
Kapitel 3

Aspekte der Spektroskopie an

kalten Molek�ulen in der Gasphase

Die Molek�ulspektroskopie in der Gasphase er�o�net dem Physiko-Chemiker die M�oglichkeit,

Aussagen �uber die Struktur, die interne Dynamik und die Dynamik chemischer Prozesse von

Molek�ulen machen zu k�onnen. Unter gew�ohnlichen experimentellen Bedingungen k�onnen die-

se Molek�ulspektren sehr komplex und daher schwer oder gar nicht interpretierbar sein. Die

Komplexit�at der erhaltenen Spektren kann durch die Molek�ulgr�o�e oder durch eine beson-

dere interne Dynamik, wie beispielsweise dem Vorhandensein einer energetisch tieiegenden

Knickschwingungs-, Torsions- oder Puckeringbewegung, bedingt sein. Die Population solcher

energetisch niedrigliegender Zust�ande f�uhrt zum Auftreten hei�er Banden, den sogenannten hot

bands. Die Abk�uhlung eines zu untersuchenden Probegases bietet jedoch die M�oglichkeit, sehr

komplexe Spektren entscheidend zu vereinfachen, da die Temperatur die Verteilung der Molek�ule

auf die Energiezust�ande beeinu�t. Dies l�a�t sich anhand des Boltzmannschen Verteilungsgeset-

zes [1]

Ni = Nj exp[�(Ei �Ej)=kT ]; (3.1)

Ni, Nj : Anzahl der Molek�ule in den Zust�anden i bzw. j,

Ei, Ej : Energie des Zustandes i bzw. j,

T : Temperatur,

k = 1:380 658 � 10�23 JK�1 [2].

erkennen. Durch die K�uhlung wird die Population des Grundzustandes erh�oht, die Intensit�at von

Fundamental�uberg�angen nimmt zu, wohingegen durch die Absenkung der Besetzungszahl der

angeregten Zust�ande die Intensit�at der hot bands herabgesetzt wird. Durch die erzielte Rotati-

onsk�uhlung werden sich �uberlagernde Banden separiert, zudem nimmt die Dopplerverbreiterung

der Absorptionslinien mit der Wurzel der Temperatur ab [1]:

�� =
2�

c

r
2 ln 2RT

M
; (3.2)

�� : Doppler-Verbreiterung,

� : �Ubergangsfrequenz,

c : Lichtgeschwindigkeit (c = 299 792 458 m s�1) [2],

R : Gaskonstante (R = 8:314 510 JK�1) [2],

T : Temperatur,

M : Molmasse.
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Die Reduzierung der Linienbreiten erm�oglicht wiederum Messungen mit h�oherer instrumentel-

ler Au�osung, wodurch unter Umst�anden verborgene Strukturen im Spektrum hervorgebracht

werden k�onnen. Dar�uberhinaus kann durch das Absenken der Me�temperatur die Lebensdauer

reaktiver oder instabiler Verbindungen erh�oht werden und somit �uberhaupt erst eine spektro-

skopische Beobachtung dieser Spezies erm�oglicht werden.

Die K�uhlung eines spektroskopisch zu untersuchenden Gases kann je nach Problemstellung in

gek�uhlten Absorptionszellen, in Sto�k�uhlungs- oder H�ullstromzellen oder aber in �Uberschall-

strahlen bzw. Molekularstrahlen erfolgen. Die erw�ahnten K�uhlungstechniken werden im folgen-

den kurz vorgestellt. Weiterhin kennt man ebenfalls K�uhlungsprozesse, die durch Laserstrahlung

induziert werden. Darauf soll jedoch nicht n�aher eingegangen werden; es wird auf die einschl�agige

Literatur verwiesen [3].

3.1 K�uhlbare Absorptionszellen

Das K�uhlungsprinzip k�uhlbarer Absorptionszellen ist recht simpel. Das zu k�uhlende Probengas

wird �uber Zuleitungen in die Zelle eingebracht, wo es sich durch inelastische St�o�e mit der kalten

Zellenwand und in nachfolgenden St�o�en untereinander abk�uhlt. Eine Vielzahl von Absorptions-

zellen, die unterhalb von Raumtemperatur arbeiten, sind bisher beschrieben worden. Auf der

einen Seite existieren Me�zellen, die je nach Siedepunkt des Kryogens nur bei bestimmten Tem-

peraturen betrieben werden k�onnen, wie beispielsweise die Absorptionszellen von Watanabe

und Welsh [4] sowie McKellar et al. [5]. Als Kryogene wurden ver�ussigte Gase wie Stick-

sto� oder Argon verwendet. Auf der anderen Seite existieren Me�zellen, die in einem weiten

Temperaturbereich arbeiten, wobei der Zellk�orper entweder von einem K�uhlmantel umgeben

oder mit K�uhlrohren umwickelt ist, durch die die K�uhl�ussigkeit, beispielsweise ein ausgesuch-

tes Silikon�ol, gepumpt wird [6{10]. Sowohl die K�uhlmantel-Absorptionszellen als auch die durch

