Elektronenaffinitit muss dabei jeweils noch zu der Energie der resonanten Zustinde

hinzuaddiert werden, da wir die Bindungsenergie der Elektronen am Anion messen
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Spektren von Elektronen aus resonanten Photodetachmenprozessen beeinfluf3t
werden. Das Ausmaf}, in dem sich Intensitéitsverhédltnisse im Spektrum &ndern,
héngt dabei von der genauen Lage und der Lebensdauer der resonanten Anionen-
zustédnde ab.

Neben den hier diskutierten Grund- und angeregten Anionenzustdnden existiert
fiir Nitrobenzol auch ein dipolgebundener Anionenzustand der ca. 30 meV unter
der Detachmentschwelle liegt[(7]. Beim Photodetachment mit hoher Photonen-
energie sollten Elektronen aus solchen dipolgebunden Zusténden zu sehr schnellen
Elektronen fithren und im Spektrum entsprechend bei sehr geringen Bindungs-

energien vertreten sein.

Abbildung 4.3 zeigt Photodetachment-Photoelektronenspektren des Radikal-
anions von Nitrobenzol bei verschiedenen Wellenléngen.
Laserlicht mit den Wellenléngen 532nm und 355nm wurde durch Frequenzverviel-
fachung der fundamentalen Wellenlinge eines Nd:YAG Lasers (Coherent
Infinity 1064nm), Licht der Wellenlénge 600nm und 300nm durch Verwendung
eines Nd:YAG (Spectra Physics GCR4) gepumpten Farbstofflasers (Lambda 2002)
und Licht der Wellenldinge 900nm durch Einsatz eines Farbstofflasergesiedeten
OPO Systems (GWU) erzeugt. Um eine Abhéngigkeit der Photodetachmentspek-
tren von der Polarisation des eingestrahlten Laserlichts auszuschliessen, wurden
die Spektren jeweils mit vertikaler und horizontaler Polarisation ( beziiglich der
Flugrichtung der Elektronen im Elektronen-ToF ) aufgezeichnet. Da fiir Nitro-
benzol keine solche Abhéngigkeit festgestellt werden konnte, wurde in den dar-

gestellten Spektren auf eine Unterscheidung verzichtet.

Spektrum ’a’ in Abbildung 4.3 wurde von Bowen et al. bei einer Wellenldnge
von 514.5nm [(7] aufgenommen. Dieses Spektrum konnte sehr gut reproduziert

und weitere interessante Aspekte durch unsere Messungen erarbeitet werden.

Das Radikalanion von Nitrobenzol existiert sowohl in einem Valenz- als auch
in einem dipolgebundenen Zustand. Weder im Spektrum von Desfrancois, noch
in unseren PD-PE-Spektren tauchen jedoch, die fiir dipolgebundene Zustédnde
typischen, meist scharfen Signale bei kleinen Bindungsenergien ( <100meV [16])
auf. Wahrscheinlich wird bei den im Uberschallstrahl erzeugten Anionen die

Bildung des stabilsten Anions bevorzugt.
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Abbildung 4.3: Photoelektronenspektren des Radikalanions von Nitrobenzol bei ver-
schiedenen Photodetachmentwellenldngen; Spektrum a) Bowen [07]
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Die aufgenommenen Spektren zeigen einen einigermafien steilen Anstieg beim
ersten Elektronensignal und eine daran anschliessende Struktur, die als

Schwingungsprogressionen gedeutet werden.

Der Ubergang vom Anionengrundzustand in den neutralen Grundzustand, der
(0-0) Ubergang, definiert die adiabatische Elektronenaffinitit (EA,q), also die
tatsidchliche Bindungsenergie des Elektrons im Anion (siehe hierzu Kapitel 2.7).
Ist der Geometrieunterschied zwischen Anion und Neutralem zu stark, so kann
der Frank-Condon-Faktor fiir den (0-0)-Ubergang so gering werden, dass die

Bestimmung der EA 4 sehr erschwert wird.

Ein unterdriickter ( 0-0 ) Ubergang im Spektrum ist ein héufiges Merkmal
kleinerer Systeme[l6]. Bei ihnen ist die Anzahl der bindenden Orbitale gering und
der Einfluss jedes besetzten Orbitals auf die molekulare Struktur daher grof3, was
zu verringerten Frank-Condon-Faktoren fithren kann. Das zusétzliche Elektron
befindet sich dabei meist in antibindenden Orbitalen und seine Anlagerung fiihrt
zu einer Anderung der Bindungsabstéinde und -winkel. Eine solche Anderung der
Geometrie zwischen Anion und Neutralem wirkt sich im Photodetachment-
Spektrum derart aus, dass der ( 0-0 )—Ubergang stark unterdriickt wird.

Fiir grofere Systeme dagegen hat man meist geringe Geometrieverdnderungen
zwischen dem anionischen und dem neutralen Zustand. Im konjungierten
System ldsst sich dies dadurch erkléren, dass hier grofle m Systeme vorliegen auf
die sich das zusétzliche Elektron verteilen kann. Die Strukturdnderung zwischen
dem anionischen und dem neutralen System ist dabei minimal und man erwartet

einen steilen Anstieg beim (0-0) Ubergang.

Die in Abbildung 4.3 wiedergegebenen Spektren lassen einen ersten Hinweis auf
eine nicht zu starke Anderung der Geometrie zwischen Anion und Neutralem
von Nitrobenzol zu. Die Elektronenaffinitdt wurde durch unsere Messungen zu
EA = 1.004 + 0.005¢V bestimmt und liefert eine sehr gute Ubereinstimmung
mit den existierenden Daten. In Tabelle 4.1 sind die verschiedenen Werte fiir die

Elektronenaffinitdt von Nitrobenzol aufgefiihrt.
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Elektronenaffinitat Methode Referrenz
< 1.180 £0.05 eV PD Grimsrud [60]
1.00 £0.06 eV TDAs Wentworth [5]

1.01 +0.01 eV PD-PES  Desfrancois et al [07]
1.004 +0.005 PD-PES diese Arbeit

Tabelle 4.1: Vergleich der Messergebnisse fiir die Elektronenaffinitét dieser Arbeit mit
Ergebnissen anderer Gruppen

Im folgenden werden die Spektren aus Abbildung 4.3 diskutiert

Die verschiedenen Signale in Abbildung 4.3 werden, wie in Tabelle 4.2 angegeben,
verschiedenen Schwingungen zugeordnet. Die Schwingungsprogression hat einen
Abstand - am deutlichsten zu erkennen in dem mit 355nm ( 3.49¢V ) aufgenom-
menen Spektrum (e) - von 1322cm ™! zum (0-0) Ubergang und wird der symmetri-

schen NO, Valenz-Streckschwingung zugeordnet (Literaturwert: 1350cm™![70]).

Berechnungen und verschiedene Experimente haben gezeigt, dass Nitrobenzol
sowohl im neutralen Grundzustand als auch als Anion eine planare Cy, Symmetrie
besitzt [71, 72, 73, 71]. Begriindet wird dies mit der Konjugation der p-Orbitale
des Sauerstoffatoms mit den 7 Orbitalen des aromatischen Rings.

Diese Einschrankung der Freiheitsgrade fiir die Lage von NO, am Nitrobenzol be-
wirkt, dass das zusétzliche Elektron, wenn es am NO, angelagert ist, hauptséchlich
eine Verldangerung der N-O Bindungen verursacht. Beim Photodetachment des
Elektrons wird dann primér die NOy Streckschwingung angeregt.

Die Signale, die in Spektrum (c) unterhalb des (0-0) Ubergangs ( 1.004eV )
auftreten und mit h, bezeichnet sind (x=1,2), werden ’hot-bands’ zugeordnet.
Es handelt sich dabei um Uberginge aus schwingungsangeregten Zustinden des
Anions ins Neutrale. Da sie nicht in allen Spektren in gleichem Mafle auftreten,
ist davon auszugehen, dass zum Zeitpunkt der Aufnahme von Spektrum (c) die
Kiihlung im Uberschallmolekularstrahl nicht optimal war. Der Abstand der hot-
bands betrigt 307 cm ™! und 1194cm 1.

Die beiden Schwingungsprogressionen die bei 1.543 eV und 2.009eV beginnen, ha-
ben Werte von 814 bzw 815cm~! was im Bereich der NO, Biege-
schwingung (3, mit 852cm™! [70]liegt. Sie treten in einem Abstand von 4348 und
8107cm~! zum Grundzustand des neutralen Molekiils auf und kénnen durch eine

kombinierte Schwingung der Art n-v1+ g5 (n=1,2) erklért werden. Fiir eine solche
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Interpretation spricht auch, dass die zweite Progression ungefihr doppelt so weit
vom Grundzustand entfernt ist wie die erste. Die Vermutung liegt also nahe, dass
die beiden Progressionen mit einer weiteren Schwingung in der angegebenen Form
gekoppelt sind. Bisher konnte jedoch fiir diese Schwingung keine Zuordnung ge-

funden werden. Die Interpretation der Signale als Kombinationsschwingung aus

v + [ ist somit noch mit einem Fragezeichen versehen.

Peak | BE[eV] | |AE| [meV] | [AE|[em™!] Zuordnung
(Peak-EA) | (Peak-EA)

h2 0.856 148 1194 hot-band

hl 0.966 38 307 hot-band

EA | 1.004 0 0 0 | Elektronenaffinitit

* 1.085 81 653 ~vs Kippschwingung

1] 1.168 164 1322 Vetr(s)
Peak-vy,.1[cm™1]

1.323 319 2573 1250 Vstr(s) Progression

1.471 467 3766 2444 Vstr(s) Progression

1.543 539 4348 4348 2
Peak-v7[cm™1]

1.644 640 5162 814 Vo

1.743 739 5960 1576 Progression

0 2.009 1.005 8106 21,
Peak-2 - 17 [em™}]

2.110 1.106 8921 815 2 - vt

2 2.212 1.208 9744 1638 Progression

Tabelle 4.2: Positionen und Versuch der Zuordnung der PD-PES Signale des Radika-
lanions von Nitrobenzol aus Abbildung 4.3

Bei weiterer Betrachtung der Spektren erweist sich das Verhalten des zweiten
priagnanten Peaks in Spektrum (b) ( mit einem Stern gekennzeichnet ) als sehr
auffillig. Er ist der dominante Peak in diesem mit 900nm aufgenommen
Spektrum und ist, in den mit anderen Wellenldngen aufgenommenen Spektren,
nur sehr schwach ausgepragt.

Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, ist der differentielle Detachmentquerschnitt
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polarisationsabhéngig. Das bedeutet fiir zum Beispiel in 1-Wellendetachment aus-
laufende Elektronen, dass diese nur bei richtiger Wahl der Polarisation des ein-
gestrahlten Laserlichts den Detektor erreichen konnen. Prinzipiell kénnte ein
Intensitatsunterschied, wie er fiir den zweiten Peak in Spektrum (b) im
Vergleich zu den anderen Spektren aufftritt, also seine Ursache in einer un-
terschiedlichen Polarisation der verschiedenen eingesetzten Lasersysteme haben.
Um dies zu iiberpriifen, wurden die Spektren des Nitrobenzolanions jeweils mit
horizontaler und vertikaler Polarisation des Laserlichts aufgenommen. Eine
Polarisationsabhéngigkeit konnte dabei nicht festgestellt werden. Damit ist ge-
sichert, dass der Intensitdtsunterschied, den das zweite Signal in Spektrum (b)
im Vergleich zu den anderen Spektren aufweist, nicht von der Polarisation des
Laserlichtes beeinflufit wird. Ausserdem ist damit erwiesen, dass es sich beim
Photodetachment des Nitrobenzolanions um s-Wellendetachment handelt
((Kapitel 2.2.2)).

Einen anderen Erkldrungsansatz liefert die Moglichkeit einer resonanten
Anregung des Anions in einen elektronisch angeregten Zustand und eine daraus
resultierende mogliche Intensitidtsverdanderung des Spektrums. Stimmt die Geo-
metrie des angeregten Anionenzustandes mit einem Zustand, zum Beispiel einem
schwingungsangeregten, des neutralen Molekiils gut iiberein, so ist es moglich,
dass im PD-PE-Spektrum die Intensitit des Ubergangs in diesen Zustand durch
gute Frank-Condon-Faktoren zwischen dem elektronisch angeregten Anionen-
zustand und schwingungsangeregten Zustand des neutralen Molekiils verstirkt
wird.

Spektrum (b) wurde mit einer Wellenléinge von 900nm ( 1.377¢V ) aufgenommen
und die angeregten Anionenzustdnde des Nitrobenzolanions liegen 0.55e¢V, 1.36
(FWHM 0.5¢V) und 4.7 eV iiber dem Grundzustand des neutralen
Nitrobenzols [67]. Mit dem bei der Aufnahme von Spektrum (b) eingestrahlten
Laserlicht mit 900nm (1.377eV) wére es folglich méglich, den untersten angereg-
ten Zustand (VDE=1.004+0.554+0.25 e¢V) zu erreichen.

Die Anderung der Intensititsverhiltnisse zugunsten des zweiten Signals in
Spektrum (b) hat also moglicherweise ihre Ursache im elektronisch angeregten
Zustand des Nitrobenzolanions. Der Peak hat einen Abstand von 82meV (661cm™)
zum Grundzustand des neutralen Molekiils und liegt damit im Bereich der ~

Kippschwingung von Nitrobenzol (704cm™! [70]). Der Grundzustand des
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Abbildung 4.4: Schema zur Anregung des ersten angeregten Zustandes im Nitroben-
zolanion: Der angeregte Zustand liegt 0.55eV iiber dem Grundzustand des neutralen
Molekiils (VDE=1.004+0.55+0.25 eV); eingestrahlte Wellenlédnge:900nm(1.377ev)

neutralen Nitrobenzols besitzt Cq, [71, 72, 73, 71] Symmetrie. Der angeregte
Anionenzustand hat vermutlich eine Symmetrie, bei der die Frank-Condon-Faktoren
mit dem g schwingungsangeregten Molekiil ein Maximum erreichen. Dadurch
verstirkt sich die Intensitéit des entsprechenden Signals dieses Ubergangs im PD-
PE-Spektrum.

Abbildung 4.5 zeigt das mit 900nm aufgenommene PD-PE-Spektrum, in welchem
die auffillige Intensitéitsinderung des zweiten Peaks auftrat und eine Anionen-
ZEKE-Messung im Bereich dieses Peaks, die es ermoglicht, seine Lage mit einer
verbesserten Auflésung von EB=1.08440.003eV zu bestimmen.

Spektroskopie des Triplettzustandes

Mit einer Photodetachmentwellenlénge von 300nm (4.13 eV) konnte zusétzlich
der erste Triplettzustand T von Nitrobenzol bestimmt werden.

Swiderek und Mitarbeiter haben die Lage des T; Zustandes durch ab initio
Kalkulation zu 3.31eV bestimmt und mit der Methode der ’electron energy loss’
Spektroskopie experimentell den Wert auf einen Bereich zwischen 3 und 4 eV

eingegrenzt [75].
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Abbildung 4.5: PD-PE-Spektrum von Nitrobenzol im Vergleich mit einem Anionen-
ZEKE-Spektrum im Bereich des zweiten Peaks

oben: PD-PES-Spektrum mit einer Wellenlénge von 900nm

unten: Anionen-ZEKE-Spektrum

Lage des T; Triplett Zustandes [eV] Methode Referenz
3.31 energy loss spectroscopy — Swiderek [75]
3-4 CASPT2 ( Berechnung ) Swiderek [75]
3.00(6) PD-PES diese Arbeit

Tabelle 4.3: Vergleich von Messergebnissen / Berechnungen fiir die Lage des Triplett-
zustandes T4
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Im Gegensatz zur Cy, Symmetrie des Grundzustandes wurde fiir den ersten
Triplett-Zustand von Kato iitber CAS-SCF Rechnungen eine Cg Symmetrie be-
rechnet [71](Abbildung 4.6).

Abbildung 4.6: a) Cs, Symmetrie des Sy Zustandes b) Cg Symmetrie des Ty Zustandes

(71

Mit der sehr genauen Methode der PD-PES, die fiir diese Arbeit verwendet
wurde, erhdlt man einen Wert von 4.010eV fiir die Lage des Triplett-Zustands
iiber dem Grundzustand des Anions. Die gemessene Elektronenaffiniét muss da-
von natiirlich noch abgezogen werden, damit die Lage des Triplett-Zustands re-

lativ zum Grundzustand des neutralen Molekiils als Ergebnis vorliegt.
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Abbildung 4.7: Photoelektronenspektrum des Radikalanions von Nitrobenzol mit
einer Photdetachmentwellenlédnge von 300nm ( 4.133eV')

Die Lage des T, Triplettzustandes 148t sich aus der in Abbildung 4.7 wieder-
gegebenen Messung ermitteln und ergibt 4.010 - 1.004eV = 3.006eV. Der Abstand
zur nachsten Struktur bei 4.053eV, die in diesem Spektrum zu erkennen ist, be-
tragt ~ 40meV und liegt deutlich unter dem im Sy Bandensystem gemessenen
Abstand zum zweiten Peak von 168meV ( der symmetrischen Valenzstreckschwin-
gung ). Es ist also nicht die Valenzstreckschwingung, die im Triplett-Zustand an-
geregt wird, sondern eventuell eine , out-of-plane“-Kippschwingung, wie im Falle
von Spektrum (b) in Abbildung 4.3. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass
der Ty Triplett-Zustand nicht die gleiche Symmetrie besitzt, wie der Sy Zustand
(Cy,) sondern eine Cg-Symmetrie. Durch eine Messung mit hoherenergetischem
Laserlicht sollte es moglich sein, weitere Informationen iiber die Struktur des

Triplett-Zustandes zu erhalten.
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4.2 ortho-Chlornitrobenzol

Cl

NO2

Ortho-Chlornitrobenzol ist ein weiterer Vertreter der Gruppe der aromati-
schen Nitroverbindungen. Vor allem seine Schédlichkeit und sein Vorkommen in
Wasser macht es fiir Untersuchungen interessant. Es hat fiir Mensch und Tier
sowohl beim Einatmen, beim Verschlucken als auch bei Beriihrung stark giftige
Wirkung.

