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Abstract

The internal product state distributions of IF formed in the reactions
of F atoms with CH;I, CF;I and IC1 have been measured. Crossed reagent
beams at thermal energies (T~ 300 K) have been used to ensure single

collision conditions. Cw dye lasers in the wavelength region of 500 -

660 nm habe been employed for the product state analysis by laser in-

duced fluorescence. From the excitation spectra vibrational and rota-

tional product state distributions habe been obtained.

For the reactions with CH,I and CF;I the vibrational population up to
v = 3 may be characterized by a vibrational temperature of 1600 K. The
population of higher vibrational levels is less than thermal. The ro-
tational distributions in the individual vibrational levels can be
characterized by a rotational temperature. This temperature decreases
with increasing vibrational quantum numbers.

From angular distribution measurements of IF, Farrar and Lee concluded
that the reaction F + CH,I proceeds via a long lived complex. This is
consistent with the internal product state distributions reported here.

For the reaction F + IC1 a large fraction of the available energy is
channeled into product vibration. The measured vibrational distribu-
tions shows a sharp maximum (at v' = 7) which is characteristic in

direct reactions.
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1. Einleitung

In den letzten Jahren haben reaktionskinetische Untersuchungen
unter Molekularstrahlbedingungen zunehmend an Bedeutung ge-
wonnen, Im Gegensatz zu den traditionellen reaktionskineti-
schen Untersuchungen, die bei vergleichsweise hohem Druck

in Zellen oder Strdmungssystemen durchgefiihrt wurden, ist es un-
ter Molekularstrahlbedingungen mdglich, den unverfilschten
Zustand eines Reaktionsproduktes direkt nach der Reaktion zu
beobachten. Wegen der geringen Teilchendichte sind dazu aller-
dings extrem empfindliche Nachweismethoden erforderlich. Die
Entwicklung der reaktionskinetischen Experimente unter Mole-
kularstrahlbedingungen ist deshalb im wesentlichen durch die
Entwicklung der zur Verfiligung stehenden Nachweismethoden be-
stimmt gewesen. Kapitel 2 gibt dariiber einen kurzen iUberblick.

Die jlingste Nachweismethode ist die von Zare und Mitarbeitern
/ 1/ initiierte Anwendung der laserinduzierten Fluoreszenz.
Bei den bisher vorliegenden Arbeiten wurde die mégliche Em-
pfindlichkeit dieser Technik durch die Anwendung von gepul-
sten Farbstofflasern bei weitem nicht adsgenutzt. In der vor-
liegenden Arbeit werden deshalb erstmals kontinuierliche Farb-

stofflaser zur Produktmolekiilanalyse eingesetzt.

Zur detaillierten Untersuchung wurden drei Reaktionen ausge-
wéhlt, lUber die teilweise schon Informationen aus Winkelver-
teilungsmessungen vorlagen. Die Messungen mit laserinduzier-
ter Fluoreszenz werden zusammen mit dem schon vorhandenen
Material ein weitgehend vollstdndiges Bild vom Ablauf der

Reaktionen ergeben.




2. Reaktionskinetische Experimente mit Molekularstrahlen

Das Ziel reaktionskinetischer Experimente ist es, m8glichst
detaillierte Aussagen iliber den mikroskopischen Ablauf che-
mischer Reaktionen machen zu k&nnen. Das ideale Experiment
wirde zustandsspezifische Geschwindigkeitskonstanten und
die dazugehdrigen Streuwinkelverteilungen liefern. Diese
Daten sind unter anderem zur Entwicklung und zum Test theo-
retischer Modelle erforderlich.

Das Hauptproblem reaktionskinetischer Experimente besteht
darin, die Reaktionsprodukte in ihrem unverfilschten Ent-
stehungszustand zu detektieren. Dazu miissen die Produktmole-
klile direkt nach der Reaktion beobachtet werden, bevor sie
mit anderen Molekiilen stoBen und relaxieren k&nnen.

Bel geringen Teilchendichten sind die StoBraten klein und
die Molekiile kdnnen fiir eine relativ lange Zeit und damit
auch Uber eine relativ groBe Strecke stoBfrei beobachtet
werden. Aus diesem Grund ist die Technik gekreuzter Mole-
kularstrahlen zu einer Standardanordnung fiir detaillierte
reaktionskinetische Experimente geworden. Die Produktmole-
kiile, die im Uberlappungsbereich der Molekularstrahlen der
Reaktanden entstehen, liegen dabei in so geringer Konzentra-
tion vor, daB nur hochempfindliche Nachweismethoden verwen-
det werden k&nnen.

Die ersten Experimente wurden mit Teilchendetektoren durch-
gefiihrt, spdter kamen optische Nachweismethoden, Chemolumi-
neszenz und laserinduzierte Fluoreszenz hinzu. Im folgenden
werden die einzelnen Methoden kurz beschrieben.

2.1, Klassische Nachweismethoden

Als Teilchendetektoren standen in den 50er Jahren nur Ober-
fldchenionisationsdetektoren zur Verfiigung /2/, die die




Experimente auf Alkali und alkaliidhnliche Produktmolekiile
beschrdnkten. Erst nach der Einfiilhrung massenspektrometri-
scher Nachweismethoden /3/ wurde es mdglich, eine groBe
Anzahl unterschiedlicher Reaktionen zu untersuchen. Die Er-
gebnisse solcher Messungen sind die Streuwinkelverteilungen
der Produktmolekiile. Die Translationsenergieverteilung kann
durch Geschwindigkeitsanalyse der Produktmolekiile bestimmt
werden, wenn Reaktandenstrahlen mit bekannter und méglichst
enger Geschwindigkeitsverteilung verwendet werden /4/. Mit
diesen Daten k&nnen die Streuwinkelverteilungen im Schwer-
punktsystem bestimmt werden, die detaillierte Riickschliisse

auf den Reaktionsablauf zulassen.

Die Genauigkeit der Geschwindigkeitsanalyse der Produktmo-
lekiile ist im allgemeinen viel zu gering,um die Quantelung
der Geschwindigkeit aufgrund verschiedener Vibrations- oder
Rotationsanreqgung der Produktmolekiile messen zu k&nnen
(Ausnahme /5/). Deshalb ist mit der beschriebenen Mess-
methode keine detaillierte Aussage iilber Vibrations- oder

Rotationsenergieverteilung m&glich.

Bei einigen Molekiilen ist es m&glich, durch Ablenkungs-
oder Resonanzanordnungen mit elektrischen und magnetischen
Feldern (z.B. /5/ und /6/) Aussagen iiber die internen Zu-
standsverteilungen der Produktmolekiile zu erhalten. Die Auf-
lésung der Experimente ermdglicht meist nur Angaben der
Rotationsverteilungen, die iliber mehrere Quantenzustdnde
gemittelt sind. Diese Methoden setzen auBerdem eine genaue
Kenntnis des Verhaltens der betreffenden Molekiile in den
elektrischen oder magnetischen Feldern voraus. Eine ge-
nauere und universellere Bestimmung der internen Zustands-
verteilungen ist mit den optisch spektroskopischen Metho-
den modglich.




2.2, Chemolumineszenz

Die Infrarot-Chemolumineszenz des Produktmolekiils HC1

wurde erstmals 1960 zur internen Zustandsanalyse ausge-
nutzt /8/. Im Laufe der darauf folgenden Jahre hat diese
Methode wesentlich zur Erweiterung des reaktionskinetischen

Wissens beigetragen.

Die Strahlungslebensdauern der Rotations-Vibrations-Uber-
gdnge im infraroten Spektralbereich liegen in der Gr&gBen-
ordnung von 10-3 = oder ldnger. Deshalb ist es sehr
schwierig, einerseits Produktmolekiile in genligender Anzahl
zu erzeugen, um die Rauschschwelle der Detektoren zu iliber-
winden und andererseits die Teilchendichte in der Reaktions-
zone klein genug zu halten, um eine Relaxation der internen
Energieverteilung zu verhindern. Dieses Problem ist die Ur-
sache dafir, daB die Produktmolekiilanalyse mit IR-Chemo-
lumineszenz im wesentlichen nur auf Halogen-Wasserstoffe
angewendet wurde. Diese Molekiile haben relativ kurze Strah-
lungslebensdauern und ihre Spektren liegen im Bereich von
Z/u bis 4/u ; in dem Infrarotdetektoren besonders empfind-
lich sind.

Die sichtbare Chemolumineszenz wurde erstmals 1970 zur in-
ternen Zustandsanalyse eines Reaktionsproduktes verwendet
/9/. Da die Strahlungslebensdauern elektronischer Ubergé&nge
im sichtbaren Spektralbereich typischerweise bei 10—6 5.
liegen und sehr empfindliche Strahlungsdetektoren (Photonen-
zdhler) vorhanden sind, ist es mit dieser Methode relativ
einfach, vollst&ndig unrelaxierte Produktenergieverteilungen
zu messen. In letzter Zeit wurde erstmals die sichtbare
Chemolumineszenz durch fotographische Auswertung der Reak-
tionszone benutzt, um Aussagen iiber die Winkelverteilung

des Reaktionsproduktes BaO zu erhalten /10/.




Die Anwendung der sichtbaren Chemolumineszenz zur Unter-
suchung von chemischen Reaktionen ist dadurch beschrénkt,
daB nur sehr exotherme Reaktionen untersucht werden kénnen
und daB bei diesen Reaktionen der Reaktionskanal, der zu
elektronischer Anregung eines Produktmolekiils fiihrt, im
allgemeinen nur einen kleinen Anteil am gesamten Reaktions-
querschnitt hat.

2.3. Laserinduzierte Fluoreszenz

Die laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) wurde erstmals 1972
von Zare und Mitarbeitern /1/ zur Zustandsanalyse des Pro-
duktmolekiils BaO verwendet. Die Molekiile werden dabei mit
einem durchstimmbaren Farbstofflaser zustandsselektiv in
ein elektronisches Niveau angeregt. Die gesamte Fluores-
zenzintensitdt bei einer Laser-Wellenldnge ist ein MaB fiir
die Besetzungsdichte des angeregten Rotations-Vibrations-
niveaus des Grundzustandes. Diese Methode verbindet die
Vorteile der IR und der sichtbaren Chemolumineszenz. Es
werden einerseits Produktmolekiile im elektronischen Grund-
zustand nachgewiesen, andererseits ist die Detektion im
sichtbaren Spektralbereich und deshalb sehr empfindlich.
Im Gegensatz zur Infrarot-Chemolumineszenz k&nnen auch Mo-
lekiile im untersten Vibrationsniveau des elektronischen

Grundzustandes beobachtet werden.

Die hohe Empfindlichkeit des LIF-Nachweises erlaubt

es , die Produktmolekiile auch auBerhalb der Uberlappungs-
region der Reaktandenstrahlen zu messen. Dadurch werden
Winkelverteilungsmessungen mit aufgeldster Rotations- und
Vibrationsverteilung méglich. Die erste Arbeit in dieser
Richtung wurde 1974 durchgefithrt /11/.




Bisher wurden alle Arbeiten, bei denen LIF als Nachweis-
methode verwendet wurde, mit stickstofflasergepumpten
Farbstofflasern durchgefilhrt. Da die Repetitionsrate und
die Pulsdauer dieser Laser beschrdnkt ist, wurden im all-
gemeinen weniger als O,1 % der erzeugten Produkte nachge-
wiesen. In der vorliegenden Arbeit werden deshalb erstmals
kontinuierliche Farbstofflaser verwendet. Neben der hdheren
Nachweisempfindlichkeit bieten sie die Mdglichkeit, mit
phasenempfindlichem Nachweis und mit extrem schmaler Band-

breite zu arbeiten.

Die LIF als Nachweismethode ist dadurch beschridnkt, daB

sie nur auf Molekiile angewendet werden kann, die einen
stabilen tiefliegenden elektronischen Zustand haben, der
mit den verfiigharen Farbstofflasern angeregt werden kann
(30 000 cm-1 bis 10 0CO cmﬂl). Das bedeutet, daB im wesent-
lichen nur 2-atomige Molekiile beobachtet werden kénnen. Die
spektroskopischen Konstanten der nachzuweisenden Molekiile,
insbesondere auch die Franck-Condon Faktoren der beteilig-
ten Ubergénge, miissen bekannt sein, Das bewirkt eine wei-
tere Einschrdnkung der detektierbaren Molekiile.

Die LIF kann auBerdem nur dann zur Produktmolekiilanalyse
verwendet werden, wenn beide Reaktanden in dem zum Nach-
wels ndtigen spektralen Laserbereich keine oder nur sehr
schwache Fluoreszenz aufweisen. Beli Experimenten mit ge-
pulsten Lasern kann eine schwache Reaktandenfluoreszenz
durch zeitlich selektiven Nachweis unterdrilickt werden,
wenn die elektronischen Zustdnde des Produkt- und des
Reaktanden-Molekiils eine deutlich unterschiedliche Lebens-
dauer haben.

In der vorliegenden Arbeit wurde erstmals eine phasenem-
pfindliche Nachweismethode benutzt, die beim Einsatz von

kontinuierlichen Anrequngslasern ein allgemein anwend-




bares Verfahren zur Unterdriickung auch relativ starker

Reaktanden=Fluoreszenz darstellt.

Die beschriebenen Verfahren zum detaillierten Nachweis
von chemischen Reaktionsprodukten, Teilchendetektion,
Chemolumineszenz und laserinduzierten Fluoreszenz haben
insbesondere in bezug auf die untersuchten Molekiile kom-
plimentdre Anwendungsgebiete. Deshalb werden alle Ver-
fahren weiterentwickelt und es ist nicht abzusehen, daB
sich eine universelle Methode herauskristallisieren
wird., Fir die optischen Methoden gibt Tabelle 1 eine
Aufstellung der untersuchten Molekilile. Man erkennt, daB
die Molekiile,bei denen laserinduzierte Fluoreszenz an-
gewendet wurde, sich auch flir Chemolumineszenzunter-
suchungen im sichtbaren Spektralbereich eignen; eine
andere Klasse von Molekiilen ist dagegen nur durch IR-

Chemolumineszenz nachweisbar.




Tabelle 1

Produktmolekiile, die unter Molekularstrahlbe-

dingungen spektroskopisch nachgewiesen wurden

Methode Untersuchte Produktmolekiile
Laserinduzierte Bax X = F,Cl, Br, I
Fluoreszenz cacl

M M = cCa, Sr, Ba

MCN

M'O M' = Ba, Sc, Y, Al

OH
Sichtbare BaX X = (Cl, Clz, I
Chemolumineszenz

MC1 M = Ca, Sr, Ba

MO

AlX X = F,Cl, Br, I

AlO

IF

%5
IR HX,

X = F,Cl, Br, I

Chemolumineszenz DX

({8

OH




3. Untersuchte chemische Reaktionen

In den letzten Jahren sind insbesondere von Clyne, Coxon
und Mitarbeitern die 2-atomigen Mischhalogenmolekiile
spektroskopisch untersucht worden /12/,/13/. Laserspek-
troskopische Messungen liegen von den Molekiilen BrF, IF
und ICl1l vor /14/,/15/. Diese Molekiile haben jeweils zwei
elektronische Zustdnde, die mit sichtbaren Lasern angeregt
werden konnen. Die tieferliegenden A-Zustdnde haben Lebens-
dauern im Bereich von Millisekunden, filir die hbherliegen-
den Zustdnde wurden Lebensdauern im Bereich von Mikrose-
kunden gemessen /16/. Die spektroskopischen Daten der B-
Zustdnde, einschlieBlich der Franck-Condon Faktoren fir
den Ubergang zum Grundzustand, sind durch die Arbeiten

von Clyne und Mitarbeitern bekannt /14/, /15/. Der B - X
Ubergang der angegebenen Mischhalogene ist demnach sehr
gut zur Zustandsanalyse der betreffenden Molekiile durch

laserinduzierte Fluoreszenz geeignet.

Prinzipiell kénnten mit den vorliegenden Daten alle Reak-
tionen, die eines der Molekiile BrF, IF oder ICl als Produkt
haben, durch laserinduzierte Fluoreszenz untersucht werden.
Fiilr die vorliegende Arbeit wurden Reaktionen gewdhlt, die
das Molekil mit der gr®Bten Fluoreszenzausbeute, IF, als
Produkt haben.

Die untersuchten Reaktionen sind in Tabelle 2 zusammenge-
stellt. Die Reaktionsenthalpien wurden mit den Angaben in

/17/, /15/ und /18/ berechnet. Der fiir die Bildungsenthalpie

von AH? 29g Vvon IF in /17/ angegebene Wert von -94,77 kJ/mol

beruht auf der von Durie 1951 /26/ spektroskopisch bestimmten
Dissoziationsenergie von IF. Clyne und Mitarbeiter geben in
/15/ einen wesentlich genaueren Wert an. Mit diesem neuen

Wert der Dissoziationsenergie erhdlt man fiir die Bildungs-
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enthalpie von IF einen Wert von ‘Aﬂﬁ 20m = © 89,29 kJ/mol.

Dieser korrigierte Wert wurde fiir die Berechnungen der
Reaktionsenthalpien in Tabelle 2 benutzt.