K�uhlrohre gek�uhlten Zellen ohne Heizsystem weisen oftmals Temperaturinhomogenit�aten �uber

die L�ange der Zelle auf. Schermaul [11, 12] entwickelte daher eine temperaturvariable 3 m-

Absorptionszelle aus einem Pyrex-Rohr, das von K�uhlrohren und einem Heizsystem umgeben

ist. Das Heizsystem besteht aus 16 computergesteuerten Heizelementen und Thermoelementen,

die �uber die ganze Zelle verteilt sind. Die Grundidee der Temperaturregulierung der in einem

Sandbad gelagerten Zelle besteht in der K�uhlung durch �ussigen oder gasf�ormigen Sticksto�,

w�ahrend die 16 voneinander unabh�angigen Heizelemente einen vorgegebenen Wert durch Ge-

genheizen realisieren. Kupferleitungen verteilen den Sticksto� entlang der Zelle und um diese

herum. Die praktikablen Me�temperaturen liegen zwischen 123 K und 423 K mit Abweichungen

von rund �0:5 K �uber die gesamte Zellenl�ange. Der schematische Aufbau des gesamten Systems,

das auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist in der Abbildung 3.1 wiedergegeben.

Ein sch�ones Beispiel, das den m�oglichen K�uhlungse�ekt der Zelle zeigt, ist das von Kunz-

mann [13] im FIR -Bereich erhaltene Ring-Puckering-Bandensystem des Oxetanmolek�uls. Die

bei Zimmertemperatur praktisch nicht aufgel�osten Q-Zweige sind bei 200 K weitestgehend ro-

tationsaufgel�ost zu sehen.

Generell ist die Temperaturlimitierung gek�uhlter Absorptionszellen durch den Dampfdruck des

spektroskopisch zu charakterisierenden Gases bestimmt, da auch Helium als Kryogen verwendet

werden kann. Es zeigt sich jedoch, da� zum einen die meisten Probengase bei der Temperatur

des �ussigen Sticksto�s ausfrieren, zum anderen oberhalb dieser Temperatur oftmals keine ent-

scheidende Vereinfachung der Spektren erzielt wird. Es ist daher eine Notwendigkeit, K�uhlungs-
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Abbildung 3.1 Schematische Darstellung der Temperaturregelung der Gie�ener 3 m-Absorptionszelle

[11].

techniken zu �nden, die es erlauben, Molek�ule voneinander zu isolieren, um Kondensation zu

vermeiden, oder gar Gase abseits des thermodynamischen Gleichgewichtes abzuk�uhlen.

3.2 Die Sto�k�uhlungs- und H�ullstromtechnik

Im Falle der Sto�k�uhlungstechnik (Collisional Cooling) str�omt die zu untersuchende Substanz

�uber eine meist geheizte D�use in eine gek�uhlte Zelle, die ein auch bei sehr tiefen Temperaturen

nicht kondensierbares Pu�ergas enth�alt (meist Helium, aber auch Sticksto�). Durch St�o�e mit

dem kalten Pu�ergas verlieren die zu untersuchenden Molek�ule Energie und weisen schlie�lich

nahezu die gleiche Temperatur wie das Kryogen-Gas auf. W�ahrend der Di�usion durch das kalte

Pu�ergas k�onnen die Molek�ule dann spektroskopisch charakterisiert werden, bevor sie die Zell-

wand erreichen und dort kondensieren. Erstmals wurde die Sto�k�uhlungstechnik von Messer

und DeLucia [14] angewandt, die f�ur das System CO-He Rotationstemperaturen von einigen

Kelvin erreichten. Die Sto�k�uhlungsmethode erm�oglicht das Erreichen sehr niedriger Tempera-

turen, da das Probengas sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht be�ndet und somit

der Gleichgewichtsdampfdruck, der bei den meisten Substanzen unterhalb der Temperatur des

�ussigen Sticksto�s sehr klein ist, keine Limitierung darstellt.

Barnes et al. [15] kombinierten ein FTIR-Spektrometer mit einer �ussig Sticksto� gek�uhlten

Sto�k�uhlungszelle. Die erzielte Temperatur betrug 95 K, wohingegen die Rotationstemperatur

der gemessenen CO2-Molek�ule zu 110 K bestimmt wurde. Weitere Arbeiten auf diesem Gebiet

wurden von Ball et al. [16] an C2H2, N2O und CClF3 im Gie�ener Molek�ulspektroskopischen
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Abbildung 3.2 Schematische Darstellung des Collisional Cooling Prinzips.