Chlornitrobenzol wird hauptséchlich in der chemischen Industrie und dort bei
der Erzeuung von Farbstoffen eingesetzt. Auch bei der Herstellung von Gummi,

Medikamenten und photographischen Chemikalien wird es benétigt.

O-Chlornitrobenzol liegt bei Zimmertemperatur in kristalliner Form vor. Fiir die
Darstellung im Massenspektrometer musste es daher zuerst in die Gasphase ge-
bracht werden. Die Einlassdiise wurde zu diesem Zweck mit einem Heizdraht um-
wickelt, was ein Aufheizen der Diise auf maximal 200 ©C erméglicht®(Abbildung
4.8). Da die nur 200um groBe Diisenéffnung sehr leicht verstopft, ist es zu ver-
meiden, dass die Stoffe in der Diise schmelzen. Sie wurde deshalb nur auf 50°
aufgeheizt. Bei einem Dampfdruck von 0.6kPa bei 20°C von Chlornitrobenzol
reichte dies aber aus, um ausreichend Chlornitrobenzol-Anionen zu erhalten. Als

Trigergas kam Stickstoff mit einem Druck von 2.5 bar zum Einsatz.

Im Massenspektrum (Abbildung 4.9) wurden die Signale bei 157 und 159amu
ortho-Chlornitrobenzol, entsprechend CgH,3CINO, und CgH,3"CINO,, zugeord-
net. Das Massenspektrum zeigt, dass es moglich ist, ortho-Chlornitrobenzol als
Anion fragmentfrei darzustellen. Die Signale des atomaren und molekularen Tod

dienten zur Eichung des Massenpektrums.

Von Chlornitrobenzol C¢H,CINO, existieren bisher nur wenige Messungen

Bei hoheren Temperaturen schmilzt die Isolierung des Spulendrahtes der Einlassdiise
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Abbildung 4.8: Schema des beheizten Diisensystems das bei der Erzeugung von Chlor-
nitrobenzol zum Einsatz kam
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Abbildung 4.9: Massenspektrum von Chlornitrobenzol
zur Bestimmung der Elektronenaffinitét. Die neuesten sind von Kang [76] und
Grimsrud [66] und werden innerhalb dieses Kapitels bei der Diskussion der PD-

PE-Spektren in Tabelle 4.4 unserem Ergebnis gegeniibergestellt.

Das von Grimsrud [66] mit PDM-ECD (Photodetachment Modulated Electron

Capture Detector (Kapitel 2.1)) aufgenommene Spektrum zur Bestimmung der
Elektronenaffinitdt ist in Abbildung 4.10 wiedergegeben.
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Die Photodetachment-Photoelektronenspektren in Abbildung 4.11 und 4.12
wurden mit frequenzvervielfachtem Licht eines Coherent Infinity Nd:YAG Lasers
mit 1064nm aufgenommen. Die Pulslinge des Laserlichts war 6ns. Die Laser-
leistung variierte bei der Aufnahme der verschiedenen Spektren in Abhéngig-
keit von der Laserwellenlinge von 10 mJ (532nm) zu 2mJ (355nm) und 0.5mJ
(266nm), da die Laserenergie immer auf ein optimales Signal-Rausch Verhéltnis

beim Photodetachmentsignal hin optimiert wurde.

Das von Grimsrud aufgenommene Spektrum von ortho-Chlornitrobenzol weist
dhnliche [66] Strukturen auf, wie dasjenige, das er von Nitrobenzol aufgenom-
men hat. Im Gegensatz zu Nitrobenzol existieren aber fiir Chlornitrobenzol keine
Informationen iiber angeregte elektronische Zustdnde. Stammen wie bei Nitro-
benzol die Strukturen bei htheren Energien ( 2.2, 3.8eV ) von angeregten Anionen-
zustdnden so ist es ist wiederum, wie in Kapitel 4.1 bei Nitrobenzol, moéglich,
dass sich bei bestimmten Wellenléingen des Detachmentlasers mehrere Photo-
detachmentprozesse iiberlagern und dies zu unterscheidlichen Intensitéaten in den
Spektren fiihrt.

PDM-ECD Signal

1,12

1,37. 1,77 2,48 4,13
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.10: PDM-ECD Messung von Grimsurd [((]
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Interpretation der Spektren

Abbildung 4.11 zeigt die von ortho-Chlornitrobenzol aufgenommenen PD-PE-
Spektren in einer Ubersicht und Abbildung 4.12 die Messung mit einer
Wellenlénge von 532nm, in welcher eine Zuordnung der verschiedenen

Schwingungen des Grundzustandes unternommen wird.

Der erste Peak im mit 532nm aufgenommenen Spektrum wird als (0-0) Uber-
gang interpretiert und die adiabatische Elektronenaffinitdt damit aus Abbildung
4.11 mit EA,y = 1.264 £ 0.015eV bestimmt. Der Wert liegt zwischen den in Ta-
belle 4.4 wiedergegebenen Werten von Kebarle und Grimsrud. Unsere Messung
ist aber mit einem deutlich kleineren Fehler behaftet und sollte die Elektronen-

affinitat fiir o-Chlornitrobenzol genauer représentieren.

Elektronenaffinitdit Methode Referrenz
1.16 £0.10 eV IMRE  Kebarle [77]
<1.34040.05 eV PD Grimsrud [60]

1.264 £0.015 PD-PES  diese Arbeit

Tabelle 4.4: Vergleich von gemessenen Elektronenaffinitédten fiir Chlornitrobenzol

Im Vergleich der Spektren, die bei verschiedenen Wellenléngen aufgezeichnet
wurden, ist sehr schon zu erkennen, wie die Auflésung unseres Spektrometers
von der Uberschussenergie der Photoeletronen abhéngt. Im Spektrum, das mit
266nm (4.66eV) aufgenommen wurde, ist der Sp-Zustand nur durch einen Anstieg
des Signals zu erkennen. Im Spektrum mit 355nm (3.49ev) ist er schon wesent-
lich stérker ausgeprigt und lat erste Strukturen erkennen, welche im Spektrum
mit 532nm dann deutlich hervortreten. Man sieht aber auch, das wenn man nur
mit geringer Uberschussenergie misst, eine Reihe an Informationen verloren geht.
Das Spektrum, welches mit 532nm aufgenommen wurde, erméglicht zwar eine
genauere Bestimmung der Elektronenaffinitdt und gibt Hinweise darauf, welche
Schwingungen beim Photodetachment im neutralen Molekiil angeregt werden,
aber der Triplett-Zustand taucht nicht auf. Die Lage der einzelnen Signale und

ein Versuch der Zuordnung wird in Tabelle 4.5 und Abbildung 4.12 vorgenommen.

In Spektrum (b) aus Abbildung 4.11, welches mit 355nm aufgenommen wurde,

beginnt bei ca. 2.25eV eine Struktur, die exklusiv bei dieser Photonenenergie
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auftritt®. Als Erklirung fiir das Auftreten dieser Struktur ist folgender Ansatz

So T:

Zuordnung der Peaks
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Abbildung 4.11: Photodetachment-Photoelektronenspektren von Chlornitrobenzol
bei verschiedenen Laserwellenldngen

denkbar: Zuerst konnen die Elektronen, die zu der zweiten Struktur in Spek-
trum (b) fithren, Photoelektronen aus negativ geladenen NO3 -Fragmenten zuge-
wiesen werden. Die Tatsache, dass die Schwingungsstruktur und die Bindungs-
energie mit denen von PD-PE-Spektren des NO, iibereinstimmen, untermau-
ert diese Zuordnung. Es bleibt also die Frage zu klédren, wieso diese Elektro-
nen nicht auch in dem mit 266nm aufgenommenen Spektrum erscheinen. Bei

einem Dissoziationsprozefl sollte bei hoheren Photonenergien die Fragmentation

Sbei den von uns eingesetzten Wellenlingen
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eher noch verstdarkt werden und somit noch mehr NO; Fragmente entstehen.
Wird dagegen ein dissoziativer Anionenzustand resonant angeregt, dann ist es
moglich, dass in einem Wellenldngenbereich nur bei Einstrahlung von bestimm-
ten Wellenlédngen eine Dissoziation stattfindet. Von den bei diesem Prozefl ent-
stehenden geladenen Fragmenten konnen dann PD-PE-Spektren aufgenommen
werden, wenn gleichzeitig die Dissoziation in einem Zeitraum ablauft, der kiirzer
als die Laserpulsdauer des Detachmentlasers ist. Damit wére auch erkléart, wieso
beim Detachment mit 266nm keine solche Dissoziation stattfindet, da ndmlich bei
dieser anderen Wellenlénge vermutlich keine resonante Anregung stattfindet. Statt-
dessen lassen sich im Falle von Chlornitrobenzol mit 266nm hohere elektronisch
angeregte Zusténde des neutralen Molekiils spektroskopieren.

Die Strukturen, die im Spektrum von Grimsrud auftreten, liegen bei 2.2 und
3.8¢V. Mit einer Photonenenergie von 3.49 eV (355nm) ist man in der Néhe
von 3.8eV und so ist es eventuell moglich das ortho-Chlornitrobenzol resonant

anzuregen.
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Abbildung 4.12: Photodetachment-Photoelektronenspektren von Chlornitrobenzol

bei 532nm

Die Schwingungen die in Abbildung 4.12 zu sehen und deren Werte in Tabelle

4.5 wiedergegeben sind, liegen im Bereich der radialen Skelettschwingung 14 von
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Chlornitrobenzol, die in der Literatur mit 1055cm ™! [70] angegeben ist. Die zwei-
te eingezeichnete Progression stammt moglicherweise von einer Kombinations-

schwingung aus Skelett v1- und ,in-plane“Biegeschwingung vg,( Literaturwert:

303cm™1) [70].
Abs.pos. AEA[meV] AFEA[em™| wvg  Zuordnung
[eV] Peak-EA  Peak-EA [em™]
1.264 0 0 Elektronenaffinitat
1.386 122 984 vy Skelettschwingung
1.427 163 1315 331 1 + Vg in-plane
1.502 238 1919 Progr. Skelettschw.
1.545 278 2242 323 2.1+ v
1.621 375 2879 Progr. Skelettschw.
1.666 399 3218 291 3-vi + vy

Tabelle 4.5: Position und Zuordnung der Chlornitrobenzolpeaks

Wie in Abbildung 4.11 zu erkennen ist, konnte ausserdem noch der erste Triplett-
Zustand Ty, zu dem bisher noch keine Werte bekannt sind, mit einer Photo-
detachmentlaserwellenldnge von 266nm erreicht werden. Er liegt bei 4.3 eV iiber

dem Anionengrundzustand, was einer Lage von 3.036eV iiber dem Grundzustand

des neutralen Molekiils entspricht.
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4.3 Nitrobenzol- und Chlornitrobenzol-Wasser

Molekulare Cluster stellen einen Zwischenzustand zwischen atomaren/molekularen
Substanzen in der Gasphase und festen bzw. fliissigen Stoffen dar. Unter-
suchungen von Bindungen und Strukturen von Clustern tragen daher wertvolle
Erkenntnisse zum Verstéindnis der Eigenschaften der Stoffe in beiden Phasen bei.
Fiir die Untersuchung von Solvatationseffekten kommt vor allem den Wasser-
Clustern eine grosse Bedeutung zu. Ein besonders interessanter Aspekt ist wie
sich die Bindungsenergien in Abhéingigkeit von der Clustergréfie bzw. der Anzahl
der geclusterten Wassermolekiile verhalten.

Bei reinen Wasserclustern treten zum Beispiel Diskontinuitdten im Massen-
spektrum auf, bei denen sich besonders stabile Cluster bilden [78][79]. Ausser-
dem gibt es eine Reihe von Anionen, die in isolierter Form instabil, aber in
kondensierter stabil sind. Diese Anionen existieren in Losungen und in Kristall-
gittern meist nur aufgrund energiestabilisierender Effekte durch die Umgebung,
wie zum Beispiel von Losungseffekten oder durch die Anwesenheit anderer Ionen.
Als Beispiel sei hier Naphtalin angefiihrt, das isoliert nicht als Anion auftritt,
dessen Elektronenaffinitdt aber durch Extrapolation der Elektronenaffinititen
von Naphtalin - Wasser - Clustern bestimmt werden konnte [30].

Fiir einen weiteren und tieferen Einblick in die Anwendungen und Forschungs-
schwerpunkte der Cluster-Chemie sei auf einen Ubersichtsartikel von Castleman

verwiesen, der sich ausfiihrlich mit ionischen Clustern beschéftigt [31].

Nitrobenzol-Wasser

Bei der Erzeugung der Nitrobenzol-Wasser-Cluster galten die gleichen experimen-
tellen Randbedingungen wie fiir die Erzeugung des Nitrobenzolanions (Kapitel
4.1). Wasserriicksténde, die sich durch Kondensation an den Gaszuleitungen und
in der Einlassdiise bildeten, reichten meist schon aus, um geniigend Nitrobenzol-
Wasser-Cluster zu erzeugen. Damit eine konstante Menge an Wassermolekiilen
zur Verfiigung stand wurde aber zusétzlich ein Behélter mit Wasser iiber ein T-
Stiick an die Gasleitung angeschlossen, um die Bildung von Wasserclustern zu
verstarken.

Das aufgezeichnete Massenspektrum in Abbildung 4.13 ist identisch mit
Abbildung 4.1, in welchem neben einem Signal des Nitrobenzolanions auch das

eines Nitrobenzol-Wasser Clusters zu sehen ist.
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Abbildung 4.13: Massenspektrum von Nitrobenzol und Nitrobenzolwasser

In Abbildung 4.14 sind PD-PE - Spektren von Nitrobenzolwasser und Nitrobenzol
einander gegeniibergestellt. Bei beiden betrug die Photodetachmentwellenlange
600nm.

Weinkauf hat an Photoelektronenspektren anderer aromatischer Molekiile
gezeigt, dass die Intensitétsverhiltnisse und relativen Peakabstéinde der
aromatischen Molekiile fiir kleine Clustergrofien X-(H0),, ( X = aromatische
Molekiile wie Azulene, Bitiophene ) erhalten bleiben [20]. Das bedeutet, dass
zum Beispiel Schwingungsprogressionen, die im aromatischen Molekiil auftreten,
auch im Molekiil-Wasser-Cluster zu sehen sind.

Fiir das Nitrobenzol / Nitrobenzol-Wasser Paar ist dies nicht der Fall. Tatséchlich
kann die pragnante Schwingungsprogression, die das Nitrobenzolspektrum auf-
weist, im Nitrobenzol-Wasser Spektrum nicht wiedergefunden werden. Entschei-
dender Unterschied zwischen den von Weinkauf beschriebenen aromatischen
Systemen [$0] und Nitrobenzol ist folgender: Bei den ersten ist das zusétzliche
Elektron iiber das ganze Molekiilsystem delokalisiert, wihrend dies fiir Nitro-
benzol nicht gilt. Die Photoelektronenspektren von Nitrobenzol haben ndmlich
gezeigt, dass die Ladungsdichte des zusétzlichen Elektrons an der NO,-Gruppe

am grofiten ist.
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Im Anion des Nitrobenzol-Wasserclusters ist das zusétzliche Elektron offensicht-
lich stérker delokalisiert als im Nitrobenzol-Anion, aber gleichzeitig auch nicht so
stark wie bei den, von Weinkauf untersuchten, aromatischen Systemen. Nur so

kann das deutlich andere Aussehen der PE-Spektren der Cluster erklart werden.

Fiir den Nitrobenzol-Wasser Cluster konnte die Elektronenaffinitdt mit 1.422eV
bestimmt werden. Die Anderung ( Verschiebung ) der Elektronenaffinitét betrigt

damit bei Anlagerung eines Wasser-Molekiils an das Nitrobenzolanion 0.418eV.

Spektrum Bindungsenergie [eV] Zuordnung
CeHsNOo 1.004 EA
CegH5NO, - H,O 1.422 EA

Tabelle 4.6: Elektronenaffinitidten von Nitrobenzol und dem Nitrobenzol-Wasser-
Cluster

Die Signale bei Bindungsenergien von ca. 0.8 bis 1.4eV, die im Spektrum des
Nitrobenzol-Wasserclusters auftreten, stammen vermutlich aus der Dissoziation
des Clusters in Wasser und negativ geladenem Nitrobenzol, wobei an den ent-

stehenden Nitrobenzolanionen Photodetachchment stattfindet.

CsH;NO, - H,O
Sig.Nr. Abs.pos. [eV] AE [meV] AE [em™'] Zuordnung
0 1.422 0 O EA
1 1.494 72 581
2 1.528 110 887
3 1.590 172 1387
4 1.665 247 1992
) 1.713 295 2379
6 1.801 383 3089

Tabelle 4.7: Positionen der Peaks im PD-PE-Spektrum von Nitrobenzolwasser

Die Absténde der Signale im Nitrobenzol-Wasser Spektrum stimmen nicht mit

denen des Nitrobenzols iiberein.



4.3. Nitrobenzol- und Chlornitrobenzol- Wasser 83

a ) PD-PE-Spektrum von 0123456
Nitrobenzolwasser mit 600nm |( | I
EA

T l

3]

T

[

9 EA

[72]

S| b) PD-PE-Spektrum von

g Nitrobenzol mit 600nm

kY,

Q@

11

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 4.14: PD-PES Spektren bei einer Photodetachmentwellenldnge von
600nm; a) Nitrobenzol-Wasser b) Nitrobenzol
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ortho-Chlornitrobenzol-Wasser

Ortho-Chlornitrobenzolwasser wurde wie in Kapitel 4.2 dargestellt, indem zusétz-

lich ein Wasserreservoir, wie in Abbildung 4.15 abgebildet, angebracht wurde.
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Abbildung 4.15: Erzeugung von Chlornitrobenzol-Wasser-Clustern

Auch beim ortho-Chlornitrobenzol wird die Elektronenaffinitit durch die An-
lagerung eines Wassermolekiils verdndert. Vergleicht man die Spektren von ortho-
Chlornitrobenzol und ortho-Chlornitrobenzol-Wasser in Abbildung 4.16, dann
scheint es auf den ersten Blick so, als ob zwischen den beiden wenig Gemein-
samkeiten bestehen wiirden. Die Elektronenaffinitat vergrofert sich auf EA =
1.498 £0.015 meV und es ergibt sich eine Differenz der Elektronenaffinitdten von

Chlornitrobenzol und Chlornitrobenzol-Wasser von 234meV.