Untersuchte

chemische F+ IClL — IF++ Cl - 65

Reaktionen —> CIF +1 - 40
F+ CF3l — IF*+CF, - 50
F + CHal — IFt+CH, - 36

Bei der Reaktion F + CHBI liegen ausfilhrliche Winkel-
verteilungsmessungen von IF /19/ und detaillierte Chemo-
lumineszenzmessungen von HF /20/ vor. Mit einer Messung
der internen Energieverteilung von IF durch laserindu-
zierte Fluoreszenz wird eine nahezu vollstidndige Be-
schreibung des mikroskopischen Ablaufs der Reaktion mdég-
lich. AuBerdem k&nnen die Aussagen aus den verschiedenen

Messungen auf Konsistenz iUberpriift werden.

CF3I wurde als Reaktionspartner gewdhlt, um festzustellen,

wie sich die gegeniiber CH,I gelockerte C-I Bindung und der

3
unterschiedliche Methylrest auf die Energieverteilung des

Produktes IF auswirken. Uber die Reaktion F + CF3I lie-

gen noch keinerlei reaktionskinetische Messungen vor.
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Die Reaktion F + ICl ist eine typische A + BC Reaktion.
Deshalb ist es von besonderem Interesse,wie sich die in-
terne Energieverteilung des IF im Vergleich zu der anderen
Reaktion verhdlt. Der Reaktionskanal,der zu ClF fiihrt, ist
spektroskopisch nicht zu beobachten, da das Molekiil CIF
keine laserinduzierte Fluoreszenz zeigt /15/. Nach /21/
ist der Anteil dieses Kanals etwa 20 %. Bisher liegt bei
der Reaktion F + ICl nur eine Winkelverteilungsmessung

des Produktes IF von Grice und Mitarb. vor /22/. Die Be-
obachtung der laserinduzierten IF Fluoreszenz ist bei
dieser Reaktion durch Fluoreszenz des Reaktanden ICl, die
im gleichen Spektralbereich liegt, sehr erschwert. Nur
durch Verwendung eines kontinuierlichen Anregungslasers
und den Einsatz einer phasenempfindlichen Nachweistech-
nik ist eine Beobachtung der IF Fluoreszenz méglich.
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4. Experimenteller Aufbau

4,1. Prinzip des Aufbaus

Fiir die experimentellen Untersuchungen der in Kapitel 3
beschriebenen Reaktionen wurde die in Abb. 1 gezeigte An-
ordnung mit gekreuzten Reaktanden-Molekularstrahlen ge-
wihlt. Der Laserstrahl zur Diagnostik der Reaktionsproduk-
te fiihrt senkrecht zur Ebene der Molekularstrahlen durch
das Streuzentrum. Die Fluoreszenzlichtdiagnostik erfolgt
senkrecht zum Laserstrahl. In den folgenden Abschnitten
dieses Kapitels sind die einzelnen Komponenten des Ex-
periments detailliert beschrieben.

Diagnostik
Farbstofflaser
&
System @
Molekular % .2 ;’:g}onen
Strahlen : %/) Zahler

Molekularstrahl
Quellen

Abb. 1 Prinzipieller Aufbau des Molekularstrahl-
Experiments.




4.2. Vakuumapparatur

Die Vakuumapparatur besteht aus einer Kryopumpe mit in-

tegriertem Reaktionsraum (Sonderanfertigung Fa. Balzers,

Liechtenstein). Durch die Kaltwdnde der Kryopumpe ist

direkt gewdhrleistet, daB die Riickstreuung der Molekiile

von der Wand ins Reaktionszentrum minimal ist. AuBerdem .
ist bei Experimenten mit aggressiven Gasen,wie z.B. Fluor,

wegen der niedrigen Temperatur keine Korrosion zu be-

firchten.Im Vergleich zu einer konventionellen Vakuumpumpe

ist die Kryopumpe sehr kompakt.

Abb. 2 zeigt die Apparatur und die Anordnung der spiter
beschriebenen Komponenten. Der &uBere Mantel der Appara-
tur ist auf Zimmertemperatur, der innere Mantel wird durch
flissigen Stickstoff (LN2) auf einer Temperatur von 77 K
gehalten. Zwei zus&dtzliche Kiihlflidchen werden durch ein
Helium Kihlaggregat mit geschlossenem Kreislauf auf 14 K
abgekiihlt. Die Kiihlleistung dieses Aggregats betrigt bei
14 K etwa 1 W, bei 20 K etwa 4 W. Um die Adsorption von
Wasserstoff zu erm&glichen, sind die 14 K Kiihlbleche mit
Aktivkohle beschichtet. Mit dieser Ausriistung k&nnen alle

Gase auBer Helium gepumpt werden.

Zur Druckmessung in den Bereichen von 10_1 bis 10-'6 mbar

3 bis 10-8 mbar sind zweili Ionisationsvakumeter-

und von 10
réhren eingebaut. Beide R6hren sind im Raum zwischen Zimmer-
temperatur- und LN2—Mantel angebracht. Ohne GaseinlaB8 herrscht
dort der gleiche Druck wie im Inneren der Apparatur. Bei
betriebenem GaseinlaB wird der gemessene Druck etwas héher

sein als der Druck direkt vor der 14 K Kiihlfliche.

Alle Gaseinldsse, die in den Innenraum der Vakuumapparatur
fihren und wdrmer als Zimmertemperatur sind, miissen durch
LN2 gekihlte Fldchen abgeschirmt werden. Dadurch wird ge-
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Photomultiplier

Kahl
Kopf

Vorpumpe
=

Jodid
EinlafB

Abb. 2

Oberes Bild: Gesamtansicht der Vakuumapparatur.
Der Laserstrahl wird von schrédg rechts
in die Apparatur eingestrahlt.

Unteres Bild: Querschnitt durch die Apparatur




wihrleistet, das die 14 K Kilhlfldche m8glichst wenig Wdrme-
strahlung aufnimmt und damit die gesamte Kiihlleistung zum

Adsorbieren und Einfrieren der Gase zur Verfiigung steht.

Vor Inbetriebnahme muB die Apparatur mit einer Vorpumpe auf
weniger als 0,1 mbar evakuiert werden. Zum Erreichen des
Endvakuums von etwa lO-8 mbar braucht die Kryopumpe eine
Zeit von 2 - 3 Stunden.

Bei einem fiir Molekularstrahlbetrieb typischen GaseinlaB

von 10 bis 20 SCCM (Standard Kubikzent. pro Minute) konnte

die Apparatur mit den Gasen CF4, Fz, Ar, ohne Sdttigungs-
erscheinungen mehr als 20 Stunden betrieben werden. Der

Druck betrug bei den angegebenen Gasfliissen 4 bis t‘.'.-lo_5 mbar.
Dabei wurden 4 - 6 1 fliissiger Stickstoff pro Stunde verbraucht.

4,3, Molekularstrahlquellen

4,3.1, Iodidstrahl

Die verschiedenen Iodide CH3I, CF3I und ICl erfordern eine
unterschiedliche Handha-
bung. Ihre fiir die Experi-

heizbare

mente relevanten Daten, wie Duse

Vakuum
z.B. Dampfdruck und Zer- Apparatur

|" LNz Mantel

setzungstemperatur, sind in

Tabelle 3 zusammengefafBt.
Justier

anmmng\\\‘-

Justierbalg

heizbares

Das gesamte Iodid-Gasein- Rohr

laBsystem ist in Abb. 3

Durchflufl
gezej'gt' Messgerat

=; Feinventil
Abb. 3

Kleinflansch

Iodid-GaseinlaB Absperr -
ventil

Glas -
Vorratskolben
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Der CF3IDruck der Vorratsflasche (5 bar) wird durch ein
Reduzierventil auf 1 bar erniedrigt. CHBI und ICl werden
in evakuierbare Glaskolben geflillt. Alle drei Iodid-
vorratssysteme enden mit einer Kleinflansch-Verbindung.
Damit wird ein schneller wechselweiser AnschluB an den
GaseinlaB mdglich. Der Druck des Zufuhrsystems wird durch
ein Feinventil (Whitey 22 RS 4) auf etwa 1 mbar reduziert.
Der GasfluB wird durch ein "Hastings Mass Flowmeter" (Fa.
Teledyne Hastings Raydist) gemessen. Bei gleichem Durch-
fluB verschiedener Gase ist die Anzeige der Hastings MeB8-
instrumente proportional zur Widrmekapazitit cp der ver-
wendeten Gase. In Tabelle 3 sind die zur Eichung notwen-
digen Wdrmekapazitdten nach /25/ aufgefiihrt.

Das Gas wird durch ein heizbares Edelstahlrohr mit 4 mm
Durchmesser gefilhrt, es endet 40 mm vor dem Streuzentrum
mit einer separat heizbaren Diise von 1 mm Durchmesser. Das
Rohr ist auf eine in x und y Richtung justierbare Vakuum-
durchfiihrung montiert, um ein genaues Einrichten auf das

Streuzentrum zu ermbglichen.

Der Stickstoffkiihlmantel der Vakuumapparatur wurde um das
heizbare Rohr herumgefiihrt, um die Wdrmestrahlung auf die
Kihlfldchen mit der Temperatur von 14 K zu minimieren.

Das Rohr und die Dise sind mit getrennten Thermofihlern
(Phillips, Thermokoax) zur genauen Temperaturkontrolle
versehen. Die Heizung ist erforderlich,um ein Abkihlen
des Rohres auf Stickstoff-Temperatur zu verhindern, da

die verwendeten Gase bei dieser Temperatur kondensieren.

Nach dem Austritt aus der Dilise gelangt der Iodidstrahl
ohne kollimierende Blenden ins Streuzentrum. Er hat dort
einen Durchmesser von mehr als 50 mm. Da der F-Atom-Strahl
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dhnliche Abmessungen hat (4.3.2.), ist gewdhrleistet,

daB der Laserstrahl auf einer Strecke von 50 mm durch
eine hohe Konzentration von Produktmolekiilen verliuft.
Das gesamte auf den Photomultiplier abgebildete Volumen
von 10 x 10 x 50 mm (4.5.2.) wird demnach eine hohe Fluo-
reszenzlichtintensitidt aufweisen.

Der GaseinlaB wurde bei einer Rohrtemperatur von 30°C,
einer Diisentemperatur von 40°C und DurchfluBraten von

2 - 5 SCCM (Standard Kubikzent. pro Min.) betrieben.
Wurde die Disentemperatur bei CH3I tiber 200°C und bei

ICl dber 60°C erhbht, dann zeigte sich bei Laserein-
strahlung ein mit steigender Temperatur in der Intensitit
ansteigendes 12 Fluoreszenzsignal. Die Ursache dafiir ist
3I bzw. ICl und
Bildung von 12. Dies ist fir das Experiment sehr nachtei-

die beginnende Zersetzung (Tab. 3) von CH

lig, da, wie die folgende Uberlegung zeigt, schon klein-
ste I2 Verunreinigungen der Iodidstrahlen die IF Produkt-
fluoreszenzdetektion sehr erschweren:
Die Fluoreszenz des B-X tlberganges von 12 liegt im glei-
chen spektralen Bereich wie die Fluoreszenz des B-X {ber-
ganges von IF. Die Fluoreszenzlebensdauer von 12
(A’l-lo-es) /23/ ist etwa 10 mal kiirzer als die von IF
(’*«flo-ito-6 s) /16/. Unter der Annahme Zhnlicher Franck-
Condon Faktoren wird die Fluoreszenzintensitit von 12
bei gleicher Konzentration wie IF etwa um den Faktor 10
hoher liegen. Die IF Produktmolekiildichte betr&gt weniger
als das 10-2—fache der Reaktandendichte. Demnach wird die
I2 Fluoreszenzlichtinfgnsitét schon bei einer Reaktanden-
verunreinigung von 10 genauso stark sein wie IF Pro-

duktmolekiilfluoreszenz.

Bei den CH3I und CF,I Strahlen und Rohrtemperaturen von
unter 200° C war der I2 Fluoreszenzuntergrund um mehr

als einen Faktor 103 kleiner als die IF Produktmolekiil-
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fluoreszenz. Das heifit,die Proben waren extrem Iz-frei.
Der ICl-Strahl zeigte bei den ersten Versuchen eine

12 Fluoreszenz, die stdrker war als die ICl Fluoreszenz.
Die 12
50 mal stdrker als die ICl Fluoreszenz /42/. Das ld8t
auf eine 12 Verunreinigung von mehr als 2 % schlieBen.

Fluoreszenz ist bei gleicher Teilchendichte etwa

Die Iz-Verunreinigung ist ein fir Igl typisches Problem.
Clyne und Mitarbeiter /15/ erhielten durch teilweises
Verfliissigen der ICl-Kristalle und AbgieBen der fliissigen
Phase jodfreieres ICl. Dabei ist ilberraschenderweise das
abgegossene ICl das reinere. Durch Anwenden dieser Me-
thode konnte die Jod-Verunreinigung etwa um einen Faktor
10 reduziert werden. Mehrmaliges Dekantieren brachte
keine weitere Verbesserung. Die 12 Fluoreszenz hatte mit
den gereinigten Proben bei Laseranreqgung im Bereich
zwischen 610 und 620 nm eine geringere Intensitdt als
die unvermeidbare Fluoreszenz des A-X Uberganges von ICl.
Diese Fluoreszenzintensitdt war immer noch wesentlich
stdrker als die IF Produktmolekiilfluoreszenz. Deshalb
konnte IF mit dem Reaktanden ICl nur mit Hilfe einer
phasenempfindlichen Nachweismethode beobachtet werden
(vgl. 4.3.3.).

4.3.2. Fluor-Atomstrahl

Die Fluoratome werden in einer Mikrowellenentladung aus
F2 oder CF4 hergestellt. Die verwendeten Gase und ihre
relevanten Daten sind in Tabelle 4 dargestellt.

Ein Quarzglasrohr, in dem F2 oder CF4 strémt, wird durch
einen Mikrowellenresonator (Electromedical Supplies Model
216 L) gefihrt. Die Mikrowellenenergie wird durch das
Quarzrohr hindurch in das Gas eingekoppelt und bewirkt

eine Gasentladung, in der die F-Atome entstehen. Zum




gleichmdBigen Brennen der Entladung wird mit Argon Gaszu-
satz gearbeitet. Der Mikrowellenresonator und die Ent-
ladungsrohre werden mit Pressluft gekilhlt. Der Mikrowellen-
generator (Electromed. Supp., Microtron 200 Mark 3)
arbeitet bei einer Frequenz von 2,45 GHz und hat eine maxi-
male Ausgangsleistung von 200 W.

Tabelle 4 Fluor-Atomstrahl Reagenzien

Reagenzien Bezugsquelle Reinheit spezifische Warme

cp [cal/mol K]

Ar Linde 99,99 % 4,96 /25/
F, man (+) 99 % 7,48 25/
CF4 Matheson 99,7 % 14,6 /25/

Die in der Entladung erzeugten F-Atome werden bei dem
Transport im Quarzrohr teilweise rekombinieren. Deshalb
sollte die Strecke zwischen Entladungszone und Austritts-
diise mb6glichst kurz sein. Andererseits darf nur mdglichst
wenig Licht vom Entladungsleuchten in die Apparatur ge-
langen, da es dort das Fluoreszenzlichtsignal iliberlagert.
Als KompromiB wurde die in Abb. 4 gezeigte Anordnung ge-
wdhlt. Dabei brennt die Entladung etwa 1 m von der Diise
entfernt und der direkte Lichtweg ist mit einem Woodschen
Horn abgeschlossen. Weitere detaillierte MaBnahmen zur
Minimierung des Entladungsleuchtens in der Apparatur sind
in 4,6.1. beschrieben.

In der Entladung entstehen F-Atome im 2P Grundzustand

3/2
und im 4,8 kJ/mol hﬁherliegenda12pl/2 Zustand. Durch den

relativ langen Weg bis zur Molekularstrahldiise bei einem

(+) Abteilung Neue Technologie
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Druck von etwa 2 mbar ist
sichergestellt, daB der
Uberwiegende Anteil der

F-Atome in den tiefliegen-
9 Glasrohr

den }?3/2 Zustand rela- Vakiiin

xiert. Die F-Atome im an- Apparatur

2 Justier-
geregten “P, ,, Zustand eintichiung ——
kénnen deshalb als Reak=-
tionspartner im Atomstrahl
vernachlidssigt werden.

Mikrowellen i
Resonalor

Der in Abb. 4 gezeigte
F-GaseinlaB wurde aus
Quarzglasrohr mit einem
Querschnitt von 8 mm Abb. 4 Fluor-GaseinlaB
innen und 12 mm auBen

hergestellt. Das Glasrohr wurde iber einen Federbalg in die
Vakuumapparatur gefiihrt. Dadurch war eine genaue Justierung
des Rohres auf das Streuzentrum méglich. Die Innenwand des
Rohres wurde mit Teflon beschichtet, um die Rekombinations-
verluste an der Wand gering zu halten. Zur Beschichtung
wurde das Quarzrohr, wie in /24/ beschrieben, mit FluB8-
sdure gereinigt, danach mit Teflondispersion (Du Pont
Dispersion 30 N) benetzt, und anschlieBend fiir etwa 3 Stun-

den auf 300° C erhitzt.