Laboratorium durchgef�uhrt. Zu Beginn der 90er Jahre wurde erstmals das Konzept der soge-

nannten H�ullstromtechnik (Enclosive Flow Cooling) vorgestellt [17]. Dabei str�omt sowohl das zu

untersuchende Probengas als auch das kalte Pu�ergas in die Me�zelle ein. Das Pu�ergas wird von

der Zellwand in die Zelle eingebracht und str�omt zun�achst senkrecht zur Zellachse, der Gasu�

knickt dann in Richtung der Zellachse ab, wobei das Pu�ergas das �uber eine D�use eingef�uhrte

Probengas umschlie�t. Dadurch wird die Di�usion und die Kondensation des zu untersuchen-

den Gases an der Zellwand nahezu verhindert. Es ergibt sich schlie�lich ein axialsymmetrisches

Flu�pro�l. Im Vergleich zur Sto�k�uhlungstechnik werden h�ohere Teilchenzahldichten in der kal-

ten Zone erreicht und auch die Absorptionswegl�ange ist{ bedingt durch die f�ur die Str�omung

ben�otigten Zelldimensionen{ gr�o�er. Allerdings existieren bisher �uberwiegende H�ullstromzellen,

die mit �ussigem Sticksto� gek�uhlt werden, da aufgrund der verwendeten Zellendimensionen

eine K�uhlung mit Helium sehr aufwendig und teuer ist. Die Charakterisierung der gemessenen

Probengase erfolgte sowohl FTIR-spektroskopisch [18] als auch mittels Diodenlaserspektroskopie

(TDL) [19]. Dabei wurden f�ur verschiedene Probengase (CO2, CH4 und CHF3) Rotationstem-

peraturen von rund 100 K erzielt.

3.3 Grundlagen der Molekularstrahltechnik

Die mannigfaltigen Aspekte der Spektroskopie von Molekularstrahlen spiegeln sich in einer Viel-

zahl von Review-Artikeln, wie beispielsweise den von Anderson et al. [20], Levy [21{23] und

Quack [24], wider. Seit den Arbeiten von Kantrowitz und Grey [25], Kistiakowsky und

Slichter [26] und Becker und Bier [27] wurden theoretische und experimentelle Aspekte

von Molekularstrahlen umfassend untersucht und ihre Anwendung f�ur physikalisch-chemische

Experimente, insbesondere im Rahmen der Molek�ulspektroskopie, studiert.

Die Molek�ule eines Gases besitzen im thermodynamischen Gleichgewicht eine Energieverteilung,

die durch die Boltzmann-Verteilung beschrieben werden kann. Spektroskopische Untersuchungen

an solchen Gasen ergeben somit immer Informationen von molekularen Ensembles, die sich �uber
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die erreichbaren Energiezust�ande verteilen. Aus den in Kapitel 3.1 genannten Gr�unden ist es

aber oftmals w�unschenswert, Spektroskopie an zumindest nahezu isoenergetischen Molek�ulen zu

betreiben. Mit Hilfe der Molekularstrahltechnik gelingt es, solche n�aherungsweise isoenergeti-

schen Molek�ule in hoher Teilchenzahldichte zu erzeugen, da durch die Molekularstrahlexpansion

die ungeordnete thermische Bewegung der Teilchen teilweise in eine gerichtete Bewegungsform

�uberf�uhrt wird. Prinzipiell werden drei Arten von Molekularstrahlen unterschieden:

� E�usiver Molekularstrahl (thermischer Strahl): Die mittlere freie Wegl�ange �0 der Molek�ule

in der Expansionsquelle ist wesentlich gr�o�er als der DurchmesserD der Expansions�o�nung

(D�use). Die Austrittswahrscheinlichkeit der einzelnen Teilchen nimmt mit der Geschwin-

digkeitskomponente in Strahlrichtung zu, so da� die kinetische Energie der Teilchen im

Strahl gegen�uber denen in der Quelle erh�oht ist. Die typischen Teilchengeschwindigkeiten

im Strahl entsprechen ungef�ahr der Schallgeschwindigkeit. Die Abk�uhlung der Molek�ule

und die Teilchenzahldichte im Strahl sind vergleichsweise gering, eine sph�arische r�aumliche

Molek�ulverteilung im Strahl wird erzielt.

� Freier �Uberschallstrahl (supersonic free jet): Bei der freien Expansion ist die mittlere freie

Wegl�ange �0 des zu expandierenden Gases wesentlich kleiner als der D�usendurchmesser D.

Durch die adiabatische Expansion wird das Gas so lange abgek�uhlt, bis eine molekulare

Bewegung ohne St�o�e erreicht wird. Die Teilchen erreichen dabei sehr hohe Molekularge-

schwindigkeiten. Eine starke Abk�uhlung wird erreicht. Die freie Expansion f�uhrt zu einem

sehr divergenten Molekularstrahl, dessen Querschnitt eine ellipsoide Verteilung der Mo-

lek�ule aufweist.

� Molekularstrahl (supersonic molecular beam): Ein Molekularstrahl im eigentlichen Sinne

ist ein kollimierter freier �Uberschallstrahl, also ein freier �Uberschallstrahl, bei dem die

divergenten Molek�ulstrahlanteile durch geeignete Aperturen ausgeblendet werden.