Spektrum Abs.pos. [eV] Zuordnung
CeH,CINO, 1.26(4) EA
Ce¢H4CINO, - HO 1.498 EA

Tabelle 4.8: Elektronenaffinitdt von Chlornitrobenzol und dem Chlornitrobenzol-
Wasser-Cluster
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Abbildung 4.16: Photoelektronenspektren von Chlornitrobenzol und Chlor-
nitrobenzol-Wasser

Fiir Chlornitrobenzol ergibt sich also bei Anlagerung eines Wassermolekiils ein
nur etwa halb so grofler Shift in der Elektronenaffinitit wie bei Nitro-
benzol (418meV). Bei genauerer Betrachtung der ortho-Chlornitrobenzol und
ortho-Chlornitrobenzol-Wasserspektren wird deutlich, dass der vermeintliche
Unterschied, in den Signalintensitdten und Abstédnden nicht so grof} ist, wie ur-
spriinglich angenommen. Um dies zu verdeutlichen, ist in Abbildung 4.17 das
ortho-Chlornitrobenzolwasser um die Differenz der Elektronenaffinititen
zwischen ortho-Chlornitrobenzol und ortho-Chlornitrobenzolwasser zu kleineren
Energien hin verschoben. Es ist zu erkennen, dass die Spektren sich in ihrer
Struktur tatséchlich sehr dhnlich sind.

Vergleich von Nitrobenzol und Nitrobenzol-Wasser mit Chlornitroben-

zol und Chlornitrobenzol-Wasser

Es gilt nun zu kldren, wieso sich die Spektren von Nitrobenzol und Nitro-
benzolwasser und die Verschiebung der Elektronenaffinitdten im Vergleich zu

Chlornitrobenzol und Chlornitrobenzolwasser so stark unterscheiden.
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Abbildung 4.17: Photoelektronenspektren von Chlornitrobenzol und Chlor-
nitrobenzolwasser; das Chlornitrobenzol-Wasser Spektrum ist um 0.234eV verschoben
(s.Skala)

Fiir Systeme mit dhnlich grofien delokalisierten 7-Orbitalen hat Weinkauf[32] be-
obachtet, wie am Anfang des Kapitels beschrieben, dass Intensitdtsverhéaltnisse
und Schwingungen, die beim System ohne angeclusteres Wasser auftauchen, auch
im Spektrum mit geclustertem Wasser zu sehen sind. Gleichzeitig erfahren sie
eine dhnliche Verdnderung der EA bei Anlagerung eines Wassermolekiils.

Die ,ahnliche* Verschiebung der Elektronenaffinitét bei diesen Systemen 1483t sich
folgendermaflen erkldaren: Die zusétzliche Ladung ist bei diesen Molekiilen {iber
das gesamte System delokalisiert. Das Wassermolekiil tritt, in Abhéngigkeit vom
Abstand, in Wechselwirkung mit den negativen Partialladungen des Systems.
Wegen des 1/r Coulombpotentials tragt die negative Ladungsdichte des Systems
am meisten zur Bindung(senergie) mit dem Wassermolekiil bei. Ist also die
Ladungsdichte der Systeme &hnlich groB, so sollte auch die Anderung der Bindungs-
energie bei Anlagerung eines Wassermolekiils dhnlich grofl sein. Auch die Ab-
nahme der Bindungsenergie fiir grofler werdene Anionenkerne lafit sich so er-
klaren: Je groBer das System wird, desto schwécher wird die Bindung des

Wassermolekiils.
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Fiir Nitrobenzol ist, nach den Uberlegungen aus Kapitel 4.1, das Elektron
nicht gleichméfig auf das ganze Molekiil verteilt, sondern am stérksten an der
NO,-Gruppe lokalisiert. Mit den gerade gemachten Uberlegungen iiberrascht es
also nicht, dass beim Nitrobenzol-Wasser weder die Intensitdten noch die Abstédnde
der Signale mit denen des Nitrobenzols iibereinstimmen.

Fiir Chlornitrobenzol liefern die Spektren von Chlornitrobenzol-Wasser dagegen
einen Hinweis darauf, dass eine solche starke Lokalisierung im Chlornitro-
benzol nicht vorhanden ist. Chlornitrobenzol und Chlornitrobenzol-Wasserspektrum
zeigen deutliche Ubereinstimmungen. Es ist also moglich, dass das zusitzliche
Elektron, wie bei den von Weinkauf untersuchten Molekiilen, iiber das gesamte
System delokalisiert ist. Auch der Shift der Elektronenaffinitdt von 0.234 eV,
bei Anlagerung eines Wassermolekiils, liegt beim Chlornitrobenzol genau in dem
gleichen Bereich, in dem er sich fiir die von Weinkauf untersuchten Systeme wie
Bitiophen-(0.20eV), Azulen-(0.21eV) und Naphtalin-(0.23eV) Wasser-Cluster be-
wegt. Dadurch wird die Vermutung noch verstéarkt, dass das zusétzliche Elektron

im Chlornitrobenzol, dhnlich wie bei diesen Systemen, delokalisiert ist.

System Elektronenaffinitit [eV] A EA[eV]
Bitiophen 0.049 0.20
Azulen 0.790 0.21
Naphtalin -0.100 0.23
Chlornitrobenzol 1.26(4) 0.23
Nitrobenzol 1.004 0.41

Tabelle 4.9: Elektronenaffinitdten der besprochenen Systemen und die Verschiebung
bei Anlagerung eines Wassermolekiils
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4.4 Fragmentation von Nitrobenzol

Zur Charakterisierung unserer Anionenquelle wurde in einem weiteren Ex-
periment die kinetische Energie der Elektronen, die fiir die Anionenerzeugung
genutzt werden, anhand der Fragmentation von Nitrobenzol bei Beschuss mit

kinetischen Elektronen bestimmt.

Wegen des photelektrischen Effekts erhédlt man, wie in Kapitel 3.3 beschrieben,
bei Einstrahlung von Laserlicht auf Metalloberflichen freie Elektronen. Dabei

muss die Bedingung

hVLaserlicht > EAMetall

hvraseriicne = Energie des Laserlichts

Eayuon = Austrittsarbeit der Elektronen aus dem jeweiligen Metall

erfiillt sein.

Mit der ,resonant electron capture“ Methode hat Deinzer Resonanzen fiir die
NO, Gruppe von Nitrobenzol bestimmt, bei denen Nitrobenzol dissoziiert[33]. Bei
diesem Experiment sollte nun durch eine Anderung der Laserwellenlinge die
kinetische Energie der Elektronen, die durch Anlagerung an neutralen
Molekiilen in unserer Ionenquelle Anionen bilden, variiert werden. Uber den
massenspektrometrischen Nachweis von Nitrobenzolfragmenten -in diesem Fall
von NO; - die durch dissoziative Elektronenanlagerung entstehen, konnte dann
die kinetische Energie der Elektronen durch Kenntnis der Austrittsarbeit und der
Dissoziationsschwelle bestimmt werden.

Wie in Kapitel 4.1 beschrieben, wurde Nitrobenzol ins Vakuum expandiert.
Allerdings wurde anstatt des normalerweise eingesetzten Lasers fiir die Anionen-
erzeugung (4-te Harmonische eines Nd:YAG; 266nm) ein durchstimmbarer Farb-
stofflaser benutzt. Um den fiir uns interessanten Wellenlédngenbereich zwischen
220nm < A < 240nm zu erreichen, wurde der Farbstofflaser mit Coumarin120
betrieben und anschliessend frequenzverdoppelt. Als Elektronenquelle diente ein
diinner Hafniumdraht, auf den das Laserlicht mit ca. 300 pJ Pulsenergie foku-
siert wurde. Durch Abstimmen der eingestrahlten Laserwellenléinge konnte die
kinetische Energie, der aus dem Draht ausgelosten Elektronen variiert und im
Massenspektrum iiber ein Ansteigen des NO, Signals eine zunehmende

Fragmentation nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.18: Fragmentation von Nitrobenzol bei Anlagerung von Elektronen
unterschiedlicher kinetischer Energie; links: NOy rechts: CeHs NOo

Abbildung 4.18 zeigt die erhaltenen Massenspektren. Es ist deutlich zu
erkennen, wie das NOy Signal mit abnehmender Wellenlénge, also zunehmen-
der Elektronenenergie grofler wird.

Da die Ergebnisse jeweils auf Nitrobenzol normiert wurden, hat das Nitroben-
zolsignal dabei immer die gleiche Intensitédt. So wurde der Einflul von Signal-
schwankungen, die bei der Anionenerzeugung in der Ionenquelle auftraten, mini-
miert. Da die Elektronik fiir einen automatischen Scan des Farbstofflasers zum
Zeitpunkt dieser Messungen ausgefallen war, wurde der Farbstofflaser per Hand

verfahren; deshalb konnten nur diskrete Messpunkte aufgenommen werden.
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Abbildung 4.19: Anionensignal des NO, - Fragmentes aufgetragen gegen die
kinetische Energie der in unserer Quelle erzeugten Elektronen in eV

Mit diesen Messpunkten kann bei einer Austrittsarbeit der Elektronen aus
dem Hafniumdraht von 3.9 £0.1eV [¢1] und einer Dissoziationsschwelle von
Nitrobenzol bei Anlagerung kinetischer Elektronen von Eg;, > 1.2 +0.10eV [83]

die UberschuBenergie der fiir die Anionenbildung erzeugten Elektronen mit

Ekin,Elektronen = hVLaser - EA,Hf - EDS,Nitrobenzol (41)
Elin Elektronen = kinetische Energie der Elektronen

hviaser = Energie des eingestrahlten Laserlichts

Exny = Austrittsarbeit der Elektronen aus dem Hafniumdraht
Eps Nitrobenzot =  Dissoziationsschwelle von Nitrobenzol

berechnet werden.
Es stellt sich heraus, dass die Ungenauigkeit, die bei der Austrittsarbeit der
Elektronen aus dem Hafniumdraht auftritt, den limitierenden Faktor fiir die

Charakterisierung der Elektronenenergien unserer Anionenquelle darstellt.

Waire die Dissoziationsschwelle von Nitrobenzol, die von Deinzer auf £100meV
angegeben wird, exakter bestimmt, dann konnte man, da die Wellenlédnge des
Lasers auf Picometer genau eingestellt werden kann, die Energie der Elektronen
auf meV genau errechnen. So kann aber nur ein Abschétzung auf einen Wert mit

einer Ungenauigkeit von £100meV Bereich gemacht werden.
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Als Ergebnis der Untersuchung kann folgendes festgehalten werden:

e Die resonante Dissoziation von Nitrobenzol wurde mit unserer Methode zu
1.26 +0.1eV bestimmt.

e Dissoziationsschwellen konnen bei Messungen an der Anionen-ToF-Anlage
durch Varriation der Laserwellenldnge bei der Anionenerzeugung momentan

mit einer Genauigkeit von +100meV bestimmt werden.

e Bei der normalerweise von uns eingestrahlten Wellenldnge von 266nm fiir die

Anionenerzeugung, haben die Elektronen kinetische Energien von 0.740.1eV.

Die kinetische Energie der Elektronen kann durch den Einsatz des Farbstoffla-
sers so variiert werden, dass Molekiile gezielt dissoziiert oder nicht dissoziiert
werden. Es ist damit moglich, einerseits eine experimentelle Bestimmung der
Dissoziationsenergie durchzufiihren, oder Resonanzen fiir den Elektroneneinfang
bestimmter Molekiile zu bestimmen und andererseits den Dissoziationsprozesses

gezielt zu unterdriicken .

Es miissen noch weitere Experimente durchgefiihrt werden, um vor allem die
Austrittsarbeit der Elektronen aus dem Hafniumdraht genauer zu bestimmen.
Dann lassen sich noch wesentlich exaktere Aussagen iiber die kinetische Energie

der Elektronen bzw. von Dissoziationsschwellen und Resonanzen machen.
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5. Fluortrichlormethan und
Tetrachlorkohlenstoff

5.1 CCLIF

Die vielseitigen Einsatzgebiete der Fluorchlorkohlenwasserstoffe, zum Beispiel als
Kéltemittel in Kiihlschranken und Klimaanlagen, als Treibmittel in Spraydosen
und auch als Losemittel in der chemischen Reinigung trugen zu einer weit-
reichenden Verbreitung der Fluorchlorkohlenwasserstoffe ( FCKW’s ) im letzten
Jahrhundert bei. Da diese - auch als Freone bekannten Stoffe - ausserdem ver-
gleichsweise weniger giftig sind, schien nichts dagegen zu sprechen, sie fiir vielfalti-
ge Zwecke einzusetzen. FCKW’s sind sehr stabil, nicht brennbar, haben einen
niedrigen Siedepunkt, hohe Dichten und geringe Viskositéiten. Leider aber auch,
was zu einer drastischen Reduzierung und zu einem Verbot fiir die Herstellung
der meisten FCKW'’s Ende des letzten Jahrhunderts fithrte, einen negativen Ein-
fluss auf den Reaktionskreislauf des Ozons. Fluorchlorkohlenwasserstoffe kénnen
durch kurzwelliges Licht photolytisch gespalten werden. Die dabei freiwerdenden
Chlorradikale storen den Ozonkreislauf in der Stratosphére und begiinstigen da-
mit den Ozonabbau. Dies hat schwerwiegende Folgen fiir die Menschen und die
Natur auf diesem Planeten. Denn mit fortschreitendem Ozonabbau nimmt auch
die Filterwirkung weiter ab, die die Ozonschicht fiir UV Licht der Sonne hat und
die somit einen Grofteil des UV Lichts am Erreichen der Erdoberfliche hindert.

Ozonaufbau Ozonabbau
Os + hv — 20 (A < 242nm) O3 +hr — 0.+ 0O
0+0,  — 032 O+05 — 20,
Netto: 3 O3 — 2 0O; 2 O3 — 30,

Tabelle 5.1: Auf- und Abbaureaktionen von Ozon im Gleichgewicht in der
Stratosphére
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Durch vorhandene Chlorradikale in der Stratosphére wird dieser Kreislauf

gestort und es kommt zu einer weiteren Abbaureaktion

2 Cl+ 2 03 — 2 ClO + 2 Oy
2ClIO + M — ClOs + M
Cl,O9 + hv — Cl + CI00
ClO0 + M — Cl+ 0, +M

Netto: 2 O3 + hy  — 3 O

CCI5F hat einen Siedepunkt von 23.7°C bei Atmosphérendruck. Zur Darstellung
als Anion im Flugzeitmassenspektrometer wurde eine Ar/Os Gasmischung mit

einem Druck von 1.5 atm iiber fliissiges CCI3F geleitet. Mit einer Laserwellenlénge

Skimmer /\

Abbildung 5.1: Schema zur Anionenerzeugung von CClgF~

von 266nm, die bei der Anionenerzeugung fiir die Erzeugung freier Elektronen
eingesetzt wurde, war es nicht moglich, CCI3F als Anion darzustellen. Dies kann

entweder daran liegen, dass
e CCI3F bei Einstrahlung energiereichen Lichts zerféllt

e CCI3F bei Anlagerung kinetischer Elektronen zerfallt
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Um CCI3F als Anion darstellen zu konnen wurde deshalb der Laser fiir die
Anionenerzeugung auf 532nm ( 2.49eV ) umgestellt. Das bedeutet, dass nun
fiir die Auslésung eines Elektrons aus dem Hafniumdraht! 2 Photonen benétigt

wurden.

Durch den Wechsel der Laserwellenlinge wird aber nur die Energie der ein-
gestrahlten Photonen verdndert, nicht die kinetische Energie der aus dem Draht
- nun eben mit 2 Photonen - ausgelosten Elektronen. Von CCI3F~ weiss man
ausserdem, dass es bei Bestrahlung mit energiereicher Strahlung nicht stabil ist.
In der Atmosphére zerfillt CCIsF durch die Bestrahlung mit Sonnenlicht, wie
oben beschrieben, und tréigt so indirekt als Chlorlieferant zum Ozonabbau bei.

Im Massenspektrum driickt sich dies derart aus, dass eine grofie Menge an CI~
Ionen auftreten, die aus der Fragmentation von CCI3F in der Anionenquelle stam-
men, und welche zum Teil mit Wassermolekiilen Clusterverbindungen eingehen.
Die gleichzeitig entstehenden neutralen CCl; Molekiile konnten im Anionen-
ToF nicht nachgewiesen werden, da neutrale Teilchen in der Ionenoptik nicht

beschleunigt werden.