Die Gashandhabungsapparatur zeigt Abb. 5. Typische Drucke
sind angegeben. Wird mit F2 statt mit CF4 gearbeitet, ent-
fdllt das erste Reduzierventil, da aus Sicherheitsgriinden
nur Vorratsflaschen mit 1 bar F2-Gasdruck verwendet wurden.
Die Gasleitungen sind in Cu ausgefilhrt. Bei der Verwendung
von F2 wurden bis zu dem Feinventil (Whitey, Modell 22 RS4)
Edelstahlleitungen verlegt. Als DurchfluBmesser wurden
'Hastings Mass Flowmeter" der Fa. Teledyn Hastings Raydist

mit einem in Monel ausgefilhrten "Transducer" verwendet.




Zwischen der Kupferleitung und dem Glasrohr wird ein Feder-
balgrohr als Ubergangsstiick verwendet. Dadurch ist das Glas-
rohr mit angeschlossenen Leitungen justierbar.

Reduzier-
ventil 1 bar Feinventil

®

Argon

i bar Feinventil

.
@

Durchfluss-
messgerat @

CF, oder F,

Imbar

zum Glasrohr

Abb. 5 Fluor-Gashandhabungssystem

Das Glasrohr ist 30 mm vor dem Streuzentrum zu einer Diise
mit 3 mm Durchmesser geformt. Die Gase treten dort ohne
weitere Kollimierung mit einem Druck von weniger als 1 mbar
aus. Nimmt man Rechnungen fiir eine rein effusive Quelle

als Anhaltspunkt, so betrdgt der Halbwertsdurchmesser des
Strahls im Streuzentrum etwa 100 mm. Der Iodidstrahl hat
dhnliche Parameter (4.3.1.). Damit erh&dlt man eine obere
Grenze filir die mittlere Teilchendichte im Streuzentrum von
1 - 1013 Molekﬁlen/cm3.

Die F-Atomquelle konnte ilber die Intensitdt der Produkt-
molekiil-Fluoreszenz optimiert werden.

Bei einem CF4-FluB von 2,5 SCCM waren die optimalen Werte:
7 SCCM Argon und 60 W Mikrowellenleistung. Hbhere Werte er-

gaben keine weitere Verbesserung, niedrigere Werte fiihrten
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zu weniger F-Atomen. Wurde F2 statt CF4 als Ausgangs-
substanz verwendet, konnten bei gleichem Durchsatz bis
zu 2 mal mehr F-Atome erzeugt werden. Die mit den ver-
schiedenen F-Atomquellen gewonnenen IF Spektren zeigten

keine erkennbaren Unterschiede.

Die F-Atomausbeute war wesentlich von der Betriebsdauer
des Rohres abhdngig. Nach jeweils einer Betriebsstunde
sank sie zundchst um etwa 20 bis 40 %, um sich dann bei
etwa 10 % der Ausbeute, die bei einem neuen Rohr erreicht
wurde, zu stabilisieren. Dieser Effekt ist wahrscheinlich
auf eine erh8hte F-Atom-Rekombination zuriickzufilhren, die
durch ein Abtragen der Teflonschicht des Rohres bedingt
wird.

Aus der F=Quelle traten hdufig zusammen mit dem Gasstrom
Mikro-Partikel aus, die Streulichtpulse verursachten und
damit die Fluoreszenzlichtdetektion stdrten. Dieser Vor-

gang war unregelmdBfig und mit keinem experimentellen Para-
meter erkennbar korreliert. Der PartikelausstoB trat pldtz-
lich auf, konnte nur wenige Minuten, aber auch Stunden dauern
und dann spontan verschwinden. Wahrscheinlich handelte es
sich dabei um Teflonstlicke, die sich von dem Quarzrohr ge-
16st hatten.

Ein Mikrowellenresonator arbeitet etwa 10 - 20 Stunden
einwandfrei, dann beginnt die Entladung ungleichm&Big zu
brennen und die F-Atomausbeute nimmt ab. Die verbrauchten
Resonatoren zeigen eine leichte Verbrennung der Abstimm-
elektroden.
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4.,3.3. Fluor-Atomstrahlunterbrecher

Der ICl Molekularstrahl zeigt bei Lasereinstrahlung eine
starke ICl und 12 Fluoreszenz, die die IF Produkt Fluo-
reszenz Uberdeckt (vgl. 4.3.1.). Zur Beobachtung der IF
Fluoreszenz muB deshalb ein phasenempfindlicher Nachweis
angewendet werden. Der F-Atomstrahl und damit die IF Ent-
stehung und Fluoreszenz wird periodisch unterbrochen, ein
Phasenreferenzsignal wird dem Photonenzdhlsystem zugelei-
tet. Das Zdhlsystem wird im digitalen Lock-in-Mode be-
trieben. In der unter 4.5.1. beschriebenen Weise kann dann,
bei Einsatz eines Dauerstrich-Lasers, die kontinuierliche
IC1 und 12 Fluoreszenz zugunsten der modulierten IF Fluo-
reszenz unterdriickt werden.

Der F-Atomstrahl Unterbrecher besteht aus einem Plexiglas
Flligelrad von 60 mm Durchmesser. Durchsichtiges Plexiglas
wurde gewdhlt, um das ebenfalls aus der Diise austretende
Entladungsleuchten mbglichst wenig zu modulieren. Das Rad
wird durch einen Synchronmotor gedreht. Das Referenzsignal
fir den Photonenzdhler wird mit einem Miniatur-N&herungs-
schalter (Valvo; E PD 60) durch die auf jeden Fliigel des
Rades geklebten Metallpldttchen erzeugt.

Die gesamte Unterbrechervorrichtung war innerhalb des LN2
Kiihlmantels der Apparatur montiert. Um den Ndherungs-
schalter und den Antrieb funktionsfdhig zu erhalten,
wurden sie mit Heizdraht umwickelt. In dieser Ausfiihrung
arbeitete die Modulationsvorrichtung sehr zuverldssig.

Der Synchronmotor lief mit etwa 30 U/s , das Unterbrecher-
rad hatte 6 Fligel. Demnach wurde der F-Atomstrahl mit

180 s™ ) moduliert.

Es muBte sichergestellt werden, daB8 das Fliigelrad nicht
in die Zone zwischen Streuzentrum und Photomultiplier
hineinreicht, weil dann die gesamte Fluoreszenz unselek-
tiv moduliert wiirde.
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Aus konstruktiven Griinden muBte dazu die Entfernung der
F-Atomdise vom Streuzentrum von 30 auf 50 mm erhSht wer-
den. Dadurch wird die F-Atom-Konzentration im Streu-
zentrum und damit die IF Produktion etwa 2 - 3 mal ge-
ringer sein als ohne Unterbrecher. Der Gewinn an Signal-
rauschverhidltnis durch den phasenempfindlichen Nachweis
war aber wesentlich hbher als dieser geringe Verlust an
IF Fluoreszenzintensitdt.

Bei einer Stdérsignalzihlrate von Np = 2 - 10° s7! wur-
de die Wirksamkeit der Unterdriickung durch den phasen-
empfindlichen Nachweis gemessen. Der theoretisch beste
Wert fiir die verbleibenden Nullpunktschwankungen ( \[Tﬁ;

vgl. 4.5.1.) betriagt 4,5 ° 102 s-l. Gemessen wurden
Schwankungen von etwa 5 - 102 s-l. Das bedeutet, das

das Rauschunterdriickungssystem nahezu optimal arbeitet.

4.4, Laser

Es wurde mit zwei kommerziellen Farbstofflasern, Coherent
Radiation Modell 599 und Spectra Physics Modell 375, ge-
arbeitet. Als Pumplaser dienten ein Argon-Ionen-Laser
(Coherent Radiation, Modell CR 18) und ein Krypton-Ionen-
Laser (Spectra Physics Modell 171-01). Die beiden Farb-
stofflaser konnen damit gleichzeitig betrieben werden.

Die verwendeten Farbstoffe und ihre wichtigsten Betriebs-
daten sind in Tabelle 5 aufgefiihrt. Im Laser CR 599 wurden

die angegebenen Farbstoffe mit einem Spiegelsatz betrieben.

Es standen mehrere Pumpmodule zur Verfiigung, die mit diesen

Farbstoffen gefiillt waren. Fir einen Wechsel des Laser-

bereichs muB8 nur ein anderer Pumpmodul angeschlossen werden.

was in wenigen Minuten durchgefiihrt werden kann. Damit ist
gewdhrleistet, daB der zur Produktanalyse notwendige spek-
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trale Bereich von 505 nm bis 665 nm in kiirzester Zeit
iberdeckt werden kann.

Zur spektralen Einengung beider Farbstofflaser wurde ein
3-elementiges doppelbrechendes Filter (BRF) (Coherent
Radiation) verwendet. Bei hoher Pumpleistung (4 W) be-
trug die Bandbreite des Farbstofflaser-Ausgangssignals

etwa 1,5 cm"1

+ beili niedriger Pumpleistung (1,5 W), etwa

1 cm-l. Zur kontinuierlichen Durchstimmung wurde das

BRF iiber ein schaltbares Feingetriebe (Fa. E. Halstrup)
mit einem Synchronmotor gedreht. Typische Durchstimmge-
schwindigkeiten lagen zwischen 1 nm/sec und 0,1 nm/sec.
Der MeBzyklus des Photonenzdhlers betrug immer 0,1 sec.
Bei einer Durchstimmgeschwindigkeit von 1 nm/sec wird
demnach mit einer effektiven Bandbreite von 0,2 nm gear-
beitet und die Schmalbandigkeit des Lasers von umgerechnet
0,03 nm nicht voll ausgenutzt. Damit ist es méglich, die
Fluoreszenzintensitdt einzelner Rotationslinien eines
Bandes zu summieren. Auf diese Weise erhdlt man trotz
schmaler Laserbandbreite die Fluoreszenz eines Vibrations-
libergangs ohne Rotationsstruktur. Dies ist eine betricht-
liche Vereinfachung fiir die Auswertung der Besetzungszah-
len der Vibrationsniveaus.

Der Ausgangsstrahl beider Farbstofflaser ist in guter
Ndherung ein GauBscher Strahl mit einem Durchmesser von
0,5 mm und damit einer Divergenz von etwa 1,5 mrad. Er
wurde durch eine Linse mit 2 m Brennweite, die 2 m hinter
dem Auskoppelspiegel des Lasers aufgestellt wurde, in
einen Strahl von 3 mm Durchmesser und damit etwa 0,25 mrad
Divergenz transformiert. Dieser Strahl wurde zur Fluores-
zénzerzeugung in die Apparatur geleitet.
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4,5. Fluoreszenzlicht-Nachwels

4.5.1. Photonenzdhlsystem

Das Photonenzihlsystem besteht aus einem zweikanaligen
zihler mit Verstdrker und Diskriminator der Fa. Ortec
(Typ 5C1, 5C4, 5C21) und dem Photomultiplier (C31034A)
der Fa. RCA. Der Multiplier hat eine Galliumarsenid
Photokathode, die im Bereich von 200 nm bis 880 nm eine
Quantenausbeute von iiber 10 % zeigt.

Der Zihler hat zwei Besonderheiten, die im folgenden kurz

beschrieben werden:

1. Die Verteilung der Pulshthen im Eingangssignal kann
auf einem Oszillographen dargestellt werden. Danach
kann eine obere und eine untere Schranke fiir die Puls-
h8hen gesetzt werden, die als Signal akzeptiert wer-
den sollen. Damit ist eine optimale Unterscheidung
von Photonenpulsen und Stdrpulsen m&glich.

2. Im "Digitalen Lock-in"-Betrieb k&nnen Stdrsignale,
die das gewlinschte Signal iberlagern, unterdriickt wer-
den. Das Nutzsignal muB dazu periodisch unterbrochen
werden. Ein Referenzsignal des Unterbrechers bestimmt
dann, ob der Photonenz&hler in dem Kanal A oder B zdhlt.,
Dabei werden die Impulse fiir gleichlange Zeiten mit und
ohne Nutzsignal in den Kandlen A und B getrennt gezdhlt.
Im Takt des eingestellten Z#hlzyklus wird die Differenz
der Kandle A und B, die gleich dem Nutzsignal ist, be-
rechnet und angezeigt. Diesem Nutzsignal sind nur noch
die statistischen Schwankungen \fTE;' der Z&hlrate des
Stodrsignals N iberlagert. Die Z&hlrate des Nutz-

R

signals NS ist im digitalen Lock-in-Betrieb um einen

Faktor 2 kleiner als im normalen Betrieb, da nur fir
die Hilfte des Zihlzyklus das Nutzsignal gezdhlt wird.
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Das Signalrauschverhdltnis bezogen auf die Z&hlraten
ohne Lock-in-Technik ist fir NR:> NS
einer Poisson-Statistik gegeben durch:

unter Annahme

2 =
R

Es kann durch die Wahl eines lingeren Z&hlzyklus ¢t
verbessert werden. Aus einer Angabe der Zihlrate N
sind nur dann direkt die tats&dchlichen statistischen
Schwankungen/N ' zu entnehmen, wenn N die Anzahl
der Pulse in dem verwendeten Z&hlzyklus (z.B. 10 s
oder O,1 s) angibt und nicht generell die Z&hlrate N
in s_l angegeben wird.

Der Photomultiplier wurde mit einer Versorgungsspannung
von 1500 V betrieben. Direkt am Ausgang des Multipliers
wurde ein Vorverstdrker (Ortec, Modell 9301) angeschlossen.
Bei dieser Anordnung wurde keine Einstreuung von Fremd-
pulsen festgestellt.

Die maximale Z&hlrate des Photomultipliers wurde experi-
mentell zu etwa 3 ° 10? s-l bestimmt. Bei einer Zdhlrate
von 3 °* 106 s_1

statistischen Rechnungen kleiner als 10 %. Diese Z&hlrate

ist die Abweichung von der Linearit&t nach
darf im Experiment nicht iliberschritten werden.

Bei Zimmertemperatur lag die Dunkelzdhlrate des Photomul-

tipliers bei etwa 104 s-l. Mit der im folgenden beschrie-

benen Kihlung konnte die Dunkelz&hlrate auf unter 102 s-‘1

gesenkt werden.

Der Stahlzylinder, in dem sich der PM in der Apparatur be-
findet, Abb. 6, wurde zur Kihlung durch Widrmeleitung
mit 4 Kupferdrihten von 1,5 mm Durchmesser mit dem Kiihl-

mantel der Apparatur verbunden. Nach oben dichtet eine
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Gummilasche den Zylinder ab. Diese Lasche gleitet mit
Vakuumfett auf dem duBeren Flansch, so daB eine Justierung
des Multipliers unter Licht und LuftabschluB8 m&glich

ist. Die Gewichte sorgen fir ein dichtes Haften des

Gummis auf dem Flansch.

In der hier beschriebenen Anordnung ist die Dunkelzdhl-
rate des Photonenzdhlsystems mit 102 s-l um mehr als 2
GrdBenordnungen kleiner als das in 4.6.1. beschriebene
Stbrlicht der Mikrowellenentladung.

Justiervorrichtung
—

Gummilasche
N 0 mit Gewicht
Auflenmantel

! ‘ LN; Mantel
|

Kupferdraht
Glasfenster

Photomultiplier

f, =60 mm

f,=80mm Linsen

\
\/
|
@ Streuzentrum

!
|
|

f—— 130 mm ——— BE5mm —»

Abb. 6 Anordnung des Photomultipliers zur
Fluoreszenzlichtbeobachtung




4.5.2. Fluoreszenzlichtabbildung

Die Photokathode des Multipliers hat eine eingebaute
Apertur von 7,6 x 23 mmz. Unter Bericksichtigung des
3-fachen Halbwertsdurchmessers des Laserstrahls und der
Ausdehnung der unkollimierten Reaktandenstrahlen im Streu-
zentrum ist Fluoreszenzlicht aus einer Region von etwa

10 x 10 x 50 mm3 zu erwarten. Die Fluoreszenzzone mufB

also um den Faktor 2 verkleinert auf die Photomultiplier-
apertur abgebildet werden. Dazu wurde die bereits in

Abb. 6 gezeigte Linsenanordnung gewdhlt. Die Linsen haben
einen Durchmesser von 40 mm. Es wurde damit etwa 1 % der
gesamten Fluoreszenzintensitdt auf den Photomultiplier
abgebildet. Mit dieser Anordnung war die maximale Inten-
sitdt des beobachteten IF Fluoreszenzlichtes so stark,

daB die Linearitdtsgrenze der Z&hlrate des Photomultipliers
von 3 - 106 s—l erreicht wurde. Es wurden deshalb keine
Versuche unternommen, einen grdBeren Anteil der Produkt-

fluoreszenz auf dem Photomultiplier abzubilden.

4.6. Storeffekte

Das Signal-Rauschverhdltnis der Fluoreszenzlichtmessungen
wird durch die Intensitdt des Stbrlichts bestimmt.
Storlichtquellen sind:

1. Mikrowellen-Entladungsleuchten im F-AtomeinlaB
2. Laserstreulicht

3, Tageslicht

Die Minimierung der Anteile dieser Rauschquellen wird im

folgenden beschrieben.