Im folgenden wird sowohl eine freie Expansion als auch eine freie kollimierte Expansion mit dem

Begri� Molek�ulstrahl bzw. Molekularstrahl beschrieben.

In der Abbildung 3.3 sind die Expansionsmethoden schematisch dargestelt. Tund E beschreiben

die Temperatur und die thermische Energie der Teilchen im Strahl. Die mit 0 indizierten Gr�o�en

beschreiben die Eigenschaften des Gases im Reservoir . �u stellt die mittlere Str�omungsgeschwin-

digkeit des Molekularstrahls dar. Die Erzeugung eines Molek�ulstrahls erfordert ein Reservoir,

in dem sich ein zu untersuchendes Probengas unter einem relativ hohen Druck P0 be�ndet, ein

Expansionsvolumen, in dem ein relativ niedriger Druck P1 herrscht, eine D�use mit einer kleinen
�O�nung des Durchmesser D und Pumpen ausreichender Pumpleistung, um einen hinreichend

hohen Druckgradienten aufrechtzuerhalten. Wird nun das zu untersuchende Probengas in das

Expansionsvolumen expandiert, so erfolgt eine adiabatische K�uhlung der internen Freiheitsgrade

der Gasmolek�ule. Dies bedeutet, da� die Energie der internen Freiheitsgrade zu einem gewissen

Teil in Translationsenergie in die Expansionsrichtung, die im folgenden mit x bezeichnet wird,

transferiert wird. Die Enthalpiebilanz dieses Expansionsprozesses lautet:

H0 = H1 +
1

2
mv2x; (3.3)

H0 : Enthalpie des Gases vor der Expansion,

H1 : Enthalpie des Gases nach der Expansion,
1
2 mv2x : kinetische Energie des Gases in Richtung der Expansion.
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Abbildung 3.3 Vergleich eines e�usiven thermischen Molek�ulstrahls mit einem freien und einem kolli-

mierten �Uberschallstrahl. S�amtliche mit 0 indizierten Variablen sind Me�gr�o�en des Reservoirs. T0 ist die

Temperatur des Gases im Reservoir, E0 stellt die mittlere kinetische Energie der Molek�ule im Reservoir

dar, �0 ist die mittlere freie Wegl�ange der Molek�ule, wohingegen �v0 f�ur die mittlere Teilchengeschwindig-

keit im Reservoir steht. D repr�asentiert den Durchmesser der Expansions�o�nung. T steht f�ur die Tempe-

ratur, E f�ur die mittlere kinetische Energie und �u f�ur die mittlere Flu�geschwindigkeit der Molek�ule in

der Expansionszone. MA repr�asentiert die Machzahl der Expansion. Nach [28]

Der Expansionsproze� ist dabei nahezu isentropisch. Die Voraussetzung f�ur einen merklichen

K�uhlungse�ekt ist, da� die mittlere freie Wegl�ange der Molek�ule im Reservoir �0 viel kleiner als

der Lochdurchmesser der D�use D ist:

�0 � D: (3.4)

In diesem Fall ist die Sto�h�au�gkeit in der N�ahe der D�usen�o�nung hoch, wobei die Wahrschein-

lichkeit f�ur Molek�ule das Reservoir zu verlassen mit der Gr�o�e der Geschwindigkeitskompo-

nente ihrer Sto�partner in Richtung der Expansion zunimmt. Dies f�uhrt zu einer Monochro-

matisierung der Geschwindigkeitsverteilung im Molek�ulstrahl. Auf molekularer Ebene wird ein

zus�atzlicher K�uhlungse�ekt durch Sto�prozesse, die gleichzeitig interne Energie in Translations-

energie �uberf�uhren, erzielt. Ein weiterer K�uhlungsmechanismus stellt die geometrische K�uhlung

der translatorischen Freiheitsgrade dar [21]. Im Verlauf einer �Uberschallexpansion versammeln
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sich Molek�ule mit kleiner Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Ausbreitungsrichtung in

der N�ahe der Jet-Achse, wohingegen die Molek�ule, die eine gro�e Geschwindigkeitskomponente

senkrecht zur Expansionsrichtung besitzen, sich weiter entfernt von dem Zentrum des Moleku-

larstrahls anh�aufen. Daher wird mit zunehemden Abstand x von der D�use die Verteilung der

senkrechten Geschwindigkeitskomponenten bezogen auf ein Volumenelement verkleinert und die-

se Freiheitsgrade gek�uhlt. Durch Zweierst�o�e werden die verschiedenen Freiheitsgrade dann ins

Gleichgewicht gebracht; somit weisen die senkrechten und parallelen Geschwindigkeitskompo-

nenten die gleichen Temperaturen auf. Ab einem gewissen Punkt wird die Dichte im Jet jedoch

so gering, so da� praktisch keine St�o�e mehr statt�nden und die parallele Geschwindigkeits-

komponente konstant bleibt und sich nur die hierzu senkrechten translatorischen Freiheitsgrade

weiter abk�uhlen.