Cl-(H.0)n ] ]

E:o2 ) 1 2 3 4 CCIsF CI-CCIF
| L L

w

2, _

E oo,

-

(D)

[

°

o 25 50 75 100 125 150 175

Masse [amu/z]

Abbildung 5.2: Massenspektrum von CCI3F; Laserwellenldnge fiir die Erzeugung
freier Elektronen: 532nm ( 2.33ev )

'E 4 (Hafnium)=3.9 eV
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In einer theoretischen Arbeit von Takanayagi werden fiir die Anlagerung eines

Elektrons an CCI3F als Zerfallskandle CCI2 und Cl~ bestimmt [35]. Die starken
Chlorsignale, die in unserem Massenspektrum auftauchen, stammen also wahr-
scheinlich aus einer Uberlagerung zweier Prozesse: dem Zerfall von CCl3F~ bei
Bestrahlung mit energiereichem Licht und bei Anlagerung kinetischer Elektronen.
Um eine noch bessere Effizienz bei der Darstellung des Trichlorfluormethans zu
erreichen, miisste also noch die kinetische Energie der Elektronen wie in Kapitel
4.4 beschrieben reduziert werden.
Takayanagi errechnete zwei stabile Strukturen fiir CCIl3F~, eine fiir eine
kurze und eine fiir eine lange C-Cl Bindung. Er variierte dabei die Bindungslénge
einer der drei C-Cl Bindungen, wéhrend die anderen durch Gaussian94 optimiert
wurden. Die verlingerte C-Cl Bindung stellte bei dieser Simulation die stabilere
dar. Fiir diesen Fall ist die Sruktur von CCILyF innerhalb des CCI3F Anions prak-
tisch die Gleiche wie fiir neutrales CCLLF ( Abbildung 5.3 ). Deshalb handelt
es sich beim CCl3F~ Anion wahrscheinlich um einen Ladungs-Dipol gebundenen
Komplex der Art Cl~ - --CCl,F.

a) CCLF (Cy)

®

\

©
@d

b) CCI:F (Cs)
Abbildung 5.3: Molekiilgeometrien von a) CCIsF~ und b) CCLF; [85]

In Spektrum 5.2 sind C17-(H20) Cluster,05-(H50), CCI3F~ und ein

CCI3F~-Cl Cluster in den entsprechenden Isotopenverhéltnissen zu sehen.
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Fiir Trichorfluormethan existieren bisher nur sehr wenige Messungen der
Elektronenaffinitiat, darunter IMRB (Ion Molecule reaction bracketing — Ka-
pitel 2.2) Messungen von Nibbering [$6] und NBIE ( Neutral beam ionization

potentials — Kapitel 2.2 ) Messungen von Lacmann [37](Tabelle 5.2)

Elektronenaffinitdit Methode Referrenz
1.10 +£0.30 eV NBIE Lacman [37]
< 1.0157 eV IMRB  Nibbering [30]

0.990 +0.040eV ~ PD-PES diese Arbeit

Tabelle 5.2: Vergleich der Messergebnisse fiir die Elektronenaffinitit von CCI3F dieser
Arbeit mit Ergebnissen anderer Gruppen

Das PD-PES Spektrum in Abbildung 5.5 wurde mit einer Laserlichtwellenlénge
von 355nm aufgenommen( HY 1200, 3mJ, 8ns ). Die geringe Intensitét des Signals
an der niederenergetischen Flanke des Spektrums ist ein Hinweis fiir eine Ver-
schiebung des Maximums der Frank-Condon-Faktoren zu héheren Schwingungen
hin. Dies kann begriindet werden, durch einen starken Symmetrieunterschied von
neutralem Molekiil und Anion des CCI3F. Dies ist dann auch eine weitere Bestéti-
gung der von Takayanagi errechneten Struktur fiir CCI3F~ mit verldngertem Bin-
dungsabstand der C-Cl Bindung, die stark von der Struktur des neutralen CCI3F
abweicht.

Die Elektronenaffinitét ist aufgrund der langsam ansteigenden Flanke sehr schlecht
zu bestimmen. In Grafik 5.4 ist das stark gegliattete Elektronensignal der durch
Photodetachment abgelosten Elektronen gegen die Flugzeit aufgetragen. Der
erste Peak vor dem steilen Anstieg im Flugzeitspektrum wird als (0-0) Ubergang
interpretiert, welchem nichtaufgeloste Schwingungsprogressionen folgen. Konver-
tiert man die Flugzeiten in Bindungsenergien, dann erhélt man eine Elektronen-
affinitdt von 0.990 +0.040 eV. Bei der Konversion der Spektren ist dieser Peak,
wegen der in Kapitel 3.5 beschriebenen Flachenerhaltung bei der Konvertierung
im Bindungsenergiespektrum, selbst im vergréferten Spektrum nur als leichter
Anstieg zu erkennen.

Fiir eine solche Zuordnung spricht, dass der ermittelte Wert fiir die Elektronen-

affinitdt sehr gut mit den vorhandenen Messergebnissen iibereinstimmt 2.

’Die Auflésung ist wieder durch die Pulslinge des Detachmentlasers begrenzt
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Abbildung 5.4: Photoelektronen-Photodetachment-Flugzeitspektrum von CCI3F;
Photodetachmentwellenldnge 355nm
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Abbildung 5.5: Photoelektronen-Photodetachmentspektrum von CCI3F; Photo-
detachmentwellenldnge 355nm
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5.2 CCly

Tetrachlorkohlenstoff, CCly, ist bei Zimmertemperatur eine farblose, stark licht-
brechende Fliissigkeit. Wegen seiner Unbrennbarkeit wurde es friither als Feuer-
l6schmittel verwendet, ist aber als solches heute verboten, da es unter Licht- und
Wairmeeinwirkung - und verstiarkt in Anwesenheit von Feuchtigkeit - das giftige
Phosgen bildet. CCl, hat Bedeutung als Lose- und Extraktionsmittel zum Beispiel
fiir Fette und Harze und als Ausgangsstoff zur Herstellung organischer Chlorver-
bindungen. Tetrachlorkohlenstoff wirkt etwas schwécher narkotisch als Chloro-
form (Trichlormethan), ist aber viel stérker leber- und nierenschidigend. Es ist
ein starkes Zell- und Nervengift und kann bereits in geringen Mengen Ekzeme
auf der Haut, Kopfschmerzen und Schwindel hervorrufen und ist krebserregend.
AuBlerdem ist es schéadlich fiir Wasserorganismen und, da es Chlorlieferrant ist,

fiir den Abbau der Ozonschicht in der Stratosphére mitverantwortlich.

Zur Erzeugung von Anionen des Tetrachlorkohlenstoffs (CCly) wurde molekularer
Sauerstoff als Tragergas mit einem Druck von 2 atm iiber einen Glaskolben
geleitet, in welchen CCly eingefiillt wurde. Tetrachlorkohlenstoff hat einen Dampf-
druck von 12.2kPa bei 20°C und war somit ausreichend in der Gasphase vor-
handen. Fiir die Erzeugung freier Elektronen in der Anionenquelle wurde wie bei
CCI3F Laserlicht der Wellenldnge 532nm eingesetzt.

Skimmer /\

Abbildung 5.6: Massenspektrum von CCl4
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Im Massenspektrum 5.7 sind eine Vielzahl verschiedener Anionensignale zu
sehen, darunter sowohl Sauerstoff-Wasser- als auch Chlor-Wasser-Cluster und
- im Inset bei verbesserten Einstellungen des ToF-Spektrometers aufgenommen -
unter anderen das Anion des Tetrachlorkohlenstoffs mit den entsprechenden
[sotopensignalen.

Trotz der geringen Signalstirke war es moglich, PD-PES Spektren des CCly
Molekiils aufzunehmen. Dazu wurde mit einer Photodetachmentwellenldnge von
355nm ( Lumonics HY1200 ) auf das CCl; Ion geschossen.

Das aufgenommene Spektrum erlaubt eine Bestimmung der Elektronenaffinitét
mit der genauen Methode der PD-PES. Ausserdem kénnen durch Interpretation
der Struktur des Spektrums, Riickschliisse auf die Struktur des Anions bzw. auf

Strukturunterschiede zwischen neutralem Molekiil und Anion gemacht werden.

- CI-CCl4
Cl-(H:0):x n=0 1 2 3 4 5
ccl4
| O0x(H:0), CClF
= n=0 1 2 3 4 5 ‘
<
[
(@))
‘©
qc) 150 160 170 180 190 200
[
2 JJ\A
o 25 50 75 125 150 175 200

100
Masse [m/z]

Abbildung 5.7: Massenspektrum von Tetrachlorkohlenstoff

Die Intensitét des (0-0) Ubergangs im PD-PE-Spektrum (Abbildung 5.9) ist sehr
gering, was ein Hinweis fiir geringe Frank-Condon-Faktoren fiir diesen Ubergang
ist. Der erste Peak, im Spektrum kaum erkennbar, wird als (0-0) Ubergang,
also als Ubergang vom Grundzustand des Anions in den Grundzustand des neu-
tralen Molekiils interpretiert. Damit ergibt sich fiir Tetrachlorkohlenstoff eine

Elektronenaffinitdt von 2.050eV mit einem durch die Laserpulsbreite bedingten
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Elektronenaffinitdit Methode Referrenz

2.12 £0.10 ST Gaines [38]
2.00 +0.2 NBIE Lacmann [87]
0.80 +£0.34 IMRB  Nibbering [5(]

2.050 £0.015 PD-PES  diese Arbeit

Tabelle 5.3: Vergleich von gemessenen Elektronenaffinitéten fiir CCI4~

Fehler von £ 0.015eV.

Der weitere Verlauf des Spektrums wird von Schwingungsprogressionen
dominiert. Aufgrund des stark unterdriickten (0-0)-Ubergangs im Spektrum kann
man folgern, dass sich die Struktur von Anion und neutralem Molekiil von CCly

stark unterscheiden.

Gutsev kommt in einer Verdffentlichung, in der er die Struktur von CCL, und
CI™ Anionen mit Hilfe von Dichtefunktionalrechnungen berechnet, zu &hnlichen
Schliissen [89]. Er kommt zu dem Ergebnis, dass eines der Chloratome von CCl,
wesentlich weiter vom Kohlenstoffatom entfernt ist als die {ibrigen drei. Im Ge-
gensatz zur Ty;-Symmetrie des neutralen Tetrachlorkohlenstoffs ergibt sich damit
eine Cy, Symmetrie des negativ geladenen CCly, welche auch Bonazolla [90] in
ESR (Elektronen-Spin-Resonance) Experimenten fiir CCl; festgestellt hat.
CCly ist wohl dhnlich aufgebaut, wie wir es auch fiir CClsF~ im vorigen Kapitel
gefunden haben, ndmlich iiber eine schwache Bindung des CClj Radikals an C1™.
Ausserdem ist es sehr wahrscheinlich, dass die Schwingungsprogression von der
langen C-ClI Streckschwingung herriihrt; denn dort befindet sich der Grofteil der
Ladung des zusatzlichen Elektrons.

Die asymmetrische C-Cl Streckschwingung des neutralen CCly;-Molekiils wurde
von Schweig mit 791.2cm™! berechnet [91]. Fiir die asymmetrische C-Cl Streck-
schwingung des CCl; mit C3, Symmetrie errechnete er einen Wert von v, 732.9cm ™!,
Die Abstdnde der Schwingungsprogression, die in Tabelle 5.4 wiedergegen sind,
liegen bei 75-80meV, was 605-645cm~! entspricht, und damit unter den von

Schweig berrechneten Werten.
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Abbildung 5.8: Photodetachment-Photoelektonenspektrum von CCly in der Flug-
zeitdarstellung; Photdetachmentwellenldnge 355nm ( 3.49eV')
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Abbildung 5.9: Photodetachment-Photoelektonenspektrum von CCly;
Photodetachmentwellenlénge 355nm ( 3.49eV)



5.2. Tetrachlorkohlenstoff 103
Peak BE [eV] AE [meV] AE[em™!] Zuordnung
(Peak-EA) (Peak-EA)
0 2.005 0 0 Elektronenaff.
1 2.483 478 3855
Peak-Peak1
fem ]
2 2.559 554 4469 613 Progression von Vg qs?
3 2.634 629 5074 1218 Progression von Vs g7
4 2.712 707 5702 1847 Progression von Vs g7
5 2.791 786 6340 2484 Progression von Vg qs?
6 2.866 861 6945 3089 Progression von vy qs?

Tabelle 5.4: Position und Zuordnung der PD-PES Signale von CCI; aus Abbildung

5.9
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6. Chlor Cluster

Bei einer ganzen Reihe von Experimenten an unserem Anionen-ToF Photo-
elektronenspektrometer hat sich gezeigt, dass Chlor fiir viele Stoffe einen aus-
gezeichneten Clusterpartner darstellt. Sehr oft wurde beim Versuch, das Anion
eines Molekiils zu erzeugen, im Uberschallgasstrahl in Gegenwart von Chlor
gleichzeitig auch ein Molekiil-Chlor Anionencluster erzeugt.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte dies fiir Systeme wie Trichlorfluormethan,
Tetrachlorkohlenstoff ( welcher selbst auch als Chlorlieferant diente ) Benzol und
Acetylen beobachtet werden. In anderen Arbeiten fand man zum Beispiel auch
den Anthrazen-Chlor-Cluster [35].

Fiir Halogen-Wassercluster ist die Clusterung mit einer Steigerung der Elektronen-
affinitdt verbunden. Diese Steigerung wird als Stabilisierungsenergie bezeichnet
und beschreibt die Differenz, der relativ starken Bindung der anionischen
Cluster, gegeniiber der schwachen Bindung des neutralen Clusters. Fiir Iod /
Tod-Wasser-Cluster betrigt die Anderung der Elektronenaffinitiit bei Anlagerung
eines Wassermolekiils zum Beispiel(3.059eV /3.449eV) 0.39¢eV fir Brom / Brom-
Wasser (3.364eV / 3.846eV) 0.482eV und fiir Chlor / Chlor-Wasser konnte die
Differenz zu (3.614eV / 4.213e¢V) 0.599¢V bestimmt werden, wobei der letzte
Wert noch mit Unsicherheiten behaftet ist [31]. Fiir die Betrachtung der M-Cl
(M = CCI3F, CCly, CgHg, CoHy) Cluster, die wihrend dieser Arbeit untersucht
wurden, ist es daher sehr interessant, wie sich die Elektronenaffinitidt vom
Cluster im Gegensatz zum 'nackten’ Molekiil &ndert und welche Folgerungen
sich aufgrund dieser Anderung und aufgrund eines Vergleichs der Photoelek-
tronenspektren der Anion / Anion-Cluster Paare beziiglich der Struktur, der
Geometriednderung und elektronischer Zustdnde der jeweiligen Paare ergeben

und ob sich Tendenzen abzeichnen.

6.1 CCIl3F-Cl

Der anionische Cluster aus Trichlorfluormethan und Chlor wurde erzeugt, indem
wie in Kapitel 5.1, fliissiges CCI3F in einem Glaskolben an die Gaszuleitung an-

gehéingt und eine Ar/O, Mischung als Trigergas eingesetzt wurde. Reines Argon-
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Gas wiirde zwar im Uberschallstrahl eine bessere Kiithlung der Molekiile zur
Folge haben, aber es hat sich herausgestellt, dass die Anwesenheit von Sauerstoff
als moglicher Stof3- oder Elektroneniibertragungspartner sowohl die Bildung von
CCI3F~ als auch von CCI3F-C1™ -Ionen positiv beeinflufit. Die Laserwellenlénge
fiir die Anionenerzeugung und die anderen experimentellen Randbedingungen
waren dieselben wie bei der Erzeugung des Trichlorfluormethan Anions. Abbil-

dung 6.1 zeigt die aufgezeichenten Massensignale.

Cl-(H:0). i i
g:o2 ) 1 2 3 4 CCIsF CI-CClF

O;-(rl;j[O)n ;

lonensignal[w.E]

ol

o 25 50 75 100 125 150 175
Masse [amu/z]

Abbildung 6.1: Massenspektrum von Trichlorfluormehtan (CCI3F-CI)

Das PD-Photoelektronenspektrum in Abbildung 6.2 wurde mit einer Laser-
wellenléinge von 266nm (4.66eV) und einer Laserpulsenergie von 1mJ aufgenom-
men. Vergleicht man das Spektrum von CCl3F-Cl™ mit dem PD Photoelektronen-
spektrum von CCI3F~ so féllt auf, dass die gesamte Struktur die Trichlorfluor-
methan unterhalb von 3.5eV aufweist, nicht erscheint. Auch der Anstieg der
Flanke auf der niederenergetischen Seite des Spektrums ist viel steiler, als dies
beim CCI3F~ der Fall ist. Der starke Unterschied deutet darauf hin, dass das
zusitzliche Elektron hauptséchlich am geclusteren Chlor Atom lokalisiert ist und
nicht am CCIl3F Molekiil. Die Geometrie von neutralem und negativ geladenem
CCI3F-Cl scheint sich dagegen nicht stark zu unterschieden. Dies sollte auch nicht

der Fall sein, wenn sich das Elektron tatséchlich am Chlor’ende’” des Clusters
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befindet; denn dann wird es wenig Einfluss auf die Struktur des gesamten
Clusters nehmen. Der erste Peak im Spektrum stammt von Photoelektronen aus
dissozziertem CI™, er liegt bei 3.612 eV, was der Elektronenaffinitat des Cl-Atoms
entspricht. Die Elektronenaffinitdt wurde aus dem Anionen-ZEKE-Spektrum,
welches in Abbildung 6.3 abgebildet ist, bestimmt und betriagt 4.106eV. Sie ist
damit um 494meV groBler als die des atomaren Chlors mit 3.612eV.
Gleichzeitig erhoht sich die Elektronenaffinitdt von CCl3F~ durch das zusétzliche
Chlor- atom von 0.990eV um 3.116eV auf 4.106eV. Eigentlich sollte im PD-PE-
Spektrum auch die Spin-Bahnaufspaltung von Chlor zu sehen sein, wie es im
nachfolgenden Kapitel der Fall ist. Vermutlich wird diese aber von Schwingungen

zu stark iiberlagert.

Molekiil  Elektronenaffinitét|eV] Methode Quelle
Cl 3.612 Anionen-ZEKE  Distelrath [35]
CCI3F 0.990 PD-PES diese Arbeit
CCI3F-Cl1 4.106 Anionen-ZEKE  diese Arbeit

Tabelle 6.1: Elektronenaffinitidt von CCI3F und CCIl3F-CI

PD-PE-Spektrum von CCIl:F~
mit 355nm
EA EA
ur
=
=
= T AE = 3.116eV -
£ | PD-PE-Spektrum von CCI:F-CI
=2 | mit 266nm
L
EAC
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0 2.5 3,0 3,5 4,0 a.5 5.0
Bindungsenergie[eV]

Abbildung 6.2: Photoelektronenspektrum von CCI3F-CI;

Photodetachmentwellenldnge 266nm

Abbildung 6.3 zeigt ausser dem Photoelektronenspektrum von CCI3F-Cl noch
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ein Anionen-ZEKE-Spektrum, auf welchem dann doch die Spin-Bahnaufspaltung

deutlich zu erkennen ist.