4,6.1. Mikrowellen-Entladungsleuchten

Die Mikrowellenentladung zur Erzeugung der F-Atome strahlt
Licht aus, das in seiner Intensitdt etliche GrdBenord-
nungen stdrker ist, als das zu detektierende Fluoreszenz-
licht. Die Entladungszone wurde deshalb (vgl. 4.3.2.) még-
lichst weit entfernt vom Streuzentrum gelegt. Das Glas-
rohr wirkt allerdings als Lichtleiter, so daB trotz der
gewdhlten Anordnung Entladungslicht in die Apparatur ge-
langt. Die Diise des Gaseinlasses ist als Lichtquelle zu
betrachten, die nahezu in den gesamten Raumwinkel strahlt.
Das Entladungsleuchten in der Apparatur kann abgeschwédcht
werden, indem die Lichtleiterwirkung des Glasrohres redu-

ziert und die Diise abgeschirmt wird.

In Tabelle 6 sind die in dieser Richtung durchgefiihrten
MaBnahmen und ihre Wirkung aufgelistet. Im folgenden wer-
den sie kurz beschrieben.

Zur Lichtleiterwirkung ist Totalreflexion an der AuBen-
wand des Glasrohres ndtig. Deshalb wurde die AuBenwand des
Glasrohres durch Atzen aufgerauht und mit Fotolack schwarz
lackiert.

Der Lichtabstrahlungswinkel der Glasdiise sollte m&glichst
weit eingeschrdnkt werden ohne den F-Atomstrahl, insbe-

sondere entlang der Laserrichtung, einzuengen.

Es wurde die in Abb., 7 ge-
zeigte Anordnung mit zwei \\\\
Blendenplatten aus Alumi-

zum Photo-
multiplier

nium, die schwarz lackiert

waren, gewdhlt.

Abb. 7 Blendenanordnung
an der Fluor-Atomstrahldiise
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Tabelle 6 Abschirmung des Entladungsleuchtens
der F-Atom=Quelle

Entladungslicht Entladungslicht

Z&hlrate s ! Abschwichung
F=Quelle ohne 1 . 106
Lichtabschwdchung
Glasrohr aufgerauht 0.3
und geschwdrzt
Diise mit 0,1
Lichtblende
Schwarzer 0,5
Hintergrund
F-Quelle mit
allen Lichtab- 1,5 - 104 0,015

schirmungen

Das aus der Glasdiise austretende Licht wird in der Appa-

ratur hin und her reflektiert und hat nach mehreren Re-

flexionen eventuell die richtige Richtung zum Nachweis

durch den Photomultiplier. Folglich sollte der gesamte

Innenraum der Apparatur schwarz sein. Die 14 K Kilhlfldchen

wiirden dann allerdings eine erhdhte Wdrmestrahlung auf-

nehmen und damit die Pumpleistung der Apparatur reduzieren.

Deshalb wurde nur im Bereich des Uffnungswinkels des Fluo-

reszenzlicht-Nachweissystems unterhalb des Streuzentrums

ein geschwidrztes Kupferblech angebracht. Das Blech war in

Wirmekontakt mit dem LN

gekiihlten Apparaturmantel und in

Richtung auf die 14 K Flidche blank gehalten.
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Wie aus der Tabelle 6 ersichtlich ist, fihrten die be-
schriebenen MafSnahmen zu einer deutlichen Reduzierung
der Z&hlraten des detektierten Mikrowellenleuchtens von

) 106 s-l auf 1,5 - 104 s—l.

Die fir das Signalrauschverhdltnis wichtigen Schwankungen
dieses Signals waren kleiner als 200 5-1. Diese Schwan-
kungen sind nicht rein statistischen Ursprungs, sondern
spiegeln auch kleine UnregelmdBigkeiten im Brennen der
Mikrowellenentladung wieder.

4,6,2, Laserstreulicht

Der Laserstrahl wird zur Fluoreszenzerzeugung durch die
Vakuumapparatur gefilhrt. Um das dabei unvermeidlicher-

weise entstehende Streulicht m&glichst gering zu halten,

wird der Laserstrahl durch Rohre mit eingebauten Blenden
geleitet. Das gesamte System ist mit Fotolack geschwidrzt.
Abb., 8 zeigt einen Querschnitt durch das zylindersymmetrische
Blendensystem. Die Blenden am Eingang und am Ausgang die-

nen im wesentlichen zur Abschirmung des Tageslichtes. Die
Ausgangsblenden haben einen relativ groBen Durchmesser,

um die Justierung zu erleichtern und um die Rilickstreuung

von Laserlicht in die Apparatur méglichst klein zu halten.

Brewsterfenster - S 600 mm . = Brewsterfenster
,” 1 \ ® I ﬁ / —1\‘-: Laserstrahl
- — p il -1 L
/ Streuzentrum \

Blendendurchmesser [mm]

Abb. 8 Blendensystem fiir den Laserstrahl



Der Laserstrahl hat nach 4.4. ein GauBsches Profil mit
einem Halbwertsdurchmesser von 3 mm. Die Eingangsblenden
mit 8 mm Durchmesser werden demnach weniger als 0,1 %

der Laserintensitdt abschneiden. Aufgrund seines relativ
grofen Durchmessers wird sich der Laserstrahl im Blenden-
bereich um weniger als 0,5 mm aufweiten. Die geneigten
Blenden wurden verwendet, weil dadurch, wie in Abb. 9
dargestellt, eine dem Woodschen Horn &hnliche Wirkung
erreicht werden kann.

Abb. 9

Strahlengang bei /I Laserlicht

geneigten Blenden -

ya
60° 20°
Blendenneigung

Die Begrenzung der Vakuumapparatur bilden beim Eintritt

und beim Austritt Brewsterfenster aus beidseitig poliertem
Ultrasil-Glas. Der Laserstrahl wird vor dem Eintritt nicht
durch weitere Blenden begrenzt. Zur Erzielung von minimalem
Streulicht muB insbesondere das Eintrittsfenster extrem
staubfrei sein. Die Streulichtdaten des Blendensystems

sind in Tabelle 7 zusammengefaBt. Die Schwankungen der an-
gegebenen Streulichtzdhlraten sind rein statistisch ( VN).
Das Laserstreulicht ist im Vergleich zum Mikrowellenent-
ladungsleuchten (4.6.1.) eine so geringe Rauschquelle,

daB sogar leichte Dejustierungen des Laserstrahls und Ver-
schmutzungen der Fenster in Kauf genommen werden kdnnen.
Das war bei der Durchfiilhrung der Experimente von grofiem
Vorteil.
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Tabelle 7 Abschirmwirkung des Laser-Blendensystems

Stdérlicht=-Quelle Zdhlrate

Signalschwankungen bei

[s™1 einem Zihlzyklus von O,1 s

Tageslicht 200 ts
+

Laser 0,5 W 200 =: 5
Laser 0,5 W
Eintrittsfenster 10 000 ¥ 30
leicht verstaubt
Laser 0,5 W
Austrittsfenster 2 000 z 15
leicht verstaubt
Laser 3 mm
auBerhalb der 20 000 z s

Mitte justiert

4,7. Nachweisempfindlichkeit der Apparatur

Mit den in den vorliegenden Kapiteln aufgefilhrten Daten

der experimentellen Anordnung ldB8t sich eine Abschdtzung

der Nachweisempfindlichkeit der Apparatur vornehmen.

Das kleinste beobachtbare Signal muB8 eine Z&hlrate haben,

die mindestens ebenso hoch ist wie das Rauschen von etwa

3 - 102 s_l

der in Kapitel 4.6. aufgefiihrten Storlicht-

quellen. Von den durch die Wechselwirkungszone mit dem

Laserstrahl fliegenden Molekiilen diirfen hdchstens 10 %
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aus einem Quantenzustand angeregt werden, um die Messung
nicht durch optisches Pumpen zu verfilschen. Die IF-Mole-
kiile fliegen mit einer Geschwindigkeit von durchschnitt-
lich 2 - 10_4 cm §qdurch die 0,3 cm lange Wechselwirkungs-
zone. Bei einem Halbwertsdurchmesser des Laserstrahls von
0,3 cm werden die Produktmolekiile in einem zylindrischen
Volumen mit einem Radius von etwa 0,3 cm mit hoher Inten-
sitdt angeregt. Auf den Photomultiplier wird dieses Volumen
nach 4.5.2. in einer Linge von 5 cm abgebildet; d.h. es wer-
den Molekiile aus einem Volumen von etwa 0,3 cm3 beobachtet.,
Von der Fluoreszenz dieser Molekiile gelangt etwa 1 % (4.5.2.)
auf den Photomultiplier, der einen mittleren Quantenwirkungs-
grad von 20 % hat.

Nach diesen Werten miissen sich in dem vom Laser durchstrahl-
ten Volumen mindestens 7,5 - 101 Molekiile cm"3 in einem

Quantenzustand befinden, um beobachtet werden zu k&nnen.

Vergleicht man diesen Wert fiir die Nachweisempfindlich-
keit der laserinduzierten Fluoreszenz bei Anwendung von
kontinuierlichen Lasern mit der von Zare in /43/ ange-
gebenen Empfindlichkeit von 5 - 104 Molekiile cm_3 bei der
Verwendung von gepulsten Lasern, so wird der Vorteil von

kontinuierlichen Lasern besonders deutlich.

In der vorliegenden Arbeit brauchte die oben fiir einen
Zdhlzyklus von 1 s angegebene Empfindlichkeit nicht aus-
genutzt werden. Es wurde mit einem Z&hlzyklus von 0,1 sec
gearbeitet, der die Nachweisgrenze um einen Faktor 3,2

verschlechtert.

Die Nachweisempfindlichkeit der Apparatur 148t sich ohne
extremen Aufwand noch um mehr als eine Gr&Benordnung ver-
bessern. Dazu muB der Anteil des beobachteten Fluoreszenz-
lichtes von 1 % auf 10 % erhbht werden und das hauptsé&chlich
durch die Mikrowellenentladung bedingte Rauschen muB8 mit

einer verbesserten Abschirmung weiter reduziert werden.
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5. Durchfihrung der Experimente

Das Blockschaltbild der Apparatur zeigt Abb. 10. Der
Schreibervorschub und die Durchstimmvorrichtung des

Lasers sind durch die Wahl konstanter Schreiber und Durch-
stimmgeschwindigkeiten fest korreliert. Die exakte Wellen-
ldngeneichung erfolgt nach Aufzeichnung eines laserindu-
zlerten Fluoreszenzsignals mit den bekannten spektrosko-
pischen Konstanten des Molekills. Die Unterbrechervor-
richtung fiir den F-Atomstrahl wurde zur Untersuchung der
Reaktion mit ICl1l als Reaktand eingesetzt (4.3.3.). Die
Laserleistung wird durch den eingezeichneten Detektor ge-
messen und als Referenzleistung fir das beobachtete Fluo-

reszenzsignal vom Schreiber aufgezeichnet.

L ]
Schreiber |
-

e

- Photonen-
zahler
Durchstim
Det. vorrichtung
‘ l
kont.

Farbstofflaser

Jodid-Strahl

Abb. 10 Schematischer Aufhau der Apparatur zum Nachweis
von Produktmolekiilen durch laserinduzierte

Fluoreszenz.,




Tabelle 8

Reaktanden
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CH

Experimentelle Parameter

CF.1

Icl

FluBrate SCCM

Druck in der
Apparatur

Maximale
Laserleistung

Spektraler
Bereich der
Laseranregung

Photonen
zdhlzyklus

Stobrlicht-
zdhlrate
(0,1 s)"1

Stérlicht-
schwankungen
(0,1 s)~1

Maximale Produkt-
Fluoreszenzzdhl-
rate (0,1 s)-l

Signalrausch-
verhdltnis

400 mwW

) 105
(HF Chemo-

lumineszenz)

* 10 ° mbar

400 mwW

510 = 665 nm

(0,1 s)~

7,5 ¢+ 10

100 mW

3 . 10°
(ICl u. I

Fluoreszeni)

10
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In Tabelle 8 sind die wichtigsten Daten aller durchge-
fuhrten Messungen angegeben. Die verschiedenen Reaktionen
sind durch die unterschiedlichen Iodid-Reaktanden gekenn-
zeichnet.

Die F-Atom-FluBrate betrug bei allen drei Reaktionen etwa
als F-Atom-

verwendet, Ver-

1 SCCM. Bei den ersten Messungen wurde CF4

Ausgangssubstanz benutzt, spdter wurde F2
gleiche der mit den verschiedenen Gasen erhaltenen IF

Spektren zeigten keine Unterschiede (vgl. 4.3.2.).

Die Photonenzdhlraten sind in der Tabelle auf den immer
verwendeten Zdhlzyklus von 0,1 s bezogen, um die Signal-
rauschverhdltnisse realistisch darzustellen.

Der angegebene spektrale Bereich fiir die Laseranregung
wird durch 4 Farbstoffe mit relativ groBer spektraler
Uberlappung (Tabelle 6 in 4.4.) abgedeckt. Die spektrale
Uberlappung ist erforderlich, um eine genaue relative
Normierung der Fluoreszenzintensitdt zu erméglichen.

Bei den Messungen mit ICl als Reaktand muBte darauf geach-
tet werden, daB8 die Intensitdt der ICl und 12
intensitdt nicht den linearen Zd&hlbereich des Photonen-
zdhlsystems (3 - 106 s_l) iberschreitet (vgl. 4.5.1.).

Es wurde deshalb mit reduzierter Laserleistung und einem

Fluoreszenz-

relativ niedrigen IC1l DurchfluB gearbeitet. Zum Nachweis
der IF Fluoreszenz wurde ein phasenempfindlicher Nach-

wels verwendet (vgl. 4.3.3.).

Bei allen drei Reaktionen ist das Entladungsleuchten der

3 0,1 5)7}

F-Atomquelle mit einer Z&hlrate von etwa 2 * 10
eine wesentliche Stdrlichtquelle.

Bei der Reaktion CHBI + F wurde zusdtzlich ein Chemolu-
mineszenzsignal beobachtet. Das St&rlicht bei dieser
Reaktion liegt deshalb hbher als bei der Reaktion CF31 + F
Das Chemolumineszenzsignal ist auf HF (v = 3—v = 0)

Infrarotemission (880 nm) zuriickzufiihren /20/,/46/.
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Das laserunabhdngige Stdrlicht bei den Reaktionen mit
CH3I und CF3I wurde durch Nullpunktsverschiebung des
Schreibers unterdriickt. In das Signalrauschverhiltnis
gehen nur die Schwankungen dieses Signals ein.

In allen spektralen Bereichen wurden Messungen mit

hoher Durchstimmgeschwindigkeit (1 nm/s) zur Vibrations-
analyse und mit niedriger Durchstimmgeschwindigkeit

(0,1 nm/s) zur Rotationsanalyse durchgefiihrt. Im ersten
Fall wird mit einer effektiven spektralen Aufl&sung von
0,2 nm gearbeitet (vgl. 4.4.), im zweiten Fall wird die
Laserbandbreite von etwa 0,04 nm voll ausgenutzt, da
wdhrend der Durchstimmung Uber den Bereich einer Band-
breite 4 Zdhlzyklen ablaufen. Die Produktspektren mit

der schnellen Durchstimmgeschwindigkeit wurden mindestens

viermal, die mit der langsamen Geschwindigkeit wurden min-

destens zweimal gefahren und auf Konsistenz gepriift. Im

allgemeinen traten keine Unterschiede auf.

Abb. lla zeigt eine Zusammenstellung der fiir die Reaktion
F + CF3I in den verschiedenen spektralen Bereichen ge-
messenen IF Fluoreszenzsignale. Die Spektren sind nicht
in bezug auf die ebenfalls dargestellte Wellenldngenab-
hdngigkeit der Laserleistung korrigiert.

Die schwachen Banden der gering besetzten Vibrationszu-
stdnde v = 7 und v = 6 k&nnen durch Empfindlichkeitser-
héhung um einen Faktor 10 genauer vermessen werden. An
diesem mit hoher Empfindlichkeit beobachteten Spektrum
erkennt man, daB das Signalrauschverh&ltnis, bezogen auf
die stdrksten Banden, in der GrdBenordnung von 103 liegt.
Ein Ausschnitt aus einer Messung mit hoher Aufl®sung,

das heiBt geringer Durchstimmgeschwindigkeit, ist in

Abb. 11lb gezeigt. Man erkennt deutlich die aufgel&ste
Rotationsstruktur.
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Abb. 11b 35 03 viv" 14
Ausschnitt aus einem
Anregungsspektrum I
von IF mit erhbhter ‘
spektraler Aufldsung. wv
—

0 2025 30 3% 4w 45 S0 55 P
20 30 35 0 45 SO 55 60 65 R

| PR |
0 50¢m’?

Die Messungen der IF Fluoreszenz bei der Reaktion F + CH3I
liefern sehr dhnliche Spektren wie bei der Reaktion F +
CF3I. Das Signalrauschverhdltnis ist wegen der HF Chemo-
lumineszenz etwa um einen Faktor 10 schlechter (vgl. Tab. 8);
es ist aber mit einem Wert von O, 6 - 103 immer noch sehr

gut.