Entscheidend f�ur die Abk�uhlung der verschiedenen Freiheistgrade sind die Sto�- bzw. Wirkungs-

querschnitte �i. Da die Wirkungsquerschnitte der Vibration und Translation �vib�trans sowie

der Vibration und Rotation �vib�rot wesentlich kleiner sind als die der Rotation und Transla-

tion �rot�trans, erfolgt die Depopulation der Schwingungsniveaus weit weniger e�ektiv als die

der Rotationsniveaus. Da im allgemeinen die Wirkungsquerschnitte f�ur die Energie�ubertragung

von Rotationsenergie in Translationsenergie kleiner sind als die f�ur elastische St�o�e, kann die

Rotationsenergie w�ahrend der Expansion nicht vollst�andig abgegeben werden. Dies hat zur Kon-

sequenz, da� nach der Expansion Rotation und Translation nicht mehr miteinander im thermi-

schen Gleichgewicht stehen. Da aber im allgemeinen die Wirkungsquerschnitte der verschiedenen

Rotationen �rot�rot g�o�er sind als �rot�trans, kann man die Verteilung der Rotationszust�ande

n�aherungsweise durch eine Boltzmann-Verteilung beschreiben und ihr eine Rotationstemperatur

Trot zuordnen (vgl. Kapitel 4.2.2.3).

Der �Uberschallstrahl bildet durch St�o�e mit warmen Hintergrundgasmolek�ulen, das sind Pro-

bengasmolek�ule, die sich durch Wandst�o�e aufheizen, eine Schockwelle aus. Diese konzentri-

sche Schockwelle umgibt den axialsymmetrischen isentropen Molek�ulstrahl und sch�utzt ihn vor

dem Eindringen warmer Hintergrundgasmolek�ule [29]. Die Schockwelle senkrecht zur Ausbrei-

tungsrichtung x nennt man Mach-Scheibe. Die Lage der Mach-Scheibe l�a�t sich n�aherungsweise

berechnen zu [30]:

xm = 0:67D

r
P0

P1
; (3.5)

xM : Abstand der Mach-Scheibe von der D�usen�o�nung,

D : Durchmesser der D�usen�o�nung,

P0 : Druck des Gases im Reservoir,

P1 : Druck im Expansionsvolumen.

Im Verlauf der Expansion nimmt sowohl die Temperatur als auch die Dichte des Gases mit

zunehmendem Abstand x von der D�use ab. Ab einem gewissen Punkt geht die kontinuierliche

Expansion (isentropisch) in eine molekulare Expansion (nicht-isentropisch) �uber. Ab diesem

Punkt sind die axiale Geschwindigkeitsverteilung und die Machzahl MA

MA =
�u

vs
; (3.6)

�u : mittlere Str�omungsgeschwindigkeit der Molek�ule,

vs : lokale Schallgeschwindigkeit
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eingefroren. Die lokale Schallgeschwindigkeit und die mittlere Str�omungsgeschwindigkeit werden

durch

vs =

r
Cp

Cv

RT

M
; (3.7)

�u =

r
5RT0
M

; (3.8)

Cp : Molw�arme bei konstantem Druck,

Cv : Molw�arme bei konstantem Volumen,

R : allgemeine Gaskonstante, R=8:314 510 JK�1 [2],

T : lokale Temperatur im Jet,

T0 : Reservoirtemperatur,

M : Molmasse,

de�niert [28]. Die sogenannte terminale Machzahl MAT wird also bei x � D erreicht, f�ur ein

einatomiges Gas kann sie n�aherungsweise berechnet werden zu [30]:

MAT = 133 (P0D)0:4 ; (3.9)

wobei der Druck in der Einheit Atmosph�are und der D�usendurchmesser in der Einheit Zentimeter

einzusetzen ist. F�ur die Abh�angigkeit der Machzahl MA vom Abstand x zur D�use �ndet sich die

empirisch ermittelte Beziehung [31]:

MA =MA(0)�
1

2

 + 1

[( � 1)MA(0)]
; (3.10)

mit

MA(0) = A
� x
D

��1
; (3.11)

 =
Cp

Cv
, das Verh�altnis aus Molw�arme bei konstantem Druck

und Molw�arme bei konstantem Volumen,

A = A(), A = 3:26 f�ur einatomige Gase,

x : Abstand zur D�use, bei dem MA bestimmt wird,

D : Durchmesser der D�use.

Prinzipiell werden drei charakteristische Zonen in einem Molek�ulstrahl unterschieden [29], die

kurz stichwortartig beschrieben werden:

� Bereich der kontinuierlichen Str�omung: Isentropischer Bereich der Expansion, hohe Sto�-

raten, Gleichgewicht der internen Freiheitsgrade, beschreibbar durch die Methoden der

Str�omungsdynamik.

� �Ubergangsbereich der Str�omung: Verlust des Gleichgewichtes der Freiheitsgrade, Depopu-

lation energetisch angeregter Zust�ande.