PD-PE-Spektrum von CCIL:F-Cl
mit 266nm EA
unterlegt mit einem Anionen-ZEKE-
Spektrum von CCIlsF-Cl

Spin-Bahn-Aufspaltung von
Chlor

Elektronensignal [w.E]

Abbildung 6.3: Vergleich eines Anionen-ZEKE-Spektrums und eines mit 266nm auf-
genomenen Photoelektronenspektrums von CCI3F-Cl
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6.2 CClL-Cl

Fiir die Darstellung des Tetrachlorkohlenstoff-Cl-Clusters galten die gleichen
Bedingungen wie in Kapitel 5.2. Wie bei der Darstellung von CCI3F~ auch ein
CCl3F-CI™ Cluster auftrat, so erhielt man auch bei der Darstellung von CCl}; ein
CCly-Cl™ Cluster. Das zugehorige Massenspektrum ist in Abbildung 6.4 noch-

mals dargestellt.

] CICCl4
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‘ cCl4
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Abbildung 6.4: Massenspektrumenspektrum von CCI4-CIl(Ausschnitt)

Das Photodetachment Spektrum des Tetrachlorkohlenstoff-Cl-Clusters unterschei-
det sich, wie im vorherigen Kapitel CCI3F von CCI3F-Cl, ebenfalls sehr deutlich
von dem des 'reinen’ CCl} . Die vorderen Signale bei 3.6 und 3.7ev werden Photo-
elektronen aus dissoziiertem Cl~ zugeordnet. Die Elektronenaffinitat von CCl,-Cl
wird auf die Spitze der steilen Signalflanke gelegt! und dndert sich im Vergleich
zu CCly von 2.050eV um 2.01eV auf 4.060eV. Betrachtet man das System vom
Chloranion aus, dann éndert sich die Elektronenaffinitat von 3.612eV um 448meV
auf 4.060 eV.

Im Spektrum sehr schén zu sehen ist die durch Schwingungsiiberlagerung stark

ldie ZEKE-Messung hat beim CCI3F-Cl gezeigt, dass dort die EA anzusiedeln ist
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verbreiterte Spin-Bahn-Aufspaltung von Chlor. Neutrales Chlor besitzt zwei ener-
getisch getrennte elektronische Zustinde Cl(*Pj /2,1/2), die bei entsprechender
Auflésung im PD-Photoelektronenspektrum sichtbar sind.

Im aufgenommenen Spektrum betriigt die Spin-Bahn-Aufspaltung 884 cm™!
(Literaturwert: 882.5 cm™1 [3] ) die durch die beiden rechten Pfeile gekennzeich-

net ist.

2
— (P
Cl (2 Par12) 4 ((ZPZ/ZZ))

CI™ (So) -

Abbildung 6.5: Schema zur Spin-Bahn-Aufspaltung von neutralem Chlor

PD-PE-Spektrum von CCl.”
mit 355nm
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Abbildung 6.6: Vergleich von Photoelektronenspektrum von CCly-Cl~ und CCly~
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Molekiil ~ Elektronenaffinitét[eV] Methode Quelle
Cl 3.612 Anionen-ZEKE  Distelrath [35]
CCly 2.050 PD-PES diese Arbeit
CCL-CI 4.060 PD-PES diese Arbeit

Tabelle 6.2: Elektronenaffinitidt von CCly und CCly-CI
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6.3 CzHg-Cl

Unter der Vielzahl schwachgebundener Komplexe, die bisher Gegenstand von
Untersuchungen waren, sind solche mit Beteiligung aromatischer Molekiile von
speziellem Interesse, da sie an einer Vielzahl chemischer und biologischer Prozesse
beteiligt sind.

Speziell Benzol-Komplexe, sind Mustersysteme, um molekulare Wechsel-

wirkungen mit Beteiligung von 7 Orbitalen zu beschreiben und zu verstehen.

Fiir neutrale Komplexe, in denen der aromatische Ring als Empfinger fiir Wasser-
stoffbriickenbindungen fungiert, gibt es eine Reihe von theoretischen und
experimentellen Untersuchungen [92][93].

Untersuchungen von nichtkovalenten Wechselwirkungen zwischen Anionen und
aromatischen Ringsystemen spielen eine wichtige Rolle in einer Vielzahl
chemischer Zusammenhénge, so zum Beispiel bei der Loslichkeit der aromati-
schen Spezies in heterogenen Substanzen wie Micellen und Bléschen und auch in
Reaktionsprozessen. Trotz ihrer Relevanz gibt es aber nur wenig experimentelle
Daten fiir solche Anion-Aromaten Systeme. Die wenigen, die es gibt, stammen aus
Photoelektronenexperimenten an Op -Benzol und NO~-Benzolkomplexen [32]
und aus HPMS ( High Pressure Mass Spectrometry ) Studien an Halogen-Benzol
Komplexen [94][95][96].

Benzol, stark giftig und in der Industrie im Einsatz als Losungsmittel und Aus-
gangsstoff fiir eine Vielzahl von Verbindungen, liegt bei Zimmertemperatur als
farblose Fliissigkeit vor und hat einen Dampfdruck von ~ 10kPa bei 20°C [05].
Fiir die Darstellung des Chlor-Benzol Clusters wurde Argon mit einem Druck
von 3 atm iiber einen Glaskolben geleitet, in dem sich Benzol befand. In einem
weiteren Glaskolben war CCly, welches als Chlorlieferant diente. Zur Erzeugung
freier Elektronen wurde Licht mit einer Laserwellenlénge von 266nm (4.66eV) auf
einen Hafniumdraht fokussiert.

Die erzeugten Elektronen konnten sich an neutralen Chloratomen anlagern und
diese dann im Uberschallstrahl C1~-Benzol Komplexe bilden. Abbildung 6.8 zeigt
das aufgezeichnete Massenspektrum mit dem (Cl-CgHg)™ Komplex bei einer
Masse von 113 / 115 amu.
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Abbildung 6.8: Massenspektrum des Cl-Benzol Komplexes
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Abbildung 6.9 zeigt das mit einer Wellenldnge von 294nm (4.21eV) auf-
genommene PD-Photoelektronenspektrum des Chlor-Benzol-Clusters. Zuerst
wurden Spektren mit der 4-ten Harmonischen eines Nd:YAG Lasers (266nm) auf-
genommen, jedoch war das Signal-Rausch-Verhéltnis so schlecht, dass als
Alternative ein Farbstofflaser zum Einsatz kam, der frequenzverdoppelt 294nm

lieferte.

Elektronensignal Jw.E]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 6.9: Photoelektronenspektrum des Cl-Benzol Komplexes

Signal Nr. Position [eV] Abstand [meV] [em™!] Zuordnung
0 3.890 0 0 EA
1 3.975 85 685 Ve
2 4.062 172 1387 Progr. vg

Tabelle 6.3: Peakpositionen und Zuordnung des CIl-Benzol Spektrums

Im Spektrum ist der steile Anstieg bei einer Bindungsenergie der Elektronen von
3.890eV deutlich zu erkennen. Der Abstand zum néchsten Peak betrigt 85 meV
(685cm™1) zum iibernéchsten 87meV (701cm™'). Werte fiir die Peaks bei niedri-

geren Bindungsenergien ( 3.2 - 3.8eV ) konnten nicht exakt ermittelt werden.
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Vermutlich iiberlagern sich dort Photoelektronen, die zum einen aus dissozi-
iertem Cl™ (bei 3.612eV und 3.729eV) stammen und Photoelektronen, die von

Ubergéngen aus schwingungsangeregten Anionenzustédnden kommen.

Bieske [97] hat fiir den anionischen Chlor-Benzol Komplex durch ab initio
Berechnungen zwei mdogliche Strukturen bestimmt. Bei beiden Konfigurationen
handelt es sich um Cy, Geometrien. Bei Struktur (a), in Abbildung 6.10, besteht
eine gegabelte Wasserstoftbriickenbindung zwischen Chlor und Benzol, wobei das
Chloratom &quidistant zwischen zwei benachbarten Protonen liegt, bei Struktur
(b) hingegen ist eine einzelne lineare Wasserstoffbriicke fiir die Bindung verant-

wortlich.

Abbildung 6.10: a)gegabelte und b) lineare Struktur des anionischen Chlor-Benzol
Komplexes

Von beiden Strukturen, die dhnliche Bindungsenergien haben, ist diejenige mit
der gegabelten ( zweifachen ) Wasserstoffbriickenbindung die stabilere. Die Lénge
der C - - -Cl Bindung ist fiir die beiden Isomere anndhernd gleich. Im gegabelten
Komplex sind aber, im Vergleich zum Benzol, alle CH Bindungsabsténde leicht
verldngert. Von diesen wiederum sind die zwei, die an der Cl Bindung beteiligt

sind, weniger stark verdndert gegeniiber den anderen vier. Im linearen Komplex
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erfahrt die CH Gruppe, die an der Chlor Bindung beteiligt ist, eine starke Ver-
langerung, wohingegen die anderen CH Bindungsldngen nur geringfiigig lénger
werden. Die Bindungswinkel, der an der Bindung beteiligten C-C-H Anordnung,

reduzieren sich im gegabelten Komplex um 3° von den 120° in Benzol.

Benzol besitzt eine Dg, Symmetrie, welche sich bei Bildung von Komplexen,
bei denen sich der Partner in der Mitte iiber dem Benzol befindet, zu einer Cg,
Symmetrie reduziert. Dabei findet iiblicherweise nur eine geringe Verdnderung
der IR Benzolfrequenzen statt. Fiir Halogen-Benzol Komplexe dagegen treten
signifikante Anderungen im Spektrum auf, was einen weiteren Hinweis dafiir gibt,
dass das Chloratom nicht iiber dem Benzolring liegt.

Die im PD-Photoelektronenspektrum des Cl-CgHg auftretende Progression mit
685 cm ! liegt im Bereich der radialen Skelettvibration mit ey, Symmetrie des
neutralen Benzols bei 665 cm™ ( vgq,v6 [93] [70]), die somit offensichtlich beim
Photodetachment des Elektrons angeregt wird. Es handelt sich dabei um eine in-
plane Schwingung, was ein weiterer Hinweis fiir eine Lage des Cl-Atoms in einer
Ebene mit dem Benzolring sein kénnte.

Die nichtaufgeloste Struktur bei kleineren Energien hat ihre Ursache in
schwingungsangeregten Anionenzustéinden, die zu "hot-bands’ im PD-PE-Spektrum
fithren. Das verstiarkte Auftreten im Chlor-Benzol- Spektrum ist ein Hinweis auf
eine schlechte Kiithlung des Chlor-Benzol-Systems in der Anionenquelle. Der steile
Anstieg wird als Ubergang vom Grundzustand des Anions in den Grundzu-
stand des Neutralen interpretiert und somit die Elektronenaffinitdt mit 3.890
+0.010meV bestimmt.

Molekiil Elektronenaffinitit[eV] Methode Quelle
Cl 3.612 Anionen-ZEKE  Distelrath [35]
CeHg -0.72 Extrapol. aus ECD Chen [99]
CeHg-Cl 3.890 PD-PES diese Arbeit

Tabelle 6.4: Elektronenaffinitidt von CCI3F und CCIlsF-CI
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Abbildung 6.11: Schwingungsmoden von Benzol [70] die beim Photodetachment von
CgHg~ Cl vermutlich angeregt werden
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6.4 CIl-CyH;

Fiir die Darstellung des Acetylen-Chlor-Clusters wurde Acetylen mit einem Druck
von 2 atm iiber einen Glaskolben mit CCl, geleitet. Der Tetrachlorkohlen- stoff
diente dabei als Chlorlieferant. Die Gasmischung wurde dann iiber eine 200
pm grofle Diisenoffnung ins Vakuum expandiert. Die dort mittels eines Lasers
(266nm) und einer Hafniumnadel erzeugten freien Elektronen konnten dann Chlor-

anionen bilden was zur Bidlung des C17-CyHy Cluster fiihrte.

Abbildung 6.13 zeigt Massenspektren, bei denen einmal der Laserstrahl fiir die
Anionenerzeugung direkt unter der Diisentffnung platziert war (b) und ein an-

deres mal entfernt von der Diisenéffnung (a).

a) b)
Laser
Dusenkoérper
Nadel \i/ —

Abbildung 6.12: Laserposition bei der Erzeugung von CIl-CoHy

Aus dem Vergleich beider Spektren ldsst sich folgendes schliessen:

e die Anionenausbeute ist prinzipiell hoher wenn der Laser nicht direkt unter

der Diisenoffnung positioniert ist ( zu sehen am Sauerstoffsignal )

e der Cl-CyH, Komplex bzw. CoHy dissoziiert sehr stark bei Bestrahlung mit
UV-Licht ( siehe auch PD-Photoelektronenspektrum )

Das Massenspektrum weist fiir Fall ’a’, trotz besserer Anionenausbeute, nahe-
zu keine Kohlenstofffragmente auf wie sie in Fall ’b’ zu sehen sind. Dies kommt
natiirlich der Bildung des Cy;Hy-Cl Komplexes zugute. Aus dem Vergleich von
Spektrum ’a’ und Spektrum ’b’ ist auch ersichtlich, dass der Peak mit Masse 61
tatsédchlich CoH,-Cl zuzuordnen ist. In Spektrum 'b’ existiert zwar auch ein Peak
mit Masse 61, aber nur in Verbindung mit einem wesentlich hoheren Signal der
Masse 60, das Cg zugeschrieben wird. Damit handelt es sich bei dem Peak mit
Masse 61 in Spektrum 'b” um CsH™.
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Abbildung 6.13: Massenspektrum von CyHy-CIl: (a) Laserstrahl fiir die
Anionenerzeugung neben der Diisenéfinung (b) Laserstrahl direkt unter der Diise

die Querstriche beim Chlor sollen darauf hinweisen, dass das Chlorsignal fiir eine
optimale Darstellung der anderen Peaks abgeschnitten wurde

Fiir den anionischen Cl-C;H; Komplex existieren bereits theoretische und
experimentelle Arbeiten. So hat Oswald [100] sowohl die Bindungsenergie Dy
als auch die Rotationskonstante By berechnet und Bieske IR-Spektroskopie an
Cl~(CyHy), (1 <n<9) Clustern sowie Pridisoziationsspektroskopie zur Bestim-
mung der C-H Schwingungen der Halogen-Acetylene durchgefithrt [101] [102].

Abbildung 6.14 zeigt ein PD-Photoelektronenspektrum des CoH; -Cl Komplexes,
das mit einer Photodetachmentwellenldinge von 266nm aufgenommen wurde.
Wegen des sehr schlechten Signal - Rausch - Verhéltnisses handelt es sich dabei
um ein Differenz-Spektrum aus der eigentlichen Photodetachment-Messung und

einer reinen Hintergrundmessung.

Struktur a) und b) stammen vermutlich von photodetachten Chloranionen. Form
und Intensitiat der beiden Peaks des PD-Photoelektronenspektrums stimmen mit
der Spin-Bahn-Aufspaltung iiberein, die im Spektrum des atomaren Chloranions
auftreten . Da auch bei der Aufnahme der Massenspektren eine Fragmentation

von Cl7-CyHs, bei Einstrahlung von Licht der Wellenlédnge 266nm nachgewiesen



120 Kapitel 6. Chlor Cluster

EA

ab

-

Elektronensignal [w.E]

0,0 0,5 1,0 1,

N ———
5. 20 2, 3,0 3,5 4,0 4,5
Bmdungsenergles[eV]

Abbildung 6.14: Photoelektronenspektrum des CoHo-Cl Komplexes

wurde, ist davon auszugehen, dass auch beim Photodetachment zumindest zum
Teil eine Fragmentation stattfindet und sich somit Photoelektronen des negativ
geladenen Fragments und des Cl7-CyHs im Spektrum iiberlagern.

Das abgespaltene C1~ Fragment erfahrt dann zum Beispiel Photodetachment und
die dabei entstehenden Elektronen werden im Spektrum nachgewiesen.

Der hochste Peak wird Elektronen zugeschrieben, die aus nichtfragmentiertem
Cl™-CyH; stammen und dem (0-0) Ubergang zugeordnet. Die Elektronenaffinitit
von CyoHs-Cl betragt damit 3.940 + eV.

Molekiil ~Elektronenaffinitit[eV] Methode Quelle
Cl 3.612 Anionen-ZEKE  Distelrath [35]
CoHs negative EA
CyH,-Cl 3.940 PD-PES diese Arbeit

Tabelle 6.5: Elektronenaffinitdt von CoHy und CoHy-Cl
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6.5 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir die M-
Chlor-Cluster

Trotz der Unterschiede der geclusterten Molekiile M ( M = CCI3F, CCly, CgHg,
CoHs, Ci4Hy0) was die Grofle und die Elektronenaffinitit betrifft bewegt sich die
Elektronenaffinitdt der gemessenen (Cl-M)~ -Cluster in einem relativ kleinen
Bereich. Dabei scheint es weder eine Rolle zu spielen, ob die am Chlor gecluster-
ten Molekiile selbst eine positive Elektronenaffinitét besitzen noch wie grofl diese
ist. Leider gelang es nicht, einen Naphtalin-Cl-Cluster zu erzeugen; denn fiir
Naphtalin ist ebenso wie fiir Benzol keine positive Elektronenaffinitit bekannt

und es wére sehr interessant gewesen, diese beiden Systeme zu vergleichen.