Ganz anders ist die Situation bei der Reaktion F + ICl.
Abb. 12 zeigt die laserinduzierte Fluoreszenz des ICl-
Strahls im Bereich des Farbstoffes Rhodamin B. Es ist eine
tiberlagerung aus dem A - X und dem B - X Ubergang von ICl
und dem B - X tibergang von 12. Nur durch Unterbrechen des

1, [B3TT(04)- X" 4]
Ict[A3TT()-x'Z")
1c1[B3TT0%-X'T"]

B

Rhodamin

650 640 630 600 590 [nm]

-Abb. 12 Anregungsspektrum des ICl-Molekularstrahls
mit 12 Verunreinigungen.
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F-Strahls (vgl. 4.2.3.) kann diese Fluoreszenz unter-
driickt werden und man erhdlt das in Abb. 13 gezeigte

IF Spektrum. Die Intensitdt der IF Fluoreszenz ist um
mehr als einen Faktor 10 geringer als die Fluoreszenz

des ICl=-Strahls. Deshalb ist der Rauschanteil bei diesem
Spektrum wesentlich gr&Ber als bei den anderen Reaktionen.
Da das ICl-Strahl StO6rspektrum scharf strukturiert ist,
ist die Unterdriickung durch das Choppen schlechter als

bei einem konstanten Stdrsignal.

IF [B3TT(0%)-X'T"] 05 26 F+ ICl—1F+Cl

viv) 16

d
a9 vy Iy
o L&MM

Rhodamin B

850 640 630 620 610 600 590 [nm)

Abb. 13 Anregungsspektrum von IF als Produkt der Reaktion
F + ICl —» IF + Cl1 im spektralen Bereich von
585 nm bis 655 nm.

Die IF Banden zeigen bei der Reaktion F + ICl eine wesent-
lich grdBere Uberlappung als bei den anderen beiden Reak-
tionen. Das ist ein direkter Hinweis auf eine relativ hohe
Rotationsanregung des IF aus dieser Reaktion. Eine Aufldsung
der Rotationsstruktur war wegen der starken Uberlappung

der Banden und dem relativ starken Rauschuntergrund durch
die ICl Fluoreszenz nicht mdglich.
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Abb. 14 zeigt einen Ausschnitt des IF Spektrums im Be-
reich des Farbstoffes Rhodamin 110. Hier ist eine de-
taillierte Vibrationsanalyse nicht mehr mdglich. Das
liegt einerseits daran, daB die IC1l Strahlfluoreszenz

in diesem Bereich zunimmt und die IF Produktfluoreszenz
aufgrund geringer Besetzung der beteiligten unteren Vi-
brationszustidnde schwdcher wird. Eine andere Ursache ist,
daB in diesem Bereich, nach der aus den Spektren in Abb.
13 berechneten Besetzungsverteilung des IF Moleklils, eine
vollstdndige Uberlappung mehrerer IF Banden zu erwarten

ist. Die ungefédhre Lage dieser Banden ist in Abb. 14
angegeben.

IF [B3TT(o*) -X'Z"] Fs ICl— IF+Cl

8.8 (V!V")

11.10 5.6 9 . ;

9.9 22 103 13 0.2

35 ’ 45 9.8
34
1

580 570 ' 560 nm

Abb. 14 Anregungsspektrum von IF als Produkt der
Reaktion F + ICl — IF + Cl im spek-
tralen Bereich von 560 nm bis 585 nm.
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6. Auswertung

6.1. Spektroskopie von IF

IF zeigt wie alle 2-atomigen Interhalogenmolekiile auBer F2
diskrete Spektren im sichtbaren Spektralbereich. Die Exis-
tenz des Molekiils IF wurde erstmals 1951 von Durie /26/
anhand der niedrig aufgel®sten Spektren einer Iod-Fluor-
Flamme nachgewiesen. Diese spidte Entdeckung ist darauf zu-
rilckzufihren, daB IF thermodynamisch instabil ist. Als
stabile Iod-Fluorverbindungen sind nur IF5 und IF7 bekannt
/27/. Uber ein hochaufgel®stes Emissionsspektrum von IF
wird erst 1966, ebenfalls von Durie /28/, berichtet. Wegen
des nicht vorhandenen Q-Zweiges wird das beobachtete Spek-
trum analog zu den anderen Interhalogenmolekiilen einem

B3TT (0+) - xlz* tlbergang zugeschrieben.

lber die Emission von einem elektronischen Zustand von

IF, der tiefer liegt als der von Durie beobachtete, wurde
1975 von Birks, Gabelnick und Johnston /29/ berichtet. Der
Zustand wird als AlTT(l) bezeichnet. In der gleichen
Arbeit wird aufgrund von Messungen der Fluoreszenz-Unter-
driickung durch Fremdgase eine Lebensdauer fiir den eben-
falls beobachteten B-Zustand von T > 1 ° 10-3 s angege-
ben. Fiir die Lebensdauer des A-Zustandes wird keine Zahl
genannt, es ist aber aus den Messungen ersichtlich, das
der A-Zustand eine wesentlich lingere Lebensdauer als der

B-Zustand haben muB.

Die ersten laserspektroskopischen Untersuchungen des B - X
berganges von IF wurden 1976 von Clyne und McDermid durch-
gefiihrt /15/. Die gleichen Autoren berichten 1977 /16/

{iber Lebensdauermessungen des B-Zustandes von IF mit einem
gepulsten Farbstofflaser. Diese Ergebnisse wurden von M.

Clyne freundlicherweise vor ihrer Verbffentlichung zur Ver-



filgung gestellt. Die Lebensdauer des B-Zustandes von IF
liegt nach diesen zuverlissigen Messungen zwischen 3

und 10 -* 10-6 s. Diese Messung ldB8t, im Gegensatz zu
der Angabe von Birks et al. /29/ IF als geeignetes Pro-
duktmolekiil zur laserinduzierten Fluoreszenz-Untersu-
chung chemischer Reaktionen unter Molekularstrahlbe-
dingungen erscheinen. Die Aussage, daB der A-Zustand von
IF eine wesentlich ldngere Lebensdauer als der B-Zustand
hat /29/, bleibt von der neuen Messung /16/ unberihrt.
Damit ist zu vermuten, daB in einem Molekularstrahlex-
periment die laserinduzierte Fluoreszenz des B-Zustandes
nicht von der teilweise im gleichen spektralen Bereich
liegenden Fluoreszenz des A=-Zustandes liberlagert wird.

Der B-Zustand wird bei allen 2-atomigen Interhalogenen
durch eine vermiedene Kreuzung mit einem abstoBenden

o7 zustand gestdrt /13/, /15/, der eine direkte Disso-
ziation ermdglicht. Die Messungen von Clyne et al. /15/
ergaben, daf IF den stabilsten B-Zustand aller Interhalo-
genmolekiile hat. Erst fir v' = 10 konnte bei hohen Ro-
tationsniveaus Dissoziation aufgrund des O+ Potentials
nachgewiesen werden. Fiir laserinduzierte Fluoreszenz-
messungen k&nnen demnach alle Vibrationsniveaus bis ein-
schlieBlich v' = 9 angeregt werden,ohne daB8 eine Fluo-
reszenzlichtverminderung durch den EinfluB des ot zu-

standes beriicksichtigt werden muB.

Fiir die Auswertung der IF-Spektren im Rahmen der vor-
liegenden Arbeit wurden die von Clyne et al. /15/ ver-
wendeten spektroskopischen Konstanten und die dort be-

rechneten Franck-Condon-Faktoren benutzt.




- 48 -

6.2. Reaktionsenergien der untersuchten Reaktionen

Ein wichtiger Parameter fiilr die Interpretation einer ge-
messenen Produktenergieverteilung ist die gesamte Energie,
Etot' die bei der Bildung der Produkte zur Verfiigung steht.
Bei einer Reaktion A + BC—» AB + C, die unter Moleku-
larstrahlbedingungen ablduft, ist Etot durch Gleichung (1)
gegeben (z.B. /38/):

= (] L] s

Eeor = E'trans® + E'trans (BC) + E . (BC) + D_(AB) = D_(BC)

E'trans Translationsenergie der betreffenden Molekiile im
Schwerpunktsystem

Eint Interne Rotations- und Vibrationsenergie

D, Dissoziationsenergie

Fiir die drei untersuchten Reaktionen ist die Berechnung von
Etot in Tabelle 9 angegeben. Bei der Bestimmung der Trans-
lationsenergie und der internen Energie der Reaktanden
wurde eine thermische Energieverteilung mit T = 300 K
zugrunde gelegt. Die kinetische Energie im Schwerpunkt-
system wurde mit den mittleren thermischen Geschwindig-
keiten berechnet. Die Vibrationsanregung der Molekiile

CHBI und CFaI, die kleiner als 0,5 kJ/mol ist, wurde ver-
nachlidssigt. Die Dissoziationsenergien wurden den zitier-

ten Arbeiten entnommen.

In Tabelle 9 ist auBerdem der mit der jeweiligen Gesamt-
energie maximal besetzbare Schwingungszustand von IF an-
gegeben. Der nicht ganzzshlige Anteil dieser Angaben ent-
spricht der bei der Besetzung dieses Zustandes verblei-
benden Energie in Einheiten eines Schwingungsabstandes.

Mit der Gesamtenergie Etot 148t sich die relative Energie

eines Vibrationszustandes fV berechnen:
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Die Schwingungsenergien der einzelnen Vibrationszustdnde

v, kénnen mit den spektroskopischen Konstanten des je-

weiligen Molekiils berechnet werden.

Die Energieangabe durch fv wird in 7.1. benutzt werden,

um bei der graphischen Darstellung der Vibrations-Be-

setzungsverteilungen einen direkten Bezug zur maximalen

Reaktionsenergie

Tabelle 9

E zu haben.

tot

Reaktionsenergien[kJ/mol]

F + CH,I F + CF,I F + IC1
Eint 4 4 3,5
]

E ¢trans 3 3 3

Dy (Reakt.) 233 /38/ 224  /39/ 208  /40/
Do(Prod.) 271,5 /15/ 271,5 211,

Etot 45,5 54,5 70

v 6,5 7,8 10,25

max
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6.3. Vibrationsanalyse

Die Fluoreszenzlichtintensitdt I, die gemessen wird, wenn
ein Laser mit kleiner Intensitdt auf einen Rotationsvi-
brationsiibergang eines 2-atomigen Molekiils abgestimmt wird,
ist durch Gleichung (2) gegeben (z.B. /30/).

Sy
2J)"41

Hv'dv™d™) = ¢ Nywgv POV ") gty
L (2)
)v:wv-v qvv D(Ayy)

Nicht gestrichene und doppelt gestrichene GrdfBen geben
einen Zustand im elektronischen Grundzustand an, einfach

gestrichen bedeutet elektronisch angeregter Zustand.

NVJ relative Besetzungszahl im Vibrations-
niveau v und im Rotationsniveau J

P(Av'J',v"J") Laserleistung bei der Wellenldnge des
betreffenden Uberganges

qv'v" Franck-Condon Faktor

SJ.J" H6nl-London Faktor

D()\_v,V ) Detektorempfindlichkeit bei der be-

treffenden Wellenlédnge

Wellenzahl des betreffenden Ubergangs

c apparative Konstante

purch Summation iiber die Intensitdten aller Rotations-

linien eines Vibrationsiiberganges erhdlt man Gleichung (3):

4
v'v') = ¢ Ny PNyl gy ZWyy gy DIAYY)

(3)
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Die Relation der Besetzungszahlen von 2 Vibrationsniveaus
ist danach gegeben durch Gleichung (4):

4
Ny ) PO gue IWge Gy DA y)

A
Nvi' HV,ZV:"’ P(xv"'v.'”)q%"v"” ng,;v Q\{"v D()\\qv)

Fir den einfachen Fall, daB von verschiedenen Vibrations-
niveaus des Grundzustandes, v; ' v; das gleiche Vibra-
tionsniveau v' des oberen Zustandes angeregt wird, verein-

facht sich Gleichung (4) zu Gleichung (5):

-—-—-N!'“ - I(v'v,;') Pthv'v'i)t]v'vi’
szﬂ “VIVZH) P[)\v'v,}')qu; (5)

In den durchgefiihrten Experimenten liegt hdufig die Si-
tuation nach Gleichung (5) vor. Fiir die anderen Uber-
gdnge werden die Korrekturen nach Gleichung (4) durchge-
fihrt, um die relativen Besetzungszahlen der einzelnen
Vibrationsniveaus zu erhalten.

Die gesamte Fluoreszenzintensitdt eines Vibrationsiiber-
ganges ist experimentell durch die Fldche unter der In-
tensitédtsverteilung der entsprechenden Bande im Spektrum
gegeben. Bei dem Vergleich der Fl&dchen zweier verschie-
dener Banden muB auBer den in Gleichung (4) oder (5) ge-
nannten Korrekturen darauf geachtet werden, daB die Durch-
stimmgeschwindigkeit des Lasers, d.h. die zu den Spektren
gehdrige Wellenldngenskala, gleich ist. Fir die verschie-
denen Bereiche eines Spektrums kann mit den bekannten
spektroskopischen Daten eine Wellenldngenskala aus den
Spektren selbst erstellt werden. Damit sind Korrekturen

eventueller Nichtlinearitdten der Laserdurchstimmung mdg-

(4)




lich. Bei den durchgefilhrten Messungen bewirkten diese
Nichtlinearititen Abweichungen von weniger als 3 %. Auf

Korrekturen wurde deshalb verzichtet.

Die analysierten Banden wurden nach Mdglichkeit so aus-
gewihlt, daB nur eine geringe Uberlagerung mit anderen
Banden vorlag. Zur Fldchenmessung bei Uberlagerten Ban-
den wurde die Bandenform,wie in Abb. 15 gezeigt, graphisch
stetig fortgesetzt. Bei den IF Spektren aus den Reaktionen
von CH3I und CF3I mit F war der Anteil der interpolierten
Flidchen an der Gesamtfldche der Bande immer kleiner als

25 %. Nimmt man einen realistischen Interpolationsfehler
von ¥ 15 3 an, so ergibt sich fiir die ganze Fldche ein Fehler
4 %, Bei den IF Spektren aus der Reaktion F + ICl
liegt eine deutlich grBBere Uberlagerung der Banden vor
(vgl. Bild 12). Der Fehler fiir die gesamte Fldche kann des-
halb bis zu = 15 % betragen.

I+

von

11
2.1

Die Besetzungszahlen von
fast allen Vibrationsni-
veaus kdnnen unabhédngig
voneinander durch Uber-
gédnge zu verschiedenen
Vibrationszust&dnden des
elektronischen Niveaus
bestimmt werden. Die

oben angegebenen Inter- N“Q\\‘
geg ~

polationsfehler konnen Null Linie

deshalb durch Mittelung Abb. 15 Graphische Interpolation
reduziert werden. iiberlagerter IF-Schwingungsbanden

Eine weitere Fehlerquelle ist eine mbgliche Sdttigung der
Molekiiliiberginge bei hohen Laserintensitdten. Eine Messung
der Linearitit des Fluoreszenzsignals mit steigender Laser-
leistung ergab bis 400 mW Laserleistung Abweichungen von
weniger als - 10 %. Es wurden deshalb in dieser Hinsicht
keine Korrekturen an den Spektren durchgefiihrt.
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Eine wesentlich gravierendere Nichtlinearitdt stellt die
Sdttigung des Photonenzdhlsystems dar. Da vollstédndige
Sdttigung bei etwa 3 ° lO7 s_l Zdhlrate erreicht wird,
muB zur Vermeidung drastischer Fehler unterhalb von

3 - 106 5—1 Zdhlrate gearbeitet werden (vgl. 4.5.1.).

Es ist dann ebenfalls eine Linearitdt von besser als 10 %
gewdhrleistet.

Die FluBraten der Reaktandenstrahlen sind eine zusdtz-
liche Fehlerquelle. Wdhrend der Dauer einer Messung

schwankten die FluBraten jedes Strahls um bis zu z 3 %,

Betrachtet man den EinfluB aller aufgefiihrten Fehlerquellen
zusammen und beriicksichtigt, daB bei keinem {ibergang alle
Fehler maximal zur Geltung kommen, so erhdlt man als Ab-
schdtzung fiilr den gesamten mittleren Fehler einer berech-
neten relativen Besetzungszahl bei den Reaktionen mit

CH3I und CF,I einen Wert von etwa z 10 %, bei der Reaktion

3
mit ICl ergibt sich ein Wert von etwa = 15 %,

Bei der obigen Abschdtzung wurde davon ausgegangen, daB
die Franck-Condon Faktoren aus /15/ exakt der Realitdt
entsprechen. Diese Annahme ist zu optimistisch. In /15/
ist zwar keine direkte Abschdtzung der mdglichen Fehler
der berechneten Franck-Condon Faktoren angegeben, es wird
aber auf einen Vergleich mit den in /29/ berechneten
Franck-Condon Faktoren verwiesen. Danach kann man ab-
schidtzen, daB die Franck-Condon Faktoren, die in der
Gr&Benordnung von 10—1 liegen, bis auf wenige Prozent
genau sein werden. Liegen die Werte in der Gr&Benordnung
von 3.0_2 und kleiner, kénnen Abweichungen bis zu einem
Faktor 2 auftreten.