� Freie molekulare Str�omung: Die Sto�rate der Molek�ule geht gegen Null, daher kann nach

Gleichung (3.3) H1 = 0 nicht erreicht werden, die Population der Energiezust�ande ist

eingefroren.

Die Abh�angigkeit der Temperatur T des Molekularstrahles vom Abstand x zur D�use kann nach

Kantrowitz und Grey [25] unter Ber�ucksichtigung der Gleichungen (3.10) und (3.11) be-

schrieben werden als

T = T0 �
�
1 +

1

2
( � 1) M2

A

�
�1

: (3.12)

wobei die einzelnen Gr�o�en die folgende Bedeutung besitzen:
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T : Temperatur des Molekularstrahles,

T0 : Temperatur des Reservoirgases,

MA : Machzahl des Molekularstrahles,

 =
Cp

Cv
.

Kontinuierlich durchgef�uhrte Expansionen werden wiederum unterschieden: Im Falle einer soge-

nannten Fenn-Typ-Expansion wird f�ur einen konstant sehr niedrigen Druck P1 in der Expansi-

onskammer gesorgt, um St�o�e mit warmen Hintergrundgasmolek�ulen zu verhindern und somit

ein m�ogliches Aufheizen des Molek�ulstrahls zu vermeiden. Da sehr kleine Dr�ucke in der Expan-

sionskammer realisiert werden m�ussen, ist die Fenn-Typ-Expansion nur f�ur gut pumpbare Gase

mit mittlerem oder hohem Molekulargewicht geeignet. Damit wiederum ist die minimal erreich-

bare Jet-Temperatur durch Komplexbildung limitiert und nicht durch die Pumpleistung. Bei der

sogenannten Campargue-Typ-Expansion liegt der Druck in dem Expansionsvolumen typischer-

weise zwischen 10�2 Torr und 1 Torr, also rund zwei bis drei Gr�o�enordnungen h�oher als bei der

Fenn-Typ-Expansion. Die Machscheibe be�ndet sich somit wesentlich dichter an der D�usen�o�-

nung und die sich ausbildende Schockwelle sch�utzt die kalte isentropische Zone vor St�o�en mit

warmen Hintergrundgasmolek�ulen. F�ur die Campargue-Typ-Expansion sind geringere Pumplei-

stungen n�otig und die Dimension der Expansionskammer kann kleiner gew�ahlt werden.

Die Absch�atzung von Sto�h�au�gkeiten sowohl in der Expansionsd�use als auch innerhalb des Mo-

lek�ulstrahls selbst ist gerade in Hinblick auf die Untersuchung instabiler oder reaktiver Molek�ule

von besonderer Bedeutung. Zum einen kann ein Eindruck dar�uber gewonnen werden, wieviele

St�o�e solche Molek�ul erleiden m�ussen, bevor sie spektroskopisch erfa�t werden k�onnen; somit

k�onnen unter Umst�anden R�uckschl�usse auf die Mischungsverh�altnisse mit inerten Gasen gezogen

werden. Zum anderen kann im Falle einer{ beispielsweise pyrolytischen{ Herstellung der reakti-

ven Molek�ule innerhalb der D�use D�usenform und -dimension abgesch�atzt werden. Wie bereits

erw�ahnt, nimmt mit zunehmendem Abstand x von der D�use sowohl die Temperatur als auch die

Dichte des expandierenden Gases rapide ab. Daher mu� ebenfalls die Sto�h�au�gkeit stark abneh-

men. Als Grundlage zur Berechnung solcher Sto�zahlen dient eine modi�zierte dreidimensionale

Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung f(v) [32]:

f(v) =
� m

2� k T

�3=2
exp

 
�m (vx � �u)2

2 k T

!
exp

 
�mv2y
2 k T

!
exp

�
�mv2z
2 k T

�
(3.13)

m : Molek�ulmasse,

k : Boltzmann-Konstante, k=1:380 658 � 10�23 JK�1 [2],

vx, vy, vz : Geschwindigkeitskomponenten in x-, y- und z-Richtung,

�u : mittlere Str�omungsgeschwindigkeit.

Die Anzahl der St�o�e eines Molek�uls pro Zeiteinheit im isentropischen Kernbereich eines freien

Jets Zssfj kann nach Lubman et al. [30] recht einfach aus der Sto�zahl Zb eines kalten, in einem

abgeschlossenen Volumen be�ndlichen Gases (bulk gas) beschrieben werden. Diese Sto�zahl ist

gegeben durch:

Zb =
p
2ni �i �v0: (3.14)

Zb : Zahl der Molek�ulst�o�e eines Reservoir-Gases pro Zeiteinheit,

ni : Zahl der Molek�ule pro Volumeneinheit,

�i : mittlerer Sto�querschnitt,

�v0 : mittlere Molekulargeschwindigkeit im Reservoir.
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Unter Ber�ucksichtigung von Gleichung (3.12) ergibt sich nach Lubman et al. f�ur die Sto�zahl

im Molekularstrahl

Zssfj =
p
2ni �i �v0

�
1 +

1

2
( � 1) M2

A

�
�

1

2

: (3.15)