Cluster EAx_¢ [eV]  Quelle EAx [eV] Quelle
(CCI3F-Cl)~  4.106 £0.010 diese Arbeit 0.99 £ 0.040  diese Arbeit + [30]
(CClL-Cl)~  4.060 £0.010 diese Arbeit 2.05 £ 0.015  diese Arbeit + [87]
(CeHg-Cl)~  3.890 £0.010 diese Arbeit -0.72 Chen [99]
(CyHo-Cl)~ 3.940 £0.010 diese Arbeit negative EA

(C14Hy-Cl)~ 4.00 Distelrath [35] || 0.530 & 0.005 diese Arbeit + [31]
Cl 3.612 Distelrath [35]

Tabelle 6.6: Vergleich der Messergebnisse fiir die Cl - X Cluster

Die dhnlichen Ergebnisse fiir die Elektronenaffinitét der einzelnen M-CI-Cluster

Systeme fiihrt zu dem Schluss, dass die Clusterung die Elektronenaffinitit des

Systems im Vergleich zum Chlor zwar vergroflert, dies aber nur geringfiigig abhéngig

vom ’geclusterten’ Molekiil selber zu sein scheint. Bei den spektroskopierten
Clustern, bei denen M selber eine positive Elektronenaffinitdt besitzt, ist an-
hand der Photoelektronenspektren deutlich zu erkennen, dass fiir die geclusterten
Systeme das Cl-Atom das Verhalten beim Photodetachment stark bestimmt.
Fiir den CCI3F-Cl und den CCIly-Cl Cluster duflert sich dies in einer wesentlich
steileren, niederenergetischen Flanke im Photoelektronenspektrum, im Vergleich
zu CCI3F und CCly, die dem PES Spektrum von atomarem Chlor gleicht. Bei
beiden ist die Spin-Bahn-Aufspaltung von Chlor, einmal direkt im PD-PE -

Spektrum und einmal im Anionen-ZEKE-Spektrum zu sehen.
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Im Falle der C,,H,,-Cl-Cluster ist in den Spektren dagegen eine Struktur zu er-
kennen, die auf eine Schwingungsanregung im geclusterten Molekiil hinweist. Dies
ist vor allem im PD-PE-Spektrum von CgHg-Cl zu sehen, ebenfalls, wenn auch
schwécher im CoHy-Cl Spektrum und im C14H;o-Cl Spektrum von Distelrath. Die
geringe Auflosung der Spektren wird hauptséchlich durch das schlechte Signal-
Rauschverhéltnis verursacht, da sich die Cluster zum Einen nur in geringen In-
tensitédten erzeugen lieen und zum Anderen bei Photodetachmentwellenldngen
unter 300nm durch Ionisierung des Hintergrundgases, Elektronen freigesetzt wer-
den, die das Spektrum beeinflussen.

Atomares Chlor stellt einen Clusterpartner dar, der es ermdglicht, eine Viel-
zahl von Systemen als Anion darzustellen. Es erlaubt sogar, Benzol massen-
spektrometrisch im Anionen-ToF nachzuweisen. Die Photodetachment - Photo-
elektronenspektren der neutralen Systeme M werden deutlich vom Chlor - Atom
beeinflufit, sie lassen aber trotzdem Riickschliisse auf die neutralen Systeme M
zu (— Benzol Schwingung). Es ist also moglich, Systeme ohne positive Elektro-
nenaffinitdt die eigentlich im Anionen-ToF nicht spektroskopiert werden kénnen,
durch die Clusterung mit einem Chlor~ Atom im Anionen-ToF nachzuweisen. Es
bietet sich hiermit eine interessante Moglichkeit, das Einsatzgebiet der Appara-
tur zu erweitern. Die Methode der Photodetachmentspektroskopie erlaubt sogar,
noch Informationen iiber das neutrale System bzw. das am Chlor ’angeclusterte’
System zu erhalten. Um eine Tendenz in der Verschiebung der Elektronenaffinitét
beschreiben zu kénnen, reichen diese ersten Messungen nicht aus. Es bedarf wei-
terer Experimente an dhnlichen Cluster-Systemen, die weitere Aufschliisse iiber
die Entwicklung der Elektronenaffinitéit bei den Cl-X Clustern geben kénnen. In-
teressant wire dabei auch die Untersuchung anderer Halogen™ - X -Cluster, wie
zum Beispiel [7-CgHg oder Br~-CgHg.
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7.1 Nitryl Chlorid

Als Spurengas kommt Nitryl Chlorid ( CINO; ) sowohl in der Troposphére, als
auch in der Stratosphére vor. In der Troposphére wird es nachts, in Anwesen-
heit von NyOs, durch heterogene Prozesse mit Meersalzaerosolen gebildet [103].
In der Stratosphére entsteht es durch die Reaktion von gasférmigem N;Os5 und
in Eis gelostem HCI an der Oberflache von PSC’s (polar stratospharic clouds),
wobei HNOj3 und CINO,[104] entsteht. Nytril Chlorid wird dann bei Tag vom
Sonnenlicht sehr effektiv photolysiert (<1h ) und erzeugt dabei atomares Chlor
und NOy. Das cis-Isomer CIONO wurde bei Reaktionen von atomarem Chlor
und NO,[105] und auch zwischen ClyO und CINO [106] beobachtet, isomerisierte

dann aber langsam zu CINO,.

Anionen-Massenspektrometrie und PD-Photoelektronenspektroskopie
an Nitryl Chlorid

Fiir die Erzeugung von Nitrylchlorid (CINOs) wurde rauchende Schwefelsédure
unter konstantem Riihren zu rauchender Salpetersdure in einen Glaskolben im
Eisbad zugetropft. Danach wurde diesem Gemisch unter starkem Riihren Chlor-
sulfonséure ganz langsam zugetropft. Das dabei entstehende, gasformige Nytril-
chlorid, wurde im weiteren Verlauf in einem zweiten Behélter, der mit Hilfe eines
Bades aus fliissigem Stickstoff und Methanol auf -20°C gekiihlt wurde, auskon-
densiert. Das bei dieser Temperatur fliissige Nitrylchlorid konnte so auf Vorrat er-
zeugt und in einer Tiefkiihltruhe zwischengelagert werden. Am Experiment wurde
die Fliissigkeit langsam auf -15°C erwirmt und eine Mischung aus Sauerstoff und
NO, als Tragergas, durch das in einer Kiihlfalle an die Gaszuleitung angehéng-
te fliissige CINOs, geleitet. Anschliessend gelangte die Gasmischung iiber eine

Diisendffnung von 300um ins Vakuum.
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Abbildung 7.1: Skizze zur Herstellung von CINOs

Abbildung 7.2 zeigt ein Massenspektrum von CINO,. Da, wie eingangs schon
erwéhnt, CINOy bei Bestrahlung mit energiereichem Licht zerfillt [107], wurde
die Laserwellenlénge fiir die Anionenerzeugung auf 532nm umgestellt um eine
moglichst hohe Ausbeute an Chlornitryl-Anionen erhalten zu kénnen.

Trotz dieser Massnahme weist das Spektrum eine Reihe von Zerfallsprodukten
des CINO;y auf.

Logischerweise war zu erwarten, dass auch beim Photodetachment (also bei di-
rekter Bestrahlung der Anionen mit Laserlicht) zumindest ein Teil des Nytril-

Chlorids fragmentieren wiirde.

Die aufgezeichneten Spektren in Abbildung 7.3 bestétigten diese Annahme. Es
konnten zwar Messungen mit einer Laserwellenldnge von 532nm (c) und 355nm
(d) aufgenommen werden, allerdings zeigte sich im Vergleich mit Aufnahmen der
potentiellen Zerfallsprodukte, dass diese sich im Spektrum des CINO, wiederfin-
den. So stammt zum Beispiel die vordere Struktur, in Abbildung 7.3, eindeutig
von Elektronen aus dem Detachment von O~ Ionen. Der Teil des Spektrums bei
hoherer Bindungsenergie der Elektronen, ab ca. 2.1eV kann dagegen Elektronen
aus dem Photodetachment von NOy™~ zugeordnet werden, wobei es noch eine ge-
ringfiigige Uberlagerung im Bereich zwischen 2.1 und 2.4eV zu geben scheint.

Riihl hat fiir die Photolyse von neutralem CINO, folgende Zerfallskanéle aufge-
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Abbildung 7.2: Massenspektum von CINO2
stellt [108]:
CINOs+hy (A< 852nm) — Cl+ NO, (7.1)
CINOy + hv (A < 415nm) — OCP)+CINO (7.2)
CINO,+hv (A< 26Tnm) — Cl+NO+O (7.3)
CINOy+hv  (A<250nm) — O('D)+CINO (7.4)

Wobei er darauf hinweist, dafl die Produkte aus Gleichung 7.3 auch durch
Fragmentation von NOy aus Gleichung 7.1 oder CINO ( aus Gleichung 7.2 )
stammen koénnen. Atomarer Sauerstoff im Grundzustand entsteht bei Einstrah-
lung von Licht mit Wellenldngen <415nm und in angeregtem Zustand bei Wel-
lenldngen < 250nm.

Wir sehen in unseren Spektren sowohl Elektronen aus dem Detachment von
NOy~ (Vergleich Spektrum b und d) als auch von O~ ( Vergleich a und d ).
CI™ kann aufgrund seiner zu hohen Elektronenaffinitdt mit der Wellenlénge des
Detachmentlasers (355nm oder 532nm) nicht nachgewiesen werden. NO~ hat eine
sehr niedrige Elektronenaffinitit von 0.0260 £ 0.0050 eV [110]. Es sollte also, falls
nicht interne Anregungen den Anionenzustand instabil machen und das Elektron
nicht gehalten werden kann, bei sehr kleinen Energien im PD-Spektrum zu

sehen sein.
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Abbildung 7.3: Vergleich Photoelektronenspektrum von CI-NOs, und NOo und O;
dem NQOsSpektrum unterlegt ist ein PD-PE-Spektrum von NQOs das von Lineberger

aufgenommen wurde [109]

Im NO, Spektrum ist eine Uberlagerung der symmetrischen Streckschwingung
vy mit 1284cm™! und der Biegeschwingung v, mit 776cm™! zu sehen. Unserem
Spektrum ist ein mit PD-PES aufgenommes Spektrum von Lineberger [109] un-

terlegt in dem die beiden Schwingungen deutlicher aufgelost werden konnten.

Die im Vergleich zu Lineberger’s und unserem NO, Spektrum zusitzlich auf-
tretenden Photoelektronen, die in Spektrum (c)und (d) im Bereich von > 1.5
bis < 2.3 eV ((c)(d)) zu sehen sind, miissen von CINOy~ selbst, oder analog zu
Gleichung 7.2 entstehendem CINO™ stammen. Voraussetzung dafiir ist, dass das

Anion sich bei Lichteinwirkung &dhnlich verhélt wie das neutrale Molekiil und
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CINO™, falls es entsteht, nicht sofort in CI~ und NO zerfillt.

Schwierig ist auch die Bestimmung der Elektronenaffinitéit. Ist der erste Peak
in Spektrum (c¢) von O~, dann ist es wahrscheinlich, dass CINO; in CINO und
O~ zerfillt. Die restlichen Signale dieses Spektrums miissen dann eigentlich von
undissoziiertem CINO; stammen.

Ist das erste Signal dagegen nicht von O~ ist es auch mdoglich, dass eine Dissozia-
tion in O 4+ CINO~ stattfindet und die Elektronen vom Detachment des CINO~
stammen. Die auffillige Ubereinstimmung der Lage des ersten Signals im CINO,
Spektrum mit der Lage des Sauerstoffpeaks in Spektrum (a) spricht aber eher
fiir eine Dissoziation von CINO; in O~ und CINO und damit dafiir, dass die

Elektronen von dem restlichen CINO; stammen.

Unter den genannten Voraussetzungen wird deshalb die Elektronenaffinitdat von
CINO; auf einen Wert abgeschéitzt, der grofler als der des Sauerstoffs mit 1.461eV
[3] ist und maximal 1.670eV betrégt.

Die Untersuchung von CINO,~ gestaltete sich auch deshalb sehr kompliziert
weil wiahrend der Messungen starke Signalschwankungen auftraten und eine gute
Kombination aus Hintergrundgasdruck / Temperatur des CINO, Behélters und
Lufttemperatur’ nur schwer einzustellen war. Der momentane Stand der
Ergebnisse 1d8t daher noch keine abschliessende Aussage iiber die Herkunft der

Photoelektronen im angefiihrten Bereich zu.

Molekiil Elektronenaffinitét[eV] Methode Quelle
CINO, 1.461 < EA <1.670 PD-PES diese Arbeit

Tabelle 7.1: Abschéitzung der Elektronenaffinitédt von CINOs

Nachweis geladener Fragmente beim Photodetachment von Nytril Chlo-
rid

Ergénzend zu den Photoelektronenspektren wurde noch eine neue Methode zum
Nachweis geladener Fragmente an CINO, getestet.

Fiir diesen Nachweis von geladenen Fragmenten wird die Reflektorspannung ein-

gesetzt. In Kapitel 2.1 wird beschrieben, wie diese normalerweise benutzt wird. Sie

!der Jahrhundertsommer 2003 hatte im Labor Temperaturen von bis zu 40°C zur Folge
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soll dafiir sorgen, dass nur ungeladene Teilchen den Detektor erreichen. Dann 1&83t
sich nachweisen, dass das richtige Teilchen photoneutralisiert wurde und ausser-
dem der Zeitpunkt, an dem der Photodetachmentlaserstrahl auf den vorbeifliegen-
den Ionenstrom trifft, optimal abstimmen. Der entscheidende Unterschied beim
Nachweis geladener Fragmente ist, dass diese Gegenspannung nun keinen festen
Wert (groer als die kinetische Energie der Anionen) mehr besitzt, sondern vari-
iert wird. Man erreicht damit eine Diskrimierung unterschiedlich energiereicher
Fragmente im Massenspektrometer. Die Energie, die das Muttermolekiil vor dem
Detachment hatte, verteilt sich bei der Fragmentation im Verhéltnis der Masse
der jeweiligen Fragmente zur Gesamtmasse des Muttermolekiils auf die ionischen
und neutralen Fragmente. Bei einer kinetischen Energie der Ionen von Ey;, =
1140eV? heisst das zum Beispiel fiir CINO,~ ( Masse 81 ), dass fiir den Fall einer
Fragmentation in Cl~ + NOs oder Cl + NOy~ ein eventuell vorhandenes C1~

Fragment eine Energie von

M, 35
Ut = Ugesamt - ——— = 1140eV - = = 492.6eV/ (7.5)

Meino,
und ein eventuell vorhandenes NOy~ Fragment

M 46
NO» = 1140eV - T 647.4eV (7.6)

UNOQ = Ugesamt :

haben muss.

Die Spannung am Reflektor wird wahrend des Experiments langsam an diese
Grenzspannung angennédhert. Bei deren Erreichen kann dann das entsprechende
geladene Molekiilfragment nicht mehr auf den Detektor auftreffen, da es zuvor

schon am Reflektor zu stark abgebremst bzw. reflektiert wurde.

Der Massenpeak eines geladenen Fragments wandert bei Steigerung der
Spannung in Richtung Grenzspannung langsam aus dem Neutralensignal im Massen-
spektrum heraus. Der Neutralenpeak verdndert seine Flugzeit nicht, da er von
der angelegten Gegenspannung nicht beeinflufit wird.

Am Beispiel des NOy~ Fragments ist dieser Sachverhalt in Abbildung 7.4
dargestellt. Bei ausgeschaltetem Detachmentlaser und einer Gegenspannung von
-496V entspricht der Peak bei 25.35 pus nur dem Anionensignal von CINO,. Bei
eingeschaltetem Laser und gleicher Gegenspannung stammen die Signale bei 25.35

ps vom Neutralensignal des unfragmentierten CINO,™; denn sie haben anndhernd

2 UReflektron = -1200V, URepelle'r = -1080V (Kapitel 3.8)
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Abbildung 7.4: Ausschnitt des Flugzeit Massenspektrums von CINOs aufgenommen
bei verschiedenen Spannungen am Reflektor; das 37 Cl Isotop wurde durch anlegen einer
Spannung am Massenfilter unterdriickt

die gleiche Flugzeit wie das geladene CINO;~ ohne Gegenspannung. Der bei
steigender Spannung wandernde Peak, der anfianglich bei einer Flugzeit von ca
25.5 us (-496V Gegenspannung) auftritt, wird als NOs~ Fragment identifiziert.
Andere mogliche Fragmente, wie zum Beispiel Cl1- welche aus der Fragmenta-
tion von CINO, stammen, erreichen bei dieser Gegenspannung nicht mehr den
Detektor, genauso alle anderen leichteren Fragmente. Schwerere Fragmente
dagegen wiirden erst bei hoheren Gegenspannungen aus dem Neutralenpeak
herauswandern. NO,™ ist damit eindeutig als ein Fragment nachgewiesen, das

aus der Bestrahlung von CINO,~ mit einer Wellenlénge von 355nm hervorgeht.

Es ergeben sich somit zwei Methoden, die eine Bestimmung von Zerfallskandlen

von Anionen, bei Bestrahlung mit Laserlicht an dieser Apparatur ermoglichen:
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e cinmal iiber den Vergleich mit PD-Photoelektronenspektren der
vermuteten Fragmente mit dem aufgenommenen Spektrum des
untersuchten (Mutter)Molekiils

e und iiber die Variation der Gegenspannung am Reflektor zur

Diskriminierung unterschiedlich energiereicher Fragmente

Zusétzlich zum Nachweis {iber die Photoelektronenspektren konnte somit NOs™
als Zerfallsprodukt bei Bestrahlung von CINO,~ mit Laserlicht mit Hilfe der

Gegenspannungsmethode nachgewiesen werden.
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7.2 OCIONO;,

In der Stratosphére vorhandenes Chlor, reagiert mit Methan und Stickstoff-
dioxid zu HCl und CIONO,. Im arktischen/antarktischen Winter werden diese
Reservoirspezies in den Eiswolken eingebettet, um im Friihling bei Sonnen-
einstrahlung zu dissoziieren [ 11]. Die dabei aus CIONO, entstehenden Chlor-
radikale spielen eine tragende Rolle in dem, fiir den Ozonabbau als dominant

angesehenen Kreislauf, der von Molina [I | 2]aufgestellt wurde.