Bei den Besetzungsanalysen in der vorliegenden Arbeit
wurden im wesentlichen Ubergdnge mit groBen Franck=Condon
Faktoren benutzt. Der durch die Franck-Condon Faktoren be-
dingte Fehler bei der Angabe der Besetzungszahlen wird

demnach in der GrdBenordnung von wenigen Prozent liegen.




6.4. Umrechnung von Dichte- auf FluBverteilungen

Mit der laserinduzierten Fluoreszenz wird die Anzahl N
der Produktmolekiile pro Volumeneinheit bestimmt. Chemi-
sche Geschwindigkeitskonstanten werden jedoch in Teilchen
pro Zeiteinheit gemessen. Wenn die Produktmolekiile z.B.
in verschiedenen Schwingungszustdnden v verschiedene
Translationsgeschwindigkeiten u(v) haben, werden bei
gleicher Reaktionsrate verschiedene Teilchendichten be-
obachtet. Die fiir die einzelnen Schwingungszust&nde ge-
messenen Teilchendichten Nv kénnen in den TeilchenfluB

n der der jeweiligen Reaktionsrate entspricht, umge-

vl
rechnet werden, wenn fiir jeden Schwingungszustand v

die Geschwindigkeit des Molekiils u(v) bekannt ist:

Nv - u(v) = n, (6)
Im folgenden wird beschrieben, wie diese detaillierten
Produktmolekiilgeschwindigkeiten u(v) berechnet werden
kdnnen.

Bei einer einfachen Reaktion A + BC — AB + C, die unter
Molekularstrahlbedingungen ablduft, ergibt sich die Ge-
schwindigkeit u(AB) des Produktmolekiils AB im Labor-
system aus der vektoriellen Addition der Schwerpunkts-
geschwindigkeit - und der Geschwindigkeit im Schwer-
punktsystem u' (AB), (vgl. Abb. l6a):

—_—

u(AB) = g ™ u' (AB) (7)

Mit dieser vektoriellen Gleichung kann u(AB) nur be-
stimmt werden, wenn der Winkel zwischen den Richtungen von
ucm und u' (AB) bekannt ist.




Ldauft die Reaktion iiber einen Zwischenzustand ABC ab,
so ist zu erwarten, daB die Produkte hauptsdchlich in
der Richtung der Reaktandengeschwindigkeiten im Schwer-
punktsystem auseinanderfliegen. (Vorwdrts-Rickwdrts-
streuung /41/). Diese Geschwindigkeiten und die Schwer-
— kénnen nach /41/ berechnet
werden. Mit einem Newton Diagramm /31/ k&nnen die geo-

punktsgeschwindigkeit u

metrischen Verhdltnisse anschaulich dargestellt werden.
Fiir die untersuchten Reaktionen sind die Newton Diagramme
in Abb. l6a gezeigt.

Wenn die Reaktandenstrahlen senkrecht zueinander stehen
und die gleiche Energie haben, d.h. beide z.B. thermisch
mit 300 K sind, werden die Geschwindigkeiten im Schwer-
punktsystem senkrecht zu der Schwerpunktgeschwindigkeit
sein (Beweis llber den Kathetensatz der Geometrie.)

Unter der Annahme eines Reaktionsablaufs iliber einen
Zwischenzustand ABC werden demnach auch die Geschwindig-
keiten der Produktmolekiile im wesentlichen senkrecht zur
Schwerpunktsgeschwindigkeit sein. Mit Gleichung (7) er-
hdlt man dann fir den Betrag der Geschwindigkeit des Pro-
duktmolekiils im Laborsystem Gleichung (8):

2

u(AB) = (11 + u'?(aB) ) L/2

cm (8)
Die fiir verschiedene interne Zustdnde des Produktmole-
kils AB untergchiedlichen Geschwindigkeiten k&nnen
mit Hilfe einer Energiebilanz berechnet werden. Bei der
angenommenen einfachen Reaktion kann mit der Gesamtener-
ey die in Gleichung (1), Kapitel 6.2. definiert
wurde, die folgende Energiebilanz aufgestellt werden:

gie E

Etot = Eér(AB) + Eér(c) + Eint(AB) (9)

E'tr' Eint Translations und interne Energie der jewei-

ligen Molekiile im Schwerpunktsystem.




F+ CHal

Vg VE

100m/sec

FxICI—=]F%Cl

100m/sec

V'CHal

56

VE

Abb. l6a

F+CF;3l

VF

100m /sec

Newton Diagramme fiir die an-

gegebenen Reaktionen mit ther-

mischen (T

= 300 K) Reaktanden.

In das linke Diagramm ist eine
mbgliche Geschwindigkeit wvon
IF im Schwerpunkt- und im La-

borsystem eingetragen.
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Die Gesamtenergie igt fiir die einzelnen Reaktionen

E
tot
in Kapitel 6.2. angegeben. Zwischen den Translationsener-
gien der Produkte im Schwerpunktsystem und ihren Massen

M besteht wegen des Impulserhaltungssatzes folgende ein-

fache Beziehung:

Eér(AB) M(C)

(10)

E;:r i) M (AB)

Damit erhdlt man fir die Translationsenergie des Molekiils
AB im Schwerpunktsystem die Gleichung (11):

E - E (AB)
Eér(AB) - tot int (11)

1 + M(AB)/M(C)

Bei der internen Energie kann im allgemeinen die Rotations-
energie gegen die Schwingungsenergie vernachl&dssigt werden.
Die Schwingungsenergie Ev(v) 148t sich fiir die jeweili-
gen Schwingungszustdnde v mit den spektroskopischen

Daten des betreffenden Produktmolekiils berechnen.

Analog zu Gleichung (11) erhdlt man dann fir die von der
Vibrationsanregung abhdngige Geschwindigkeit u' (AB,v)
des Produktmolekiils AB im Schwerpunktsystem die Gleichung
(12) s

1/2
2 « (E - E (v))
u(AB,v) = ( oL 4 (12)

M (AB) (1 + M(AB)/M(C))

Flir Reaktionen, in denen das Produkt C ein Molekiil ist,
mu8 eine mdgliche Anrequng interner Freiheitsgrade dieses
Produktes in Gleichung (10) mit berilicksichtigt werden.
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Nimmt man an, daB, unabhdngig vom internen Zustand des
Molekills AB, ein konstanter Anteil a der verfiigbaren
Energie (Etot = Ev(v)) in interne Anregung von C flieBt,
so erhdlt man fir das Produkt AB eine korrigierte Ge-
schwindigkeit u'k(AB,v):
1/2

u' (AB,s) = a

K « u' (AB,v) (13)

Durch Kombination von Gleichung (12) oder (13) mit
Gleichung (8) erhdlt man die gesuchte, vom Vibrations-
zustand abhdngige Geschwindigkeit u(AB,v) des Produkt-
molekiils AB im Laborsystem. Damit ist nach Gleichung (6)
eine Umrechnung der Teilchendichte- auf TeilchenfluB-
verteilungen méglich.

Da die Besetzungszahlen N, relative Gr&Ben sind, kdnnen
die Geschwindigkeiten u(AB,v) beliebig normiert werden
und werden dann im folgenden als Dichte-FluB-Korrektur-
faktor bezeichnet.

Flir die drel untersuchten Reaktionen sind die Dichte-
FluB-Korrekturfaktoren in Abb. 16b dargestellt.

Bei den Reaktionen mit CH3I und CF3I sind zwei Korrek-
turfaktoren berechnet worden. Eine Rechnung beruht auf
der Annahme, daB die Methylgruppen keine Energie auf-
nehmen, bei der anderen Rechnung wurde angenommen, daB
40 % der jeweils verfiigbharen Energie in die Methylgruppe
flieBen. Das heiBt es wurde mit Gleichung (13) und

a = 0,6 gerechnet.

Die Annahme, da8 40 % der jeweils verfiigharen Energie

in den Methylrest flieBt, beruht auf der in Kapitel 8
gewonnenen Energieverteilung fir die Reaktion F + CH3I.
Dort ergibt die Gesamtenergiebilanz ein Verhdltnis von etwa
3/2 fir die gesamte Translationsenergie zur internen
Energie des CH3. Das entspricht der hier benutzten Auf-

teilung von 60 % zu 40 %&.




Dichte - FluB - Korrekturfaktor

Dichte - FluB -Korrekturfaktor
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IF -Schwingungszustand

Dichte-FluB-Korrekturfak-
toren flir die angegebenen
Reaktionen

Die gestrichelte Linie be-
ruht auf der Annahme, daB
die Methylreste keine
Energie aufnehmen.

Die durchgezogene Linie
entspricht der Annahme,
daB 40 % der verfligbaren
Energie in die Methyl-
reste flieBt.
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Fiir die Reaktion F + CHBI werden die mit dieser An-
nahme berechneten Korrekturfaktoren in guter Ndherung
den tatsdchlichen Verhdltnissen entsprechen. Der Ein-
fluB der Dichte=FluB8-Korrekturfaktoren auf die Berechnung
der Gesamtenergieverteilung in Kap. 8 ist relativ gering.
Dadurch ist gewdhrleistet, daB eine andere angenommene
Energieaufteilung sich nicht rickwirkend durch eine ver-

dnderte Gesamtenergiebilanz rechtfertigen wiirde.

Fir die Reaktion F + CF3I konnte keine Gesamtenergie-
bilanz durchgefilhrt werden. Hier kann die angenommene
Energieaufteilung demnach nur eine grobe Nd&herung sein.
In Abb. 16b sieht man, daB der Unterschied der Korrek-
turfaktoren mit den beiden angenommenen Energieauf-
teilungen relativ klein ist. Die Unsicherheit in der
Energieaufteilung bei der Reaktion F + CFBI wird dem-
nach keinen wesentlichen Fehler bei der mit den Korrek-
turfaktoren berechneten FluB-Besetzungsverteilung mit

sich bringen.

6.5. Rotationsanalyse

Nach Gleichung (2) 6.3., ist die Intensitdt einer Ro-
tationslinie eines Schwingungsiiberganges ein MaB filir die
relative Besetzungszahl des beteiligten Rotationszu-
standes. Apparative Korrekturen miissen dabei wie in 6.3.
beschrieben, beriicksichtigt werden. Die Besonderheiten

der Rotationsauswertung sind im folgenden beschrieben.

Abb. 17 zeigt die mit der verwendeten Laserbandbreite
von 0,04 nm h8chstmé&gliche Aufldsung der Rotations-
struktur einer IF-Schwingungsbande. Wie in 6.1. erwdhnt,
ist kein Q-Zweig vorhanden. Eine Wellenl&ngeneichung
wird nach der genauen Berechnung (/32/, /15/) der Lage




der Bandenktpfe der 0,3 und der 1,4 Banden durchgefiihrt.
Eine Identifikation der einzelnen R-und P Linien kann
dann durch Berechnung der Bandenstruktur nach /32/ mit
den spektroskopischen Daten aus /15/ durchgefiihrt werden.
Man erkennt, daB der gezeigte Vibrationsiibergang einen
R-Zwelg Bandenkopf hat. Das ist charakteristisch fir

alle Banden des IF(B - X) Uberganges.

Das aufgeldste Spektrum von allen Banden kann man fiir
die Ausweitung in vier, in Abb. 17 gezeigte Bereiche
unterteilen:

Abb, 17

IF-Schwingungs-
bande mit auf- 35 03 viv" 14
geldster Rota-
tionsstruktur.
Die Bedeutung
der rémischen
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Bereich I:

In diesem Bereich ist die Laserbandbreite zu groB, um
die Rotationsstruktur aufzul®sen. Fiir die Besetzung der
Rotationsniveaus in diesem Bereich kann iiber die Fldche
zwischen dem Bandenkopf und dem Ende des Bereiches eine
summarische Aussage gemacht werden.
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Bereich II:

In diesem Bereich ist die P-R Aufspaltung klein gegen
die Laserlinienbreite. Deshalb kann in guter Ndherung
davon ausgegangen werden, daB8 die HOhe der Rotations-
linien im Spektrum proportional zur Summe der Inten-
sititen der nahezu iilberlappten P- und R-Zweiglinien ist.
Ein direktes, theoretisch fehlerfreies MaB fiir die Summe
der Intensititen ist die Fliche unter den einzelnen
Linien. Der praktische MeBfehler bei der Flidchenmessung
der einzelnen Linien im Bereich II wdre aber gro&Ber als
der theoretische Fehler, der der LinienhShenmessung
zugrunde liegt.

Bereich III:

In diesem Bereich liegt die P-R Aufspaltung in der GroBen-
ordnung der Laserlinienbreite. Die Fliche unter den ein-
zelnen noch nicht ganz aufgespalteten Linien ist das ge-
naueste Mag fir die Summe der Intensitdten der eng be-
nachbarten P- und R-Linien. Eine Linienhdhenanalyse wdre
hier mit einem sehr groBen Fehler behaftet.

Bereich IV:

In diesem Bereich ist die P-R Aufspaltung grdBer als die
Laserlinienbreite. Die Intensit&dten der P- und R-Linien
kénnen getrennt durch Fldchen- oder Linienhthenmessung
bestimmt werden.

Die Spektren der verschiedenen Banden von IF unterscheiden
sich in bezug auf die Auswertung nur durch die konkrete
Lage der vier Bereiche.

Die Differenz der J-Werte A J(P,R) der eng zusammen-
liegenden P- und R-Linien kann wiederum mit /32/ und /15/
berechnet werden. Bei den untersuchten Banden liegt

A J(P,R) zwischen 8 und 10.




Aus den experimentellen Daten in den Bereichen II und IIJ,
die meistens den iliberwiegenden Anteil an dem jeweiligen
Spektrum haben, ist wegen der Uberlappung des P- und R-
Zweiges keine direkte Aussage illber die Besetzung der ein-
zelnen Rotationsniveaus m&glich. Eine angenommene Besetzungs-
verteilung der Rotationsniveaus:

N (J) = F (J) (14)

kann aber auf Konsistenz mit den im Bereich II und III
gemessenen iberlappten P- und R-Linienintensité&ten

I (J, P + R) liberpriift werden. Dazu kann aus Gleichung
(2) in 6.3. Gleichung (15) abgeleitet werden:

st sk
I(J,P+R) = b|L——F() + AL p (7 + 5 ) (15)
27 + 1 2(7+AJ)+1

Dabei ist b eine Normierungskonstante, Sg und S? sind
die HO6nl - London Faktoren nach /32/.

Wird fir F(J) z.B. eine thermische Verteilung, die nicht
normiert zu sein braucht, angesetzt: (B,: Rotationskonstante)

F(J) = (27 + 1) exp (-Bv (J -(J+1))/kT) (16)

kann durch Variation der Temperatur T festgestellt werden,
ob nach (15) eine Ubereinstimmung mit der gemessenen In-
tensitdtsverteilung zu erreichen ist. Das gleiche gilt sinn-
gemdBf fir alle parametrisierbaren stetigen Funktionen F(J).

Die Messwerte aus dem Bereich IV kOdnnen bei dieser Methode
durch Addition der P- und R-Linienintensitdten verwendet
werden.

Das beschriebene Verfahren wurde benutzt, um aus den ro-
tationsaufgeldsten IF Spektren die Rotationsverteilungen
zu bestimmen. Der Ansatz einer thermischen Verteilung
filhrte immer zu einer weitgehenden Ubereinstimmung mit den
Spektren.‘




7. Ergebnisse

7.1. Vibrations-Besetzungsverteilungen von IF

Aus den laserinduzierten Spektren von IF bei den ver-
schiedenen untersuchten Reaktionen wurden nach 6.3. die
relativen Vibrationsbesetzungszahlen des Grundzustandes
bestimmt. Um sicherzustellen, daB die gemessenen Vi-
brationsverteilungen nicht durch StoBprozesse relaxiert
sind, wurden Kontrollmessungen mit Reaktandenstrahl-
dichten durchgefiihrt, die gegeniilber den normalen Messun-
gen bis zu einem Faktor 10 vermindert waren. Es konnte
keine Verdnderung der relativen Intensitdten festgestellt
werden, die liber den Rahmen des bei der niedrigen Dichte

erhéhten MeBfehlers von z 15 % hinausgingen.