Nach Smalley et al. [33] kann die Dichte ni des Gases im Jet als Funktion der Gasdichte im

Reservoir ausgedr�uckt werden als

ni = ni0

�
1 +

1

2
( � 1) M2

A

�
�1=(�1)

; (3.16)

ni : Teilchenzahldichte im Molekularstrahl,

ni0 : Teilchenzahldichte im Reservoir,

MA : Machzahl des Molekularstrahles,

 = Cp=Cv .

was zusammengenommen den folgenden Ausdruck f�ur die Sto�h�au�gkeit eines Molek�uls im isen-

tropen Kernbereich des freien Molekularstrahles liefert:

Zssfj =
p
2ni0 �i �v0

�
1 +

1

2
( � 1) M2

A

�(�1=2) [(+1)=(�1)]

: (3.17)

Interessant in diesem Zusammenhang ist der von Lubman et al. [30] durchgef�uhrte Vergleich

der Sto�zahlen eines Reservoir-Gases Zb, eines e�usiven Molekualrstrahles Zeb, eines freien Mo-

lekularstrahles Zssfj und eines kollimierten Molekularstrahles Zssmj. F�ur die gleiche Dichte und

lokale Temperatur ermittelten sie Sto�zahlen, die sich maximal um einen Faktor drei unterschei-

den:

Zeb : Zssmj : Zssfj : Zb ' 1 : (3=2) : 3 : 3.

Sie kommen daher zu dem Schlu�, da� selbst in Molekularstrahlen Molek�ule niemals v�ollig

isoliert sind. Die Verweilzeit eines Gases in einer Lochd�use kann mit Hilfe der von Beijerinck

et al. [34] gegeben Beziehung

_Ni = g ()ni0 �v0 �

�
D

2

�2

; (3.18)

_Ni : Zahl der str�omenden Teilchen pro s�1,

g () : Konstante, f�ur monoatomare Gase ist g () = 0:513,

D : Durchmesser der D�use,

ni0 : Teilchenzahldichte im Reservoir,

�v0 : mittlere Teilchengeschwindigkeit im Reservoir,

n�aherungsweise aus den Bedingungen im Reservoir berechnet werden. Typische Verweilzeiten

bei Experimenten mit Kapillard�usen, die auch als Pyrolysed�usen verwendet werden, liegen im

Millisekunden-Bereich.

3.3.1 Einu� der Verwendung verschiedener D�usentypen auf den

Molek�ulstrahl

In den allermeisten Ver�o�entlichungen �uber Molek�ulstrahlarbeiten zu prim�ar spektroskopischen

Zwecken wird von der Verwendung von Lochd�usen ohne Skimmer oder Kollimator berichtet.

Eine solche Expansion besteht aus einem hydrodynamischen Flu� im Unterschallbereich auf der
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Hochdruckseite der D�use. Innerhalb der D�use erreicht dieser Flu� Schallgeschwindigkeit, um

dann w�ahrend der Vakuumexpansion �Uberschallgeschwindigkeit zu erreichen. Ein paar D�usen-

durchmesser von der D�use entfernt erfolgt eine radiale Expansion des Molek�ulstrahles. Die Dich-

te ni(x; �) ist entlang der Molek�ulstrahlachse am gr�o�ten, sie kann n�aherungsweise beschrieben

werden als [35]:

ni (x; �) = ni (x; � = 0) cos2(s �); (3.19)

x : Abstand zur D�use,

� : Winkel zur zentralen Achse des Molek�ulstrahles,

s : Skalierungsfaktor.

Entlang der Molek�ulstrahlachse sinkt die Dichte ni(x; � = 0) quadratisch mit dem Abstand x:

ni (x; 0) = f()

�
D

x

�2

; (3.20)

f() : Skalierungsparameter,

 = Cp=Cv ,

Cp : Molw�arme bei konstantem Druck,

Cv : Molw�arme bei konstantem Volumen,

D : D�usendurchmesser,

x : Abstand zur D�use.

Die Gleichungen (3.19) und (3.20) stellen lediglich N�aherungen der tats�achlichen Situation dar,

da der Expansionsu� und die Dichte des Jets stark von der D�usenform abh�angen. Murphy

und Miller [36] unterscheiden prinzipiell drei Typen von Lochd�usen:

� Scharfkantige Lochd�use: Starke Kr�ummung der Str�omungslinien beim Austritt aus der

D�use, MA = 1 wird ungef�ahr bei x = 0:25D erreicht.

� Konische Lochd�use: Kurze, konisch geformte �O�nung in der D�use. Diese Expansion stellt

den Idealfall dar, da der Expansionsu� aus den Reservoir-Bedingungen durch thermodyna-

misch-isentropische Beziehungen berechnet werden kann.