2-Cl+2-0;4
2-ClO+M
Cly09 + hv
ClOO + M

2-ClO+2-0,
2-ClOy+ M
Cl+ ClOO
Cl+0;+ M

Lol

Netto : 2:0O34+hy — 3-0; (7.7)

Dieser Kreislauf lduft so lange, bis er durch eine der folgenden Reaktionen unter-

brochen wird [113]:
ClO+NO;+M — CIONOs+ M
oder
Cl+CHy — HClI+ CH;

Nach dem im vorangegangenen Kapitel untersuchten CINOs; wurde nun ver-
sucht, die Reservoirspezies CIONQO; als Anion im Flugzeit - Massenspektrometer
darzustellen und zu spektroskopieren. Dazu wurde ClO, nach der von Brauer [1 1]
beschriebenen Methode, dargestellt[! 11]. Durch die Reaktion von Kaliumchlorat
(KC103), Schwefelsdure ( HySOy4) und feuchter Oxalsdure bei 60°C lésst sich C1O
herstellen. Diesem wurde eine Mischung aus Ar/NO, als Trégergas und StoS-
partner zugefiithrt und das Gasgemisch in die Anionenquelle expandiert. Massen-
spektrum 7.5 zeigt die aufgenommen Signale. Unter einer Vielzahl von Chlor-
oxiden wird im Uberschallstrahl leider das gewiinschte CIONO, mit einer Mas-
se von 97/99 amu nur in verschwindend geringen Mengen sichtbar. Erstaunlich
aber, dass OCIONO; ausreichend stabil war, um im Massenspektrum zu erschei-

nen (bei einer Masse von 113/115 amu im Spektrum zu sehen).
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Abbildung 7.5: Massenspektrum von CIO2-NO2

Um Informationen iiber die Aussagekraft des Photoelektronenspektrums von
OCIONO; zu gewinnen wurden zusétzlich Spektren von OCIO~, NOy;~ und
O~ aufgenommen, da zu vermuten war, dass zumindest ein Teil des OCIONO;
bei der Bestrahlung mit dem Licht des Detachmentlasers zerfallen wiirde. Ein
Vergleich der verschiedenen Spektren ist in Abbildung 7.6 wiedergegeben.
Tatséichlich kommt man beim Vergleich zu dem Schluss, dass OCIONO, beim
Photodetachment mit einer Wellenléinge von 355nm ( 3.49 ¢V ) zumindest zum
Teil fragmentiert. Im Spektrum von OCIONO; sind sowohl Anteile von
Elektronenen, die aus dem Detachment von O~ stammen ( Peak bei 1.46eV
Bindungsenergie ), als auch solche, die vermutlich von OCIO~(EA=2.145 [37]
und NO,~ (EA= 2.273[109]) herriihren, zu sehen.

Durch die Uberlagerung der Photoelektronen von OCIO~ und NO, wirkt das
Spektrum dabei besonders uniibersichtlich. Bei Bestrahlung mit einer Wellenldnge

von 355nm ergeben sich fiir das Anion von OCIONO,, die folgenden Zerfallskanéle:

OCIONO; + hv — NOj +O0CIO (7.8)
OCIONOy +hv — NOy +0CIO™ (7.9)
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Abbildung 7.6: Photoelektronenspektren von OCIO-NOy, OCIO und NOy mit einer
Detachmentwellenldnge von 355nm

Eine eindeutige Aussage, ob im Spektrum auch Photoelektronen von OCIONO5
selber zu sehen sind, ist zum jetztigen Zeitpunkt nicht moglich. Im OCIONO,-
Spektrum ist ab dem ersten Peak bei 1.46eV, ein Offset zu erkennen. Das
Photoelektronensignal geht also nicht mehr auf Null zuriick, sondern steigt ab =
2eV weiter an. Im OCIONQO; Spektrum lassen sich die Signalabstéinde und Inten-
sitdtsverhéltnisse, die in den seperat aufgenommen OCIO™ und NO; Spektren zu
sehen sind nicht zuordnen. Dies kann daran liegen, dass sich Photoelektronen von
NO; und OCIO~ {iberlagern. Zumindest bei Bindungsenergien zwischen 2.7e¢V
und 3.1eV ist das OCIONQO,y Spektrum vergleichbar mit dem NO, Spektrum.
Der Anstieg bei ~ 2.1eV stimmt in der Energie mit dem der Elektronenaffinitét
des OCIO iiberein. Im OCIONQO; - Spektrum kénnen die Signale aber nicht ein-
deutig Photoelektronen von OCIO zugeordnet werden.

Wenn es sich aber um Photoelektronen von OCIO handelt, dann ist interessant,
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dass sich das zusétzlich Elektron beim Photodetachemnt teils auf OCIO und teils
auf NO, verteilt. Grund dafiir konnte die relativ &hnliche Elektronenaffinitat der
beiden sein ( EApcio = 2.1451(25)eV [35], EAno, = 2.273 4+ 0.005eV [109]).

Abbildung 7.7 zeigt das Photoelektronenspektrum von OCIONO; in der Flug-
zeitdarstellung. Da die Signale, die vor dem Peak der Photoelektronen des O~
auftauchen, weder von Elektronen von NO;, O~ oder OClIO~ stammen kénnen
(da deren Elektronenaffinitéiten hoher sind), miissen sie von OCIONO; stammen.
Die aus diesen Signalen bestimmte Elektronenaffinitit des OCIONOs betrigt
0.919 eV und ist im Bindungsenergiespektrum (Abbildung 7.6) eingezeichnet.

Molekiil  Elektronenaffinitéit[eV] Methode Quelle
OCI1O 2.1451(25) Anionen-ZEKE  Distelrath [35]
NO, 2.273 £0.005 PD-PES Lineberger [109]

OCIONO, 0.919 +0.010 PD-PES diese Arbeit

Tabelle 7.2: Elektronenaffinitéit von OCIO, NOo, O und OCIONO,

<+«—O0

OCIONO:

Elektronensignal[w.E]

-

os 10 15 2
Flugzeit [ps]

o
o

Abbildung 7.7: Flugzeit Photoelektronenspektrum von OCIONQOy mit einer Detach-
mentwellenldnge von 355nm



8. Polyzyklische Aromatische
Kohlenwasserstofte

Bei mehrkernigen, aromatischen Molekiilen handelt es sich um ungeséttigte
zyklische Kohlenwasserstoffe. Aufgrund ihres ausgedehnten bindenden 7 Systems
haben sie eine besonders hohe Stabilitdt und oft auch eine positive Elektronen-
affiinitédt. Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe besitzen ausserdem einen
sehr groflen Absorptionsquerschnitt und spielen auch in ,,charge - transfer“- Modell-
systemen eine wichtige Rolle, zum Beispiel als Elektronenakzeptor [115] oder als

Chromophor [116].

8.1 Anthracen

C14H10

000

Anthracen ( C14Hyg) besitzt einen geringen Sittigungsdampfdruck von 2.6-10~*
mbar bei 25°C. Die Einlassdiise wurde deshalb fiir die Erzeugung des gasférmi-
gen Anthracen Anions wie in Kapitel 4.2 umgebaut und lie8 sich so bis auf eine
Temperatur von 200°C heizen. Eine geringe Menge kristallines Anthracen
wurde dann direkt in die auf 135 °C geheizte Diise gegeben, durch welche
Argon mit einem Druck von 2 atm hindurchgeleitet wurde. Das Massenspektrum
in Abbildung 8.1 belegt, dass das Anthracen Anion fragmentfrei dargestellt
werden konnte. Zusétzlich ist die Bildung eines Anthracen - Wasser - Clusters

7zu erkennen.

Fiir das Radikalanion von Anthracen existieren bereits Arbeiten, bei denen
mittels PD-Photoelektronenspektroskopie Messungen gemacht wurden. Distel-
rath [35] und Weinkauf [31] haben mit verschiedenen Uberschussenergien
Spektren von Anthracen aufgenommen und dabei die Lage des Sy, des T; und

des S; Zustandes bestimmt. Eine Auflistung der aktuellsten Ergebnisse fiir die
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Bestimmung der Elektronenaffinitét ist in Tabelle 8.1 wiedergegeben.

Elektronenaffinitiat [eV] Methode Referrenz
< 0.481 £0.039 ECD Wojnarowitz [117]
0.589 + 0.100 TCT  Kebarle [119]
0.660 =+ 0.060 ECD  Chen [)9]
0.530 £ 0.005 PD-PES  Weinkauf [31]
0.53 PD-PES Distlerath [37]
0.530 + 0.005 PD-PES diese Arbeit

Tabelle 8.1: Vergleich der Messergebnisse fiir die Elektronenaffinitidt von Anthracen

Mittels des an der PD-PES-Apparatur neu eingesetzten OPO Systems konnte
der Sy Zustand mit hoherer Auflosung als bei den bisherigen Messungen

spektroskopiert werden.

C14H10
Cl
w
=
= C14H10-H20
=
)
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Abbildung 8.1: Massenspektrum von Anthracen

Abbildung 8.2 zeigt die von Distelrath aufgenommenen Photoelektronen-
spektren und Abbildung 8.3 ein Spektrum von Weinkauf, das mit einer
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Wellenldnge von 1064nm aufgenommen wurde. Ein weiteres, das mit einer
geringeren Wellenlinge ( 900nm ) und damit einer héheren Uberschussenergie

im Rahmen dieser Arbeit aufgenommen wurde, ist ebenfalls abgebildet.
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Abbildung 8.2: Photoelektronenspektren von Anthracen

Die Spektren in Abbildung 8.3 zeigen den Sy ('A,)Zustand von Anthracen,
der eine Vibrationsstruktur mit einem Abstand von v45 = 395 +£40cm ™! aufweist.
Die Ungenauigkeit von #40cm~! entspricht dabei dem durch die Laserpulsdauer
verursachten Fehler von 4+5 meV.

Ab initio Rechnungen von neutralem Anthracen liefern in diesem Bereich zwei
mogliche Schwingungen, die fiir diese Struktur verantwortlich sein kénnen [119]:
bei 383 cm™! eine Schwingung vqs mit a, Symmetrie und v4; bei 392cm™" mit
bs, Symmetrie.

Die Schwingungsprogression wird der v Schwingung zugeschrieben, da die b,
Schwingung nicht symmetrieerlaubt sein sollte. Der mit 'h’ bezeichnete und von
Weinkauf als hotband zugeordnete Peak taucht in den von uns gemessenen
Spektren nicht auf.

Die Lage der Signale, die in unseren Spektren zusétzlich auftraten, sind in Tabelle
8.2 wiedergegeben. Naheliegend wire eine Interpretation der zusétzlichen Signale
durch eine schlechte Kiihlung des Anions und damit verbundenen, zuséatzlich
moglichen Ubergéingen. Die ,neue“Schwingungsprogression hat zu der i,
Schwingungsprogression einen relativen Abstand von 169cm ™. Bisher konnte den
zusétzlichen Signalen noch keine Schwingung zugeordnet werden.

Interessant ist auch der erneute Anstieg der Elektronensignale oberhalb einer
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Bindungsenergie von 0.68eV in Spektrum (b). Dieser Anstieg ist weder im
Spektrum von Weinkauf, noch in dem von Distelrath zu erkennen. Es ist moglich,
dass hier eine weitere Schwingung im neutralen Molekiil angeregt wird. Der
Energieabstand von ~ 1220cm ™! liegt im Bereich einer der Schwingungen des
Grundzustandes (a, mit 1263cm™" [120]). Ungeklért ist aber, wieso diese in den

anderen Spektren nicht auftaucht.

c) 1150nm (diese Arbeit )

1

AE =1220cm”

-

Elektronensignal [w.E]

b) 900nm (diese Arbeit)

h

0,5 ) 1,0
Bindungsenergie[eV]

a) 1064nm ( Schiedt)

0,0

Abbildung 8.3: Photoelektronenspektrum des Anthracen Anions: Spektrum
(a):Schiedt und (b),(c) aus eigenen Messungen

Bei der v15 Schwingung handelt es sich um eine totalsymmetrische 'in-plane
breathing’ Schwingung, deren geringer Wert ein Hinweis darauf ist, dass atomare
Verschiebungen hauptséchlich entlang der langeren Symmetrieachse stattfinden

und die groflen Massen der dufleren Ringe entgegengesetzt zueinander schwingen.
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Peak BE [eV] AE[meV] AE [em™] Zuordnung
(Peak-EA) (Peak-EA)

0 0.531 0 0 Elektronenaffinitét

ag 0.552 21 169 ?

1 0.579 49 395 V19 ,in-plane

breathing Schwingung

a 0.598 67 540 ?

2 0.621 91 743 Progr. vy

as 0.648 117 943 ?

Tabelle 8.2: Position und Zuordnung der PD-PES Signale des Radikalanions von

Anthracen aus Abbildung



140 Kapitel 8. Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe

8.2 Pyren

ClGHlO

55

Bei Pyren Ci6H;pp handelt es sich um einen weiteren Vertreter der Gruppe der
PAK’s. Es hat einen niedrigen Dampfdruck von 9.1 -10~7 mbar bei 25°C; deshalb
wurde die Einlassdiise auf 170 °C geheizt. Abbildung 8.4 zeigt das aufgenommene
Massenspektrum mit dem Anionensignal von Pyren bei einer Masse von 202amu.
Da die Diise nach der Anthracen Messung nicht gesdubert wurde, sind auch

Anthracen und Anthracen-Wasser-Signale zu sehen.

Cl
<+ C14H10-HZO

—— C16H10

C14H10_ 02

lonensignal [w.E]

iﬁ%

L
N —— AAALJX MA A A

o 25 50 75 100 125 150
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af <+«————— CuHuw

-

200 225

Abbildung 8.4: Massenspektrum von Pyrene; Diise auf 170° Celsius geheizt;
Anionenerzeug mit einer Laserwellen ldnge von 266nm

Die Elektronenaffinitéit von Pyren wurde mit Hilfe von ECD ( Electron Cap-
ture Detector ) [121]Jund PD-PES [35] bereits experimentell bestimmt. Die ECD
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Methode ist aber, wie Vergleiche an anderen Molekiilen gezeigt haben, fiir die
Bestimmung der Elektronenaffinitit bei weitem nicht so exakt wie die PD-PES.
Bei der PD-PES Messung, die von Distelrath durchgefiihrt wurde und die in Ab-
bildung 8.6 wiedergegeben ist, war die Wellenldinge des Detachmentlasers sehr
kurz. Das bedeutet, dass die beim Photodetachment abgeldsten Elektronen hohe
Uberschussenergien hatten und der Anstieg beim Sy Zustand, welcher dem (0-0)
Ubergang und damit der Elektronenaffinitiit zugeordnet wurde, nur sehr schwer
zu erkennen ist.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein OPO- (Optischer Parametrischer Oszillator)
System benutzt, um mit einer Wellenlédnge von 1200nm (1.033eV) und somit einer
geringen Uberschussenergie, Photodetachmentspektren des Pyren Anions aufzu-
nehmen. Das dabei gemessene Spektrum ist einmal in Abbildung 8.5 zu sehen um
die Spektren in einer Ubersicht in Zusammenhang zu bringen und ein weiteres

mal (diesmal in einem Ausschnitt) in Abbildung 8.6.
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Abbildung 8.5: Photoelektronenspektrum von Pyrene; unten: PD-PE Spektrum von
Distelrath [35] mit einer Wellenlidnge von 355nm oben: PD-PE Spektrum mit 1200nm

Die fiir die Elektronenaffinitat bisher ermittelten Werte sind in Tabelle 8.3 zu-
sammengefasst.

Der 0-0 Ubergang wird dem ersten Signal zugeordnet und somit eine Elektronen-
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Elektronenaffinitdit Methode Referrenz
0.39 ECD Becker [11]
0.5910 4+0.0080 ECD Chen [13]
0.500 + 0.030 ECD Warren [121]
0.50(3) PD-PES  Distelrath [35]
0.461 +0.005 PD-PES diese Arbeit

Tabelle 8.3: Fiir Pyren gemessene Elektronenaffinitdten

affinitdt von 0.461+0.005 eV ermittelt. Ausserdem ist im Spektrum eine

Schwingungsprogression mit einem Abstand von 290cm~'zu erkennen.
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Abbildung 8.6: Photoelektronenspektrum von Pyrene

Durch weitere Messungen, zum Beispiel mit eine Laserwellenldnge von 532nm,
sollte es ausserdem moglich sein, die Schwingungen, die in Distelrath’s Spektren
im Sy auftauchen und deren Abstand er mit ca. 2500cm™! angibt, exakter zu

bestimmen.
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Peak | BE [eV] | AE [meV] | AE [em™!] | Zuordnung
|Peak-AQ | | |Peak-AO |
h 0.427 34 274

A0 0.461 0 0 EA
Al 0.497 36 290
A2 0.531 70 064
A3 0.560 99 798
BO 0.598 137 1105
B1 0.620 159 1282

Tabelle 8.4: Position der PD-PES Signale des Radikalanions von Pyrene aus Abbil-

dung 8.6
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9. (NOg2)

Die Photochemie der Nitrooxide stellt einen kritischen Faktor in der
Atmosphérenchemie dar. Thr Beitrag zu den katalytischen Kreislaufen der Ozon-
chemie in der Stratosphéire macht sie zu einem interessanten und wichtigen Gebiet
der aktuellen Forschung.

Zwar sind die eigentlichen Spezies, die in der Atmosphére vorkommen NO, NO,,
NOj3 und N5Oj, aber auch die Untersuchung von verwandten Molekiilen ist &uflerst
interessant. NoOy bildet sich zum Beispiel iiber 3 Korper-Rekombinationen aus
NOy und ist so iiberall dort vorhanden wo auch NOy vorkommt. Ausserdem steht
(NOg3)s im thermischen Gleichgewicht mit NO,
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Abbildung 9.1: Massenspektrum von (NOz )z

Fiir die Darstellung von (NO,); im ToF Massenspektrometer wurde gasformiges
NO, in einem Eisbad gekiihlt, sodass sich (NOy)s vermehrt bilden konnte. Als

Tragergas fungierte Ar mit einem Druck von ca. 1.5 atm. Abbildung 9.1 zeigt das
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aufgenommene Massenspektrum mit dem Anionensignal des (NO3) Dimers.
Beim Photodetachment konnte iiber die gleiche Methode wie in Kapitel 7.1 nach-
gewiesen werden, dass (NOg)s bei Bestrahlung mit Laserlicht der Wellenlénge
355nm und 532nm teilweise in NOy~ und NOq zerfillt.