Die aus den Spektren bei normalen DurchfluBraten (vgl.
Tab. 8) bestimmten Vibrations-Besetzungsverteilungen
kdnnen demnach als unrelaxiert gelten. In den Tabellen

10 a, b, ¢ sind, getrennt fir die drei untersuchten Reak-
tionen, die aus den verschiedenen Schwingungsbanden v', v"
bestimmten relativen Besetzungszahlen Nv der Vibrations-
zustdnde v" angegeben. In den Tabellen 10 a und 10 b
sind in den Spalten, die durch die Symbole filir die benutz-
ten Farbstoffe gekennzeichnet sind, die in dem jeweiligen
Farbstoffbereich gemessenen relativen Besetzungszahlen
NV,F aufgefilhrt. Flir Rhodamin B sind zwei Spalten enthal-
ten, da in diesem Bereich mit 2zwei Nachweisempfindlich-
keiten gearbeitet wurde. Bei einigen Banden k&nnen nur re-
lativ ungenaue Besetzungszahlen abgeleitet werden. Das ist
bedingt durch starke Uberlappung mit anderen Banden, oder
durch geringe Intensitdt aufgrund kleiner Franck-Condon-
Faktoren und geringer Laserleistung am Rande des spek-
tralen Bereiches eines Farbstoffes. Die aus solchen Ban-

den bestimmten Besetzungszahlen sind in Klammern gesetzt.
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Vibrationsbesetzungszahlen von IF aus

F + CH,I —— IF + CH

3

3

NV,F Nv nv
v', v" C7 R110 R6G RB RB
1,0 95 100 100
o, 1 (65) 72 69
1 74
2 63
3 (65)
o, 2 76 42 39
1 84
2 37
3 (76)
o, 3 30 130 16 14
1 29 151
o , 4 54 16,2 8,2 6,8
2 92
o, 5 11 3,6 18 1,3 1,1
2 12
o , 6 1; 0,09 0,06
2 '
1 5 7 < 03 <0,023 <«0,015
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Vibrationsbesetzungszahlen von IF aus

F + CF,I = IF + CF

3 3
NV,F Nv nv

. o, R110 R66 RB RB
1 0 300 100 100
0 1 (300) 55 52
1 150
2 158
3 (91)
0 2 96 35 30,8
1 100
2 96
3 (200)
0 3 38 68 13 10,5
1 36 79

4 31 70 7,5 5,6
2 53

5 13 28 2,5 5,0
2 15
0 6 9,3 93 0,9 0,5
11,9
2 8,5
I 7 21 0,2 0,1
3 8 <0,8 <8:1073 <4-10"




Tabelle 10c

Vibrationsbesetzungszahlen von IF

aus F + ICl —— IF + Cl1
v', v" RB Ny, n,
¢] 3 (2,3) (3,1)
0 4 12 3,8 4,8
0 5 20 5,6 6,6
2 16
0 6 20 7,5 8,2
32
2 21
1 ) 38 10 10
3 29
4 30
8 24 7,5 6,7
5 24
4 9 15 4,7 3,6
6 10 «1;5 <0,5 <0;3
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Die relativen Besetzungszahlen Nv fiir alle Vibrations-
niveaus erhdlt man, indem man die verschiedenen, bei
einem Vibrationszustand in einem Farbstoffbereich er-
haltenen Werte mittelt und die in den unterschiedlichen

Farbstoffbereichen gemessenen Werte zueinander normiert.

Bei der Mittelung wurden die ungenaueren, eingeklammer-
ten Werte mit geringerem Gewicht bericksichtigt. Zur
Normierung werden die in den jewells angrenzenden Farb-
stoffbereichen doppelt gemessenen Besetzungszahlen des
gleichen Vibrationsniveaus benutzt.

Die mit den in 6.4. angegebenen Dichte-FluB-Korrektur-
faktoren berechneten FluB-Besetzungsverteilungen n,
sind in der letzten Spalte angegeben. Diese Werte wer-
den zur weiteren Analyse benutzt.

In der letzten Zeile der Tabelle 10 a und b ist jeweils
eine Abschdtzung fir die maximal m&gliche Besetzungszahl
des Vibrationsniveaus angegeben,das nicht mehr beobachtet
wurde. Die Abschd@tzung beruht auf der kleinsten Banden-
intensitdt, die noch meBbar gewesen wdre. Die abge-
schdtzten Besetzungszahlen liegen jeweils deutlich un-

ter der Besetzungszahl fir das letzte beobachtete Niveau.
Die Besetzungen sind damit mindestens vier GrdBenordnungen
kleiner als die der am stdrksten bev&lkerten Niveaus, was
als Nicht-Besetzung bezeichnet werden kann. Es kann dem-
nach davon ausgegangen werden, daB in der Reaktion F + CH3I
die Vibrationszustdnde nur bis v" = 6 und in der Reaktion
F + CF3I nur bis v" = 7 besetzt werden. Das ist in vol-
ler Ubereinstimmung mit den energetisch maximal besetz-
baren Vibrationsniveaus, die in Kapitel 6.2. aus der Ge-
samtenergie Etot der Reaktionen abgeleitet wurden.

Die Ubereinstimmung der Besetzungszahlen aus der Analyse
verschiedener Banden eines Vibrationsniveaus des Grund-
zustandes ist im allgemeinen im Rahmen der nach 6.3. zu

erwartenden Fehlergrenze von = 10 %.
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Die Besetzungszahlen der Banden 0,4 und 2,4 fallen deut-
lich aus dem Rahmen dieser Fehlergrenze. Die MeBwerte und
Auswertung dieser Banden wurden besonders sorgfdltig auf
systematische MeB8- oder Auswertefehler untersucht. Da
kein Fehler gefunden wurde, ist zu vermuten, da8 das Ver-
hdltnis der aus /15/ entnommenen Franck-Condon-Faktoren
der betreffenden Ubergdnge nicht der Realitdt entspricht.
Mit der vorliegenden Messung ist nicht festzustellen, wel-
ches der exakte Wert fir die Besetzungszahl des Vibra-
tionsniveaus 4 ist. Der angegebene Mittelwert ist deshalb
mit einem Fehler von . 20 % behaftet. Auf die reaktions=
kinetische Interpretation aller MeBwerte hat dieser Feh-
ler allerdings keinen EinfluB.

In Tabelle 10c sind die fiir die Reaktion F + ICl be-
stimmten relativen Besetzungszahlen der Vibrationsniveaus
aufgetragen. Fast alle Werte wurden im spektralen Bereich
des Farbstoffes Rhodamin B bestimmt. Nur die Besetzungs-
zahl fiir den dritten Vibrationszustand wurde durch eine
Abschidtzung aus dem in Abb. 15, Kap. 5 gezeigten, stark
verrauschten Spektrum im Bereich des Farbstoffes Rhodamin
110 gewonnen. Durch Analyse dieses Spektrums ldB8t sich
auch vermuten, daB das zweite Vibrationsniveau eine &hn-
liche Besetzungszahl wie das dritte hat., Uber die Be-
setzungszahlen des nullten und ersten Vibrationszustandes
von IF, die nur im Bereich des Farbstoffes Coumarin 7
bestimmt werden k&nnen, konnten wegen der dort vdllig ver-
rauschten Spektren keinerlei Aussagen gewonnen werden.
Die Besetzungszahlangabe fiir das zehnte Niveau ist wieder
eine Abschdtzung aufgrund der Besetzung, die gerade noch
beobachtbar gewesen wire. Da dieser Wert nur einen Faktor
30 kleiner ist als der Wert flir den maximal besetzten
Vibrationszustand, kann hier nicht von einer Nicht-Be-
setzung des zehnten Zustandes gesprochen werden. Es be-
steht demnach kein Widerspruch dazu, daB der zehnte
Vibrationszustand energetisch noch besetzt werden kann,

wie in Kapitel 6.2. berechnet wurde.
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Die auf den TeilchenfluB korrigierten Besetzungszahlen
n, aus den Tabellen 10 sind in Abb. 18 aufgetragen.

Die Besetzungszahl des v" = O Niveaus aus den Reaktionen
mit CHaI und CF3I wurde willkiirlich auf 1 normiert. Aus-
sagen Uber die tatsdchlichen relativen Reaktionsquer-
schnitte der verschiedenen Reaktionen werden unter 7.2.

behandelt.

Die Verteilungen in Abbildung 18 enthalten auBer der
Vibrationsniveauskala noch eine relative Energieskala,

die auf die in den einzelnen Reaktionen insgesamt frei-
werdende Energie Etot (vgl. 6.2.) bezogen ist.

Die Vibrationsenergieverteilungen von IF aus der Reaktion
mit CHBI und CFBI in Abb. 18 sind sehr &hnlich. Beide
zeigen ein monotones Abfallen der Besetzungszahlen zu
htheren Niveaus, das stdrker ist als bei einer thermischen
Verteilung. Die Verteilung aus der Reaktion mit ICl unter-
scheidet sich wesentlich von den beiden anderen. Hier ist

eine deutliche Besetzungsinversion zu erkennen.

Der Anteil der gemittelten Vibrationsanrequng von IF

an der gesamten in der Reaktion freiwerdenden Energie

Etot (vgl. 6.2.) ist gegeben durch:
% fv Nv
<f > =
v I N
v v

N : relative Besetzung des Vibrationsniveaus v

des Grundzustandes
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Flir die einzelnen Reaktionen erhdlt man folgende Werte
fir <:fv:> von IF:

F+1ICl : <f > = 0,5 < 0,05
F+ CH,T : <f > = 0,15 X o,02
F+CFI : <f > = 0,11 t 0,02

Bei der ersten Reaktion wurde bei der Berechnung von
<:fv:>davon ausgegangen, daB die nicht gemessenen Be-
setzungszahlen der Vibrationsniveaus v =0, 1, 2
gleich der Besetzungszahl des dritten Vibrationszu-
standes sind. Die Form der in Abb. 18 gezeigten Ver-
teilung der gemessenen Zustdnde l&Bt diese Annahme als

eine sinnvolle obere Grenze erscheinen.

7.2. Relative Geschwindigkeitskonstanten der unter-

suchten Reaktionen

Im spektralen Bereich des Rhodamin B Lasers wurden bei

konstantem F-Atomstrahl jeweils zwei Iodidreaktanden
kurz nacheinander an den IodideinlaB angeschlossen und
mit gleichem Teilchenstrom eingelassen. Die Intensitit
der einzelnen Banden des Produktmolekiils IF wurde nach
6.3. bestimmt. Aus den Spektren kénnen nach 6.3. die re-
lativen Dichten Ms der IF-Molekiile in den einzelnen
Vibrationsniveaus v fiir die verschiedenen Reaktionen
(R=1, 2, 3) bestimmt werden. Da bei den verschiedenen
Reaktionen IF-Molekiile im gleichen Schwingungszustand
verschiedene Translationsenergien haben, wurden die ge-
messenen Besetzungszahlen analog zu 6.4. korrigiert. Da-
durch erhdlt man fiir diese Messungen die relativen Beset-
zungszahlen m&, die auf den TeilchenfluB8 bezogen sind.
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Mit den relativen Besetzungszahlen ns aus Tabelle 10
kann berechnet werden, wie groB in den einzelnen Reak-
tionen der Anteil AE der Molekiile in den einzelnen Vi-
brationsniveaus v an den insgesamt erzeugten Produkt-
molekiilen nR ist:

Dabei 1ist nR gegeben durch:

nR - Y nR
v v

Der Anteil AS ist unabhédngig davon,ob die Besetzungs-
zahlen in der Normierung der nE aus Tabelle 10 oder
in der Normierung der ms aus den hier besprochenen re-
lativen Messungen vorliegen.
Die Anzahl mR der unter den oben beschriebenen Vergleichs-
bedingungen insgesamt erzeugten Produktmolekiile ergibt
sich demnach fiir jede Reaktion (R =1, 2, 3) zu:

mR = ms / A
Das Verhdltnis der jeweils insgesamt erzeugten IF-Mole-
kile, mR, entspricht dem Verh&ltnis der totalen Ge-
schwindigkeitskonstanten k fiir die Erzeugung von IF

R
in den Reaktionen 1, 2, 3:
1, 2 _
m~/m = kl/k2
2 ;.3 _
mi/m= = kprks

Die Messungen ergaben folgende Verh&dltnisse der Geschwin-

digkeitskonstanten:
+
kep.1 / keg.r = 242 = 0,5
3 3
+
ker.1 7 *1c1 = 1,8 -0,

3

Die Geschwindigkeitskonstanten der unterschiedlichen Reak-
tionen sind durch die Indizes der verschiedenen Iodid-
Reaktanden gekennzeichnet.
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In einer Arbeit von Appelmann und Clyne /21/ ist fiir
die makroskopische Geschwindigkeitskonstante der Reaktion

F+ ICL —=IF + C1l ein Wert von k228 = (5 % 2) . 10710

cm® Molek. 1s7! angegeben.

Mit den oben angegebenen Verh#ltnissen ergeben sich die
makroskopischen Geschwindigkeitskonstanten fiir die anderen
beiden Reaktionen.

7.3« Rotationsrelaxation von IF

Zur Auswertung der Vibrationsverteilungen war durch Messun-
gen bei verschiedenen Reaktandenstrahldichten sichergestellt
worden, daB das Verhdltnis der Flidchen verschiedener Banden
unabhdngig von der Teilchendichte im Streuzentrum war. Bei
diesen Messungen stellte sich aber auch heraus, daB die

Form der Banden, d.h. die Rotationsverteilung, leicht von
der Teilchendichte abhingig war. In Abb. 19 ist die 0,4
Bande bei der Reaktion F + CF3I fir zwei um den Faktor 5
verschiedene Teilchendichten gezeigt. Fiir die Abbildung
wurde das gemessene Fluoreszenzsignal der Bande graphisch
gegldttet. Man erkennt, daB die
hohere Teilchendichte eine Ver-
lagerung der Besetzung hoher
Rotationsniveaus zu tieferen
Niveaus hin bewirkt.

0.4

Abb. 19

Graphisch geglédttete 0,4 Vi-

(viv™)
brationsbande von IF fir zwei

um den Faktor 5 verschiedene
e & hohe Teilchendichte

/
/' niedrige
/ , Teilchendichte

Teilchendichten im Streuzen-
trum.

/

26

Null Linie
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Die bei hoher Teilchendichte gemessene detaillierte In-
tensititsverteilung der Rotationslinien ist in Abb. 20
gezeigt. Die angegebenen Intensitdten sind die Intensi-
tdten der iberlagerten Linien des P- und des R-Zweiges.
Die Linien sind durch den jeweiligen Quantenzustand des
unteren Niveaus der P-Zwelglinien gekennzeichnet. Die
iiberlagerten R-Zweiglinien ergeben sich durch Addition
des Wertes fiir A J(P,R). Die Verteilung entspricht fiir
J > 30 1in guter N&herung einer Temperatur wvon 500 K
(vgl. 6.5.). Die tieferen Rotationsniveaus sind liberpro-
portional besetzt. Diese Besetzung entspricht einer

teilweise relaxierten Verteilung.

™~
s T=625K
| &~ 4

Relative Rotationslinienintensitat

I T=500K *~o™~,_ .
~
] 1 ] 1 1 1 )
0 0 20 30 4 50 60 70 80

P -Zweig Rotationszustand, AJ(P,R)=10

Abb. 20 Intensitdtsverteilung der Rotationslinien der

0,4 Bande von IF aus der Reaktion F+CF31-—>IF+CF3.
Die vollen Punkte sind MeBwerte beil normaler Teilchendichte
im Reaktionszentrum. Die offenen Punkte sind Abschdtzungen
aus dem nicht mehr in Linien aufgeldsten Bereich des Spektrums.
Die durchgezogene Linie entspricht der berechneten Inten-
sitdtsverteilung fiir eine Rotationstemperatur von 500 K.
Die Kreuze sind aus Abb. 19 iibertragene MeBwerte fir eine
um den Faktor 5 erniedrigte Teilchendichte im Reaktionszentrum.
Die gestrichelte Linie entspricht einer berechneten Inten-
sitdtsverteilung fiir eine Rotationstemperatur von 625 K.
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Nach Abb. 19 wurde die Verteilung bei niedriger Teilchen-
dichte in Abb. 20 eingetragen. Es ergibt sich eine Ver-
teilung mit hbherer Temperatur T = 625 K. Das bedeutet
eine um 25 % hdhere mittlere Rotationsenergie als bei der
hohen Teilchendichte.

Beil einer Verringerung der Dichte der Reaktandenstrahlen
um einen Faktor 10 erniedrigt sich das IF Fluoreszenz-
signal um einen Faktor 100. Eine detaillierte Auswertung
aller rotationsaufgeldsten Banden bei niedriger Teilchen-
dichte war deshalb aus Grinden des verschlechterten Sig-
nal-Rauschverhdltnisses nicht m&glich.

In Anbetracht der relativen Teilchendichten und der Strahl-
geometrie im Streuzentrum werden die IF-Produktmolekiile
nicht untereinander Energie durch StdBe austauschen k&nnen.
Die Rotationsrelaxation wird im wesentlichen durch St&Be
mit den Molekiilen aus der F-Atomguelle bedingt seins Die
Rotationsrelaxation von IF wird deshalb bei den drei unter-
suchten Reaktionen und in den verschiedenen Vibrations-
niveaus nicht prinzipiell unterschiedlich sein. Die oben
bestimmte Energiekorrektur von + 25 % wird deshalb in

guter Ndherung filir alle gemessenen Rotationsverteilungen
des Produktmolekiils IF gelten. Eine angenommene Schwan-
kung des tatsdchlichen Korrekturfaktors zwischen 12,5 %

und 37,5 % wilirde einem Fehler des Wertes fiir die Rotations-
energie von z 10 % entsprechen.

Die Teilchendichte im Reaktionszentrum konnte aus Griinden
des Signal-Rauschverhdltnisses nicht so weit reduziert
werden, daB die Rotationsverteilungen bei weiterer Re-
duzierung eindeutig konstant blieben. Es muB deshalb durch
eine zusdtzliche Uberlegung sichergestellt werden, daB die
gemessenen Verteilungen nicht vollstdndig durch Relaxation
bestimmt sind und der oben angegebene Korrekturfaktor
sinnvoll ist.