Dazu wurde an der Reflektorblende, die sich kurz vor dem Detektor befindet,
eine negative Spannung angelegt und diese variiert. Im Spektrum wandern dann
die Massenpeaks aller ( negativ ) geladener Systeme bei Steigerung der negati-
ven Gegenspannung zu grofleren Flugzeiten hin. Die Flugzeit neutraler Teilchen
wird von der Gegenspannung nicht beeinflusst. In Abbildung 9.1 ist, zur Verdeut-
lichung der Situation, zusétzlich jeweils ein Massenspektrum bei ausgeschaltetem
Detachmentlaser (gestrichelte Linie) dem Spektrum bei eingeschaltetem
Laser(durchgezogene Linie) hinterlegt. Das Wandern der Signale ist anhand der

Peaks 'b’ und ¢’ sehr schon zu erkennen.

Bei einer Gegenspannung von

e 0V Es iiberlagern sich Neutralen- und Anionensignal von (NO3), und auch

das Fragmentsignal NOs.

e -369V Der geladene Anteil des vorherigen Signals wandert langsam aus
dem ehemaligen Hauptpeak heraus, gleichzeitig erscheint ein weiterer Peak
'c’, der NOy~ zugeordnet werden kann, das aufgrund seiner geringeren
Masse auch eine geringere Energie mitbekommt und daher stérker

abgebremst wird .

e -570V Neutralen und Anionensignal von (NOgz)s sind schon getrennt und
Signal ’c’ ist breiter und hat sich deutlich hin zu hoheren Flugzeiten be-
wegt. (Nochmal zur Erinnerung, der Fragmentpeak wandert viel schneller,
da er bei der Fragmentation nur einen Teil der kinetischen Energie des

Muttermolekiils mit sich nimmt).

e -766V Signal ‘¢’ ist verschwunden, d.h die kinetische Energie des Fragments

hat nicht ausgereicht, um dieses Potential zu iiberwinden

NO™, bzw. O~ Fragmente konnten nicht nachgewiesen werden.

Isiehe auch Kapitel 7.1



147

— Detachmentlaser an

Detachmentlaser aus

-570V

Massensignal [w.E]

27,0 27,5 28,0 28,5

Flugzeit [ps]

Abbildung 9.2: Flugzeitspektrum mit / ohne Photodetachmentlaser (durchgezogene

Linie / gestrichelte Linie ) bei verschiedenen Spannungen am Reflektorgitter
a) Neutralensignal von (NOg ),

b) Anionensignal von (NOg ),

¢) Anionensignal von NO,

d) Anionensignal von Masse 93
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In Spektrum 9.3 sind die aufgezeichneten Photoelektronenspektren zu se-
hen. Detachmentwellenléinge war dabei einmal 532nm ( oberes Spektrum ) und
einmal 355nm ( unteres Spektrum ). In den Spektren sind weder Anteile von

2 noch solche von

photodetachten Elektronen eines moglichen O~ Fragments
NO~zu erkennen®, was konsistent mit der Fragmentanalyse ist. Fiir NO, ist die
Lage nicht ganz eindeutig. NOy~ besitzt eine Elektronenaffinitiat von 2.273eV
und so konnte ein Teil, der in Spektrum b’ auftretenden Elektronen tatsdchlich
vom Stickstoffdioxid stammen schliefllich taucht es auch als Fragment im Gegen-
spannungsspektrum auf. Allerdings ist es an unserer Apparatur bei dieser Detach-
mentwellenldnge moglich, von NO,~ strukturaufgeloste Spektren aufzunehmen
(sieche zum Beispiel Kapitel 7.2). Falls Elektronen vom Detachment des NOg~

stammen wiirden, dann wéren sie hier vergleichweise sehr schlecht aufgelost.

Die Form der beiden, bei verschiedenen Wellenldngen aufgenommenen Spektren,
ldsst dann auch eher vermuten, dass es sich um Photoelektronen handelt, die aus
unterschiedlich elektonischen Zustdnden von (NOs)s stammen. In Abbildung 9.2
ist zu erkennen, dass beim Photodetachment ein grosser Anteil an unfragmentier-
tem, negativ geladenen (NO,), vorhanden ist ( Peak 'b’ ) ein weiterer Hinweis
dafiir, dass die Photoelektronenspektren tatsdchlich durch Elektronen des (NOs)
Dimers zustande kommen.

Es existieren sowohl theoretische als auch experimentelle Arbeiten, die die
Photodissoziation neutralen NoOy,’s beschreiben [122] [123]. In der Arbeit von
Butler ([123]) werden dabei verschiedene Zerfallsmoglichkeiten von (NOg)q vor-
gestellt. Als vorlaufiges Ergebnis bestimmte er zwei dominante Kaniile, in die das
Neutrale aufspaltet: NOy(X2A4;) 4+ NOy(1B;) und NOo(X2A;) + NOy(22B,).
Bei unseren Messungen scheint aber nur ein Teil von (NOj), zu fragmentieren.
Ausserdem ist nicht bekannt, wie effektiv das neutrale Molekiil bei Bestrahlung
mit UV fragmentiert.

Messungen in der Gasphase und im Festkorper [124][125][126][127] sowie rotations-
aufgeloste IR Spektroskopie [128] haben gezeigt, dass das stabilste Konformer von
N5Oy4 eine planare, zentrumssymmetrische Struktur OoN-NOs der Dy, Punkt-
gruppe besitzt. Unsere Photoelektronenspektren geben einen Hinweis darauf, dass

das Anion sich stark von dieser Struktur unterscheidet. Die geringe Intensitét des

2EAp = 1.461eV [3]
3SEANo, = 0.026eV [3]
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Abbildung 9.3: Photoelektronenspektrum von (NOz)a bei 532nm (a) und 355nm (b)

(0-0) Ubergangs ist ein Hinweis auf eine starke Geometrieinderung zwischen An-
ion und neutralem Molekiil.
In Spektrum 9.3 sind sowohl der Sy als auch der T; Zustand von NoOy4 zu sehen.

Die Elektronenaffinitéit wird dem Beginn des Anstiegs des Elektronensignals zu-
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geordnet und betrigt 0.997 eV. Der Abstand zwischen Sg und T4 Zustand konnte
noch nicht ermittelt werden. Im Spektrum ist zwar der Triplettzustand zu sehen,

es 148t sich aber nicht eingrenzen, wo dieser beginnt.

Elektronenaffinitait Methode Referrenz
0.997 +0.020eV PD-PES diese Arbeit

Tabelle 9.1: Elektronenaffinitit von (NO3 )2



10. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung umwelt- und atmosphérenchemisch
relevanter Molekiille und molekularer Cluster mithilfe der Anionen-Massen-
spektrometrie und der Anionen - Photodetachment-Photoelektronenspektroskopie
(Anionen-PD-PES). Dabei konnten sowohl Elektronenbindungsenergien (adiaba-
tische Elektronenaffinititen), angeregte Anionenzustiande, dissoziative Anionen-
zustande, Singulett und Triplett Zustédnde als auch Schwingungen negativ gela-

dener und neutraler Molekiile bestimmt werden.

Als Erweiterung der Untersuchungs- und Messmoglichkeiten wurde eine Methode
( Gegenspannungsmethode ) eingefiihrt, die es an unserer Apparatur erlaubt,
Wechselwirkungen zwischen Anion und Laserlicht anhand einer Fragmentanalyse

zu beobachten.

Durch Variation der Laserwellenlinge bei der Anionenerzeugung wurde
auerdem getestet, inwiefern sich Dissoziationsgrenzen und resonante Zustdnde
bei der Anlagerung kinetischer Elektronen an Molekiile und Cluster in unserer
Apparatur bestimmen lassen. Gleichzeitig wurde dabei die kinetische Energie,
die die Elektronen unter Standardbedingungen in unserer Ionenquelle besitzen,

bestimmt.

Untersuchungen an Nitrobenzol und ortho-Chlornitrobenzol

An Nitrobenzol wurden aufbauend auf den Untersuchungen von Bowen und
Desfrancois [67] weitere Messungen durchgefiihrt. Durch Anionen - PD - PE -
Spektren bei verschiedenen Wellenlingen des Detachmentlasers konnte
dabei fiir Nitrobenzol aufler der schon bekannten Streckschwingung auch der
Einfluss eines angeregten Anionenzustandes im PD-Spektrum sichtbar gemacht
werden. Durch Variation der Detachmentwellenldnge wurde im Photoelektronen-

spektrum aufler zusétzlichen Schwingungen auch der Triplett-Zustand von
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Nitrobenzol spektroskopiert. Der Triplett-Zustand, der zuvor experimentell nur
mit einer Unsicherheit von £ 0.5eV bestimmt war, konnte nun auf +0.010eV

genau bestimmt werden.

Der Einflu} eines angeregten Anionenzustandes auf das Anionen - PD - PE -
Spektrum, ebenso wie die Struktur der Triplettbande, lieferten Hinweise auf die
Symmetrie des elektronisch angeregten Anionenzustandes bzw. des elektronisch

angeregten Zustandes des neutralen Nitrobenzolmolekiils.

Der Nachweis von NO;, Fragmenten aus der Dissoziation von Nitrobenzol, erlaub-
te die Bestimmung der kinetischen Energie der Elektronen in unserer
Ionenquelle. Dazu wurde, bei bekannter Dissoziationsschwelle des Nitrobenzols
bei Anlagerung kinetischer Elektronen, die kinetische Energie der Elektronen,
die in unserer Ionenquelle an neutrale Molekiile angelagert werden, variiert und
das NO; Fragmentsignal beobachtet.

Gleichzeitig wurde dabei gezeigt, dass es mit unserer Apparatur moglich ist, Dis-
soziationsschwellen und Resonanzen von Molekiilen bei Anlagerung kinetischer

Elektronen zu bestimmen.

Durch Messungen an ortho-Chlornitrobenzol konnte dessen Elektronenaffinitét
mit der Methode der PD-PES sehr genau auf einen Wert von 1.264 £0.015eV
bestimmt werden. Auflerdem war es moglich den im Spektrum sichtbaren Peaks,
Schwingungen zuzuordnen und die Lage des Triplettzustandes erstmalig zu be-

stimmen.

Untersuchungen an Wasser Clustern

Von Nitrobenzol und ortho-Chlornitrobenzol konnte in unserem Anionen - Flug-
zeitmassenspektrometer Wasser Cluster erzeugt werden. Von beiden Cluster-
systemen wurden Photoelektronenspektren aufgenommen, die zeigten, dass das
zusitzliche Elektron im ortho - Chlornitrobenzol stérker {iber das

ortho - Chlornitrobenzolsystem delokalisiert ist, als beim Nitrobenzol.
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Untersuchungen an CCIl3F und CCly

Fir CCIsF~ und CCl;~ wurden erstmals mit der Methode der PD-PES
Spektren aufgenommen. Fiir CCl3F war es dadurch moglich, die Elektronen-
affinitdt, die zuvor nur mit einer Ungenauigkeit von £300meV angegeben wurde,
auf 0.990 £0.040eV zu bestimmen. Die Form des Spektrums mit sehr geringen
Frank-Condon-Faktoren fiir den (0-0)- Ubergang lieferte einen Hinweis darauf,
dass sich die Struktur des neutralen Grundzustands von CCl3F stark von der des
CCI3F~ Tons unterscheidet. Damit wurden theoretische Arbeiten von Takayangi
[85] bestétigt, der fiir den Aufbau von CCI3F~ eine stabile Struktur, mit einer
im Gegensatz zu den anderen Bindungen im CCI3F~, stark verlingerten C-CI

Bindung errechnete.

Fir CCly konnten durch unsere Messungen frithere Ergebnisse fiir die

Elektronenaffinitdt von Lacmann [87] und Gaines [88] bestétigt werden. Sie
hatten die Elektronenaffinitdt zu 2.12+0.1eV und 2.00+0.2eV bestimmt, was sich
deutlich vom aktuellsten Wert von Nibbering [$6] mit 0.804+0.015eV
unterscheidet.

Unsere Messungen ergaben einen Wert von 2.0501+0.015eV fiir die Elektronen-
affinitdt von CCly. Das Spektrum weist, wie beim CCI3F~, auf einen Struktur-
unterschied  zwischen  neutralem  Molekiill und  Anion  hin. Die
Messungen an CCly lieferten damit Hinweise auf eine theoretisch (Gutsev [39])
und experimentell (Bonazolla [90]) ermittelte Struktur von CCl;, bei der eines
der Cl Atome iiber eine verlingerte C-Cl Bindung an das CCls Restmolekiil ge-

bunden ist.

Untersuchungen an Cl-X Clustern (X = CCL;F, CCly, CsgHg und CyH,)

Das negativ geladene Chloratom hat sich in unseren Experimenten als hervor-
ragender Clusterpartner gezeigt. Eine Vielzahl von Systemen geht mit dem
Chloranion eine Clusterbindung ein. In unseren Experimenten gelang dies, am
Beispiel von Benzol und Acetylen, mit Systemen, die selber keine positive
Elektronenaffinitdt besitzen. Die Clusterung mit negativ geladenen Chlor-
atomen bietet einem somit die Mdoglichkeit auch Stoffe, die selber eine negative

Elektronenaffinitéit besitzen, als anionischen Cluster im Anionen-Tof darzustellen.
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Zusétzlich wurde an diesen Clustern PD-Photoelektronenspektroskopie durch-
gefithrt. Die gemessenen FElektronenaffinitdten der einzelnen Cl™-X Cluster
lagen alle in einem Bereich von 4.04+0.150meV. Die Elektronenaffinitét der un-
tersuchten Molekiil-Chlor-Cluster hdngt somit weder von der Elektronenaffinitét

der beteiligten Molekiile noch von deren Grofle ab.

Untersuchung an CINO; und OCIONOQO,

Sowohl CINO, als auch OCIONO, konnten als Anion im Massenspektrum
dargestellt werden. Bei beiden handelt es sich um Spezies, die bei der
Bestrahlung mit Licht fragmentieren. Der Vergleich der Anionen - PD - PE -
Spektren von potentiellen Fragmenten mit dem PD-PE-Spektrum von CINO,,
ermoglichte eine erstmalige Abschatzung der Elektronenaffinitdt von CINOs.

Zusétzlich wurde fiir CINO, eine neue Methode der Fragmentanalyse ( Gegen-
spannungsmethode ) an unserer Apparatur durchgefiihrt, bei der die Ergebnisse

des Photoelektronenexperiments bestétigt wurden.

Fiir OCIONOy war es moglich, durch den Vergleich mit den Photoelektronen-

spektren der einzelnen Fragmente, die Elektronenaffinitédt abzuschétzen.

Untersuchungen an Anthracen und Pyren

Fiir die PD-PE-Spektroskopie von Anthracen und Pyren wurde ein farbstoff-
gesiedetes OPO-System in das Experiment integriert. Dieses OPO-System
ermoglichte es, die beiden polyzyklischen Kohlenwasserstoffe mit verschiedenen
Wellenldngen im infraroten Bereich zu untersuchen. Im Falle des Anthracens
bestétigten sich dadurch Ergebnisse von Schiedt [16], in Bezug auf die Elek-
tronenaffinitit und die Anregung der v15 Schwingung. Zusétzlich trat in unseren
Spektren eine weitere Schwingung auf, die bisher noch nicht zugeordnet werden

konnte.

Im Fall von Pyren, war es durch den Einsatz des OPO Systems moglich, den Sy

Grundzustand schwingungsaufgelost zu messen. Die Elektronenaffinitiat konnte,
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aufgrund der im Vergleich zu fritheren Experimenten geringeren UberschuBener-

gie der Elektronen, sehr viel genauer als bisher ermittelt werden.

Untersuchungen am NO, Dimer

Vom NO,; Dimer konnte ebenfalls erstmalig die Elektronenaffintit bestimmt
werden. AuBerdem ist im Spektrum der Triplett-Zustand zu erkennen. Am NO,
Dimer wurde die Gegenspannungsmethode zum Nachweis von Fragmenten, die
beim Photodetachment entstehen, getestet. Die Messungen zeigen sehr schon,
dass es mit unserer Apparatur nicht nur moglich ist Anionen-Massenspektrometrie
und Anionen-PD-Photoelektronenspektroskopie durchzufiihren, sondern, dass iiber
den Fragmentnachweis zum Beispiel auch Dissoziationsschwellen von negativ

geladenen Molekiilen ermittelt werden kénnen.

Abschlielende Bemerkungen

Die kombinierte Anionen Massenspektrometrie und Anionen - PD - Photo-
elektronenspektroskopie  Apparatur bietet hervorragende Moglichkeiten,
anionische Systeme in der Gasphase zu untersuchen. Die Anionen - ZEKE -
Spektroskopie, die mit dieser Apparatur ebenfalls durchgefithrt werden kann, er-
laubt zusétzlich eine sehr hochauflésende Messung der Zusténde eines Molekiils.
Fiir zukiinftige Messungen wird vor allem der Einsatz des ,neuen“ OPO-Systems
interessant werden, das es ermoglicht, auch an Molekiilen mit geringer
Elektronenaffinitit Photodetachment- Photoelektronenspektren mit Energien
nahe der Detachmentschwelle und damit mit erhhter Auflésung aufzunehmen.

Auflerdem erlaubt das OPO System natiirlich Anionen-ZEKE-Spektroskopie im
infraroten ~ Wellenléingenbereich - also resonantes Photodetachment -

bei Molekiilen mit geringer Elektronenaffinitét.

Die Variation der kinetischen Energie der Elektronen fiir die Anionenerzeugung,
die in dieser Arbeit am Experiment eingefithrt wurde, erlaubt die Bestimmung
von Dissoziationsschwellen und resonanten Anionenzustdnde, was weitere

interessante Experimentiermoglichkeiten erdffnet.
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Im Bereich der Clusterspektroskopie wire es sehr interessant, ob spektrale Struk-
turen im Anionen - PD -PE - Spektren, wie sie zum Beispiel beim Cl™-Benzol-

Cluster vorkommen, auch bei anderen Halogen-Benzolclustern auftreten.
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