06 (vi,v") F+CF3l — IF+ CF,

Trot - 250K

0.4
Trot = 500K
o1 1.2
Trot =~ 650 K
L i - " 1 i " i I J
0 50 100 cm!

Abb. 21 Schwingungsbanden mit Rotationsaufl®sung von IF
aus der Reaktion F + CF,I — IF + CF,.
Die drei Banden entspreghen den Vibrationszu-
stdnden v" = 1, 4, 6. Sie haben deutlich ver-
schiedene Rotationstemperaturen.
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Flir die verschiedenen Vibrationszustidnde ergeben sich auch
bei hoher Teilchendichte Rotationsverteilungen, die deutlich
verschiedenen Rotationstemperaturen entsprechen (Tabelle 11,
7.4.). Fir die Reaktion F + CF3I sind in Abb. 21 die ro-
tationsaufgeldsten Banden des ersten, dritten und finften
Schwingungszustandes wiedergegeben. Man erkennt an diesen
Spektren schon direkt die verschiedenen Rotationstempera-
turen. Wenn die Rotationsverteilungen ilberwiegend durch
Relaxation bestimmt wiren, miiBten im Gegensatz zur tat-
sdchlichen Beobachtung alle Vibrationsniveaus #hnliche Ro-
tationsverteilungen haben. Die Annahme einer nur teilweisen

relaxierten Rotationsverteilung ist also sinnvoll.

7.4, Rotations-Besetzungsverteilungen von IF

Alle rotationsaufgeldsten IF-Banden der Reaktionen CH3I + F
und CF3I + F wurden nach der in 6.5. dargestellten Methode
ausgewertet. Von relativ idberhShten Besetzungszahlen fiir

die niedrigen Rotationsniveaus abgesehen (vgl. 7.3.), ergab
sich immer eine relativ gute Ubereinstimmung mit thermischen
Verteilungen. Die resultierenden Temperaturen T sind in
Tabelle 11 zusammengestellt. Die Fehlerangaben = A T
wurden durch Variation der Temperatur der berechneten
Verteilung bestimmt und geben die Grenze an, bei der die
berechnete Verteilung eindeutig von der gemessenen Ver-
teilung abweicht. Abb. 22 zeigt fiir das 0,1 Band von IF

aus der Reaktion F + CF3I die gemessene Intensitédtsverteilung
und die zwei berechneten Grenzverteilungen.

Neben den direkt aus den Spektren bestimmten Rotations-
temperaturen T, die nach 7,3. durch Relaxation leicht ver-
fdlscht sind, sind in Tabelle 11 auch die voraussichtlich
urspriinglichen Rotationstemperaturen Tk angegeben, die nach
7.3, um 25 % hdher liegen als die direkt gemessenen. Die

korrigierten Werte sind in Abb. 23 graphisch dargestellt.



Relative Rotationslinienintensitat

Rotationstemperatur [K]

1 1

7 Abb, 22

1000
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10
P-Zweig Rotationszustand, A J(P,R)=9
I T 1 | T I 1
o F+CH;l—IF+CH
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+ F+CFl—IF+CF;
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1
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IF Schwingungszustand

Abb. 23

Abb. 22

Intensitdtsverteilung
der Rotationslinien

der 0,1 Bande von IF
aus der Reaktion

F + CF3I1 — IF + CF3.
Die Punkte sind MeB-
werte. Die durchge-
zonene Linie entspricht
der berechneten Inten-
sitdtsverteilung fir
eine Rotationstempera-
tur von 650 K.

Die beiden gestrichel-
ten Kurven entsprechen
einer Rotationstempe-
ratur von 750 und 550 K.

Abb. 23

Rotationstemperaturen
der verschiedenen
Schwingungszustdnde
von IF aus den ange-=
gebenen Reaktionen.
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Tabelle 11 Rotationstemperaturen (K] in den

Schwingungszustédnden von IF

F + CHyI— IF + CH, F + CF,I —» IF + CF,
v', v" T A T T AT T

' k K
2,0 800 200 1000 650 200 810
0,1 650 100 810
2 800 150 1000 650 150
1, 2 650 150 800 650 150 810
o, 3 500 75 620 650 100 810
o, 4 300 50 370 500 50 620
0,5 275 50 340 400 50 500
o, 6 250 50 310

Der mittlere Anteil der Reaktionsenergie, der in Rotations-
anregung geht,<:fr>, ist gegeben durch
2 N, <f_(v)>

PN

v v

<f > =
r

Nv ist die relative Besetzungszahl des Vibrationszustandes v,

<:fr(v)>-ist die mittlere Rotationsenergie in diesem Zustand,
sie kann wie folgt berechnet werden:

<f_ (v) > = T (v) / E

r r tot
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Dabei ist Tr (v) die Rotationstemperatur im Zustand v und
Etot die bei der Reaktion freiwerdende Energie (6.2.) in
Einheiten von(K].

Mit den korrigierten Temperaturen Tk aus Tabelle 11 wur-
den filir die zwei angegebenen Reaktionen folgende mittlere
Rotationsenergien des Produktes IF berechnet:

-

F + CH3I : <:fr > = 0,17

+
F + CF3I : <:fr:> = 0,12 =

Fiir die Reaktion F + ICl konnten wegen der starken Uber-
lappung der IF-Banden und des schlechten Signalrauschver-
hdltnisses keine rotationsaufgeldsten Spektren gewonnen
werden. Eine Analyse der Bandenformen in den vorliegenden
unaufgeldsten Spektren, Abb. 12 in Kap 5, ldB8t erkennen,
daB im Gegensatz zur Vibrationsbesetzung keine Inversion
der Rotationsbesetzung der einzelnen Vibrationsniveaus
vorliegt. Aus einem Vergleich mit den Banden der IF Vibra-
tionsniveaus v" = 4, 5, 6 bei der Reaktion F + CF3I,
kann bei der Reaktion mit ICl auf eine temperaturdhnliche
Rotationsverteilung geschlossen werden. Fir die angegebenen

+
Niveaus liegt die Rotationstemperatur von IF bei 1200 - 600 K.

Fiir den mittleren in Rotationsanregung flieBenden Teil
der Gesamtenergie kann man damit eine grobe Abschdtzung

machen und erhdlt folgenden Wert:

F+ICL :<f >= 0,14 ¥ 0,07




8. Diskussion der Ergebnisse

Die Reaktion F + CH3I wurde bereits durch Setser et al.

/20/ und Farrar und Lee /19/ untersucht.

Die erste Arbeit befaBt sich nur mit dem Reaktionskanal,
der HF als Produkt hat. Aus der IR-Chemolumineszenz des HF-
Molekilils wurde die Besetzungsverteilung bestimmt. Ein Ver-
gleich mit Trajektorienrechnungen /43/ legt es nahe, diese
Reaktion als Abstraktionsreaktion zu beschreiben.

Aus der Arbeit von Farrar und Lee /19/, in der die Winkel-
und Geschwindigkeitsverteilung des Produktmolekiils IF be-
stimmt wird, geht hervor, daB dieser Reaktionskanal iiber
einen anderen Reaktionsmechanismus abl&uft. Aus der Vorwirts-
Rickwdrts-Symmetrie der Winkelverteilung im Schwerpunkt-
system wird auf einen Reaktionsablauf iiber einen langlebi-

gen Komplex CHBIF geschlossen. Dieser Komplex konnte bei

der Reaktion F2 + CH31 -——*-CH3IF + F massenspektrometrisch
nachgewiesen werden /19/.
Die energetischen Rela-
tionen filir diesen Kom-

plex sind nach /19/ in

Abb. 24 gezeigt. o fﬂfﬁlj <}
|
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In der vorliegenden Arbeit wurde der zu HF filhrende Re-
aktionskanal qualitativ durch HF (v = 3 v = 0) Chemo-
lumineszenz nachgewiesen. Ein quantitativer Vergleich mit
dem durch laserinduzierte Fluoreszenz beobachteten IF-
Reaktionskanal ist nicht mbglich, da die relative Anzahl
der beobachteten chemolumineszierenden und laserinduziert
fluoreszierenden Molekiile nicht mit geniigend kleinem
Fehler abgeschdtzt werden kann.

Die durch laserinduzierte Fluoreszenz bestimmte Vibrations-
verteilung von IF (vgl., Abb., 18, 7.1.) verliuft fiir die
ersten Vibrationsniveaus nahezu thermisch mit einer Tem-
peratur von 1650 K, fdllt aber fiir h6here Vibrations-
niveaus wesentlich st&rker ab. Die Rotationsverteilungen
sind in guter Ndherung durch eine Temperatur bestimmt, die
mit steigendem Vibrationsniveau abf&llt. Die Anteile der
Reaktionsenergie, die in Vibrationsanrequng, 15 %, und
Rotationsanregung, 17 %, flieBen, sind etwa gleizh grof.
Diese Ergebnisse stehen prinzipiell in Einklang mit dem
Modell, daB die Reaktion iliber einen langlebigen Komplex
abliuft.

Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen detaillierten
Ergebnisse iUber die Rotations- und Vibrationsverteilungen
sollten es ermdglichen, verschiedene reaktionskinetische
Modelle in bezug auf die Vorhersagbarkeit der gemessenen
Verteilungen zu testen.

In der Arbeit von Farrar und Lee /19/ wird aus der ge-
messenen Translationsenergie berechnet, daB etwa 70 % der
Reaktionsenergie in interne Freiheitsgrade der Produkt-
molekiile IF und CH, flieBt. Diese Angabe beruht auf der in
/19/ verwendeten Exothermizitdt der Reaktion von 46 kJ/mol.
Dieser Wert muf aufgrund genauerer Angaben fiir die Disso-
ziationsenergie bzw. Bildungsenthalpie von IF und CH.I in

3
/15/ und /18/ auf 36 kJ/mol korrigiert werden (vgl. Kap. 3).




Der Anteil der internen Anregung an der Gesamtenergie re-
duziert sich dadurch auf etwa 60 %. Filr die mittlere Ro-
tations- und Vibrationsanregung von IF wurden in der vor-
liegenden Arbeit 15 % und 17 % gemessen. Fiir die interne

Anregung von CH3 verbleibt ein Energieanteil von 28 %.

Damit ist der EnergiefluB in der Reaktion F + CH,I — IF + CH

3
vollstdndig bestimmt:

Etr(IF, CH3) = 0,4 Etot
Eint(IF) = 0,32 Etot
Eint(CHB) = 0,28 Etot

Die Reaktion F + CF3I — IF + CF3 wurde bisher noch
nicht detailliert untersucht. Die in Kap. 7 bestimmten
Rotations- und Vibrationsverteilungen von IF sind bei

dieser Reaktion &hnlich wie die der F + CH,I Reaktion.

3
Die Anteile der Reaktionsenergie, die in Vibrationsan-

regung, 11 %, und Rotationsanregung, 12 %, flieBen, sind,

wie bei der Reaktion mit CFBI, etwa gleich groB. Diese
Ergebnisse legen es nahe, einen Reaktionsablauf iiber
einen, bisher allerdings noch nicht nachgewiesenen, CF

3
Zwischenzustand zu vermuten. Auch die nur wenig unter-

schiedlichen Reaktionsquerschnitte (vgl. 7.2.) deuten auf

einen verwandten Reaktionsmechanismus hin.

Der Anteil der internen Anregung des IF-Molekiis an der
insgesamt freiwerdenden Energie betrigt bei der F + CF
Reaktion (vgl. 7) nur etwa 23 %. Das bedeutet, daB bei

3

dieser Reaktion wesentlich mehr Energie in Translations-
energie und/oder interne Anreqgung des zweiten Reaktions-

produktes, CF, flieBt.

3

3
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Die Reaktion F + ICl —— IF + Cl unterscheidet sich von
den beiden anderen Reaktionen dadurch, daB das zweite Re=-
aktionsprodukt keine internen Freiheitsgrade hat. In in-
terne Anrequng von IF flieBt hierbei ein Energieanteil
von etwa 70 %. Das ist deutlich mehr als bei den beiden
anderen Reaktionen. Fiir die F + ICl Reaktion liegt eine
Winkelverteilungsmessung des IF Molekils von Grice et al.
/22/ vor, die auf einen Reaktionsablauf iiber einen FIC1l
Zwischenzustand schlieBen ld8t. Die Existenz dieses Mole-

kiils wurde in /37/ nachgewiesen.

Uberraschenderweise ergeben die Messungen der vorliegenden
Arbeit eine stark invertierte Vibrations-Besetzungsver-
teilung und eine nicht statistische Aufteilung der Reak-
tionsenergie in Vibrationsanregung 55 % und Rotationsan-
regung 14 %, Solche Verteilungen werden iUblicherweise /41/,
/44/ nur einer direkten Reaktion zugeschrieben. Bei ge-
nauerer Betrachtung ist dies aber kein Widerspruch zu den
Winkelverteilungsmessungen. Denn die symmetrische Streu-
winkelverteilung und die statistische Energieverteilung
sind zwel verschiedene, voneinander unabhdngige Kriterien
fiir einen Reaktionsablauf iiber einen langlebigen Zwischen-
zustand /41/. Um die erste, schwidchere Bedingung zu er-
fillen, muB der Zwischenzustand nur eine Lebensdauer haben,
die grbBer ist als eine Rotationsperiode; um die zweite
Bedingung zu erfiillen, muB bei dem Reaktionsablauf jede
"Erinnerung" an die Bedingungen vor der Reaktion ver-
loren gehen.

Die vorliegenden Ergebnisse k&nnen also so interpretiert
werden, daB die Lebensdauer des Zwischenzustandes lang
genug ist, um eine sphdrische Gleichverteilung der reaktiv
gestreuten IF-Molekiile zu bewirken, andererseits aber zu
kurz ist, um eine statistische Besetzung der internen
Freiheitsgrade des IF Molekiils zu erreichen.
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Die in der vorliegenden Arbeit fiir die Reaktion F + ICl
ermittelten experimentellen Daten sollten die Mdglichkeit
bieten, mit detaillierten reaktionskinetischen Modellen
den Reaktionsablauf nachzuvollziehen.

In der Arbeit von Farrar und Lee /19/ wird berichtet,

daB bei der Reaktion F + CH3I die Winkelverteilung von
IF mit steigender Reaktandenenergie zunehmend asymmetrisch
wird. Es wird daraus geschlossen, daB sich der Reaktions-
ablauf bei hohen StoBenergien einer direkten Reaktion
ndhert. Mit den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen
Methoden wird es modglich sein, die interne Energiever-
teilung von IF aus dieser Reaktion ebenfalls bei er-
h&hten StoBenergien zu messen. Es ist dabei von beson-
derem Interesse, ob sich auch die Energieverteilungen so
dndern werden, daB auf einen direkten Reaktionsablauf ge-
schlossen werden kann.

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte experi-
mentelle Technik erm&glicht es, die detaillierten reaktions-
kinetischen Untersuchungen direkt auf Reaktionen mit den
Produktmolekiilen BrF und ICl auszudehnen (vgl. Kap. 3).
Dadurch wird das detaillierte Studium einer Klasse von
Interhalogenreaktionen méglich, ilber die bisher nur wenig
Information vorliegt.




9. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit liefert die detaillierten internen
Zustandsverteilungen fir das Produktmolekiil IF bei den
drei Reaktionen,

F + CHBI —— IF + CH3

F + CF3I ——— IF + CF3

F+ ICl] ——— IF + Cl

Als experimentelle Methoden wurden gekreuzte Reaktanden-
Molekularstrahlen und laserinduzierte Fluoreszenz zur
Produktanalyse eingesetzt. Dazu wurden erstmals eine voll-
stdndig kryogepumpte Vakuumapparatur und kontinuierliche
Farbstofflaser verwendet.

Bei den ersten beiden Reaktionen wurde durch den Einsatz
kontinuierlicher Laser ein filir Produktspektren unter Mole-
kularstrahlbedingungen bisher nicht erreichtes Signalrausch-
verhdltnis von besser als 103 erzielt. Damit war eine de-
taillierte Aufldsung der Rotationsstruktur der Spektren
mdglich. Bei der Reaktion F + ICl war wegen der Fluores-
zenz des Reaktanden IC1l die Beobachtung der IF-Fluoreszenz
nur durch Kombination von kontinuierlichem Anregungslaser

und phasenempflindlicher Nachweistechnik méglich.

Die Ergebnisse der durchgefiihrten Messungen zeigen den
detaillierten Ablauf der untersuchten Reaktionen. Bei

den ersten beiden Reaktionen ergibt sich eine gute tber-
einstimmung mit der Annahme, daB die Reaktionen iilber einen
langlebigen Zwischenzustand ablaufen. Die Reaktion mit ICl
stellt dagegen einen experimentell bisher nicht nachge-
wiesenen Grenzfall dar. Hier wurde eine stark invertierte
Vibrationsverteilung gemessen, obwohl aus Winkelverteilungs-
messungen auf einen Reaktionsablauf iiber einen langlebigen
Zwischenzustand geschlossen werden kann /22/.
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