� Kapillard�use: Innerhalb der Kapillare wird der Teilchenu� mit Unterschallgeschwindigkeit

durch den Druckgradienten beschleunigt. Diese Beschleunigung ist st�arker als Viskosit�ats-

e�ekte der Kapillarwand. Der Flu� innerhalb der Kapillare ist adiabatisch und wird als

Fanno-Flu� bezeichnet.

Im Falle einer Expansion durch eine Lochd�use ist sowohl die Abk�uhlung als auch die Komplex-

bildung abh�angig von dem D�usendurchmesser D und dem Expansionsdruck P0. Nach Levy et

al. [21] gilt in guter N�aherung f�ur das Ma� der Abk�uhlung ck und das der Komplexbildung kk:

ck / P0D; (3.21)

kk / P 2
0 D: (3.22)

Experimente, die auf eine e�ektive Abk�uhlung des zu untersuchenden Gases abzielen, werden da-

her mit mittelgro�en D�usendurchmessern bei mittleren Expansiondrucken durchgef�uhrt, wohin-

gegen Experimentatoren, die Komplexe in Molekularstrahlen untersuchen, mit hohen Expansion-

drucken und kleinen D�usendurchmessern arbeiten werden. Die Geometrie der D�use mu� jedoch

nicht notwendigerweise zylindersymmetrisch um die Flu�richtungsachse des Molek�ulstrahls sein.

Gerade in Hinblick auf spektroskopische Anwendungen ist die Verwendung von Schlitzd�usen, al-

so D�usen, die eine nahezu zweidimensionale Expansion erm�oglichen, interessant. Der eigentliche
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Vorteil einer Schlitzd�use liegt darin, da� die Geschwindigkeitskomponenten der Molek�ule par-

allel zur Schlitz�o�nung wesentlich kleiner sind als die radialen Geschwindigkeitskomponenten

der Molek�ule nach einer Expansion durch eine Lochd�use. Daher ist die resultierende Dopp-

lerverbreiterung wesentlich geringer, was sich bei Experimenten mit Sub-Doppler-Au�osung in

wesentlich kleineren Linienbreiten �au�ert. Die Teilchenzahldichte ni einer Schlitzd�usenexpansi-

on f�allt im Gegensatz zur Lochd�usenexpansion allerdings nur mit dem reziproken Abstand x

zur D�use ab, daher erfolgt der K�uhlungsproze� langsamer und erstreckt sich �uber eine l�angere

Distanz. Zun�achst w�urde man annehmen, da� durch die Verwendung von Schlitzd�usen wesent-

lich l�angere Absorptionswegl�angen im Molek�ulstrahl realisiert werden k�onnen. K. Veeken und

J. Reuss [37] zeigten jedoch, da� bei gleichem Massenu� die S�aulendichte entlang des Schlit-

zes einer Schlitzd�use lediglich 17 % gr�o�er ist als bei einer Lochd�use. Die verst�arkte Absorption

bei Schlitzd�usen-Expansionen ist somit lediglich Konsequenz der Reduzierung der Linienbreiten.

Generell wird die Linienverbreiterung von Molek�ulstrahlexperimenten durch die Dopplerverbrei-

terung und die Druckverbreiterung bestimmt.

3.3.2 Die Verwendung von inerten Tr�agergasen zur Expansion

Gerade hinsichtlich der Molek�ulstrahl-Untersuchung gro�er Molek�ule, die meist schwer ver-

dampfbar sind und gro�e interne Energien aufweisen, ist die Verwendung von leichten, inerten

Tr�agergasen wichtig. Eine Expansion solcher Gasmischungen bezeichnet man als seeded beams,

da das Probengas meist einem gro�en �Uberschu� eines Tr�agergases zugesetzt wird. Mit Hilfe eines

Tr�agergases kann beispielsweise ein hinreichend hoher Staudruck im Reservoir erzeugt werden,

zudem k�onnen die leichteren Tr�agergasmolek�ule Probengasmolek�ule mitrei�en. Eine theoretische

Beschreibung der Expansion von Gasmischungen �ndet sich bei DePaul et al. [38].

Im Verlauf solch einer Expansion nehmen die schwereren Probengasmolek�ule die gleiche Trans-

lationsenergie wie die Tr�agergasmolek�ule an, das hei�t, da� die Probenmolek�ule eine wesentlich

h�ohere Machzahl erreichen als bei einer reinen Probengas-Expansion. Die schwereren Proben-

Molek�ule werden gem�a� ihres Molekulargewichtes im Kern der Expansionszone fokussiert. Nach

Amirav et al. [39] nimmt die E�ektivit�at des Tr�agergases, innere Freiheitsgrade zu k�uhlen, in

der Reihe

Xe>Kr>Ar>Ne>He

ab. Als Grund daf�ur f�uhren sie den sogenannten velocity slip e�ect an. Dieser E�ekt wird durch

die unzureichende Beschleunigung schwerer Probemolek�ule durch ein leichtes Tr�agergas erzeugt.

Die Beschleunigung auf nahezu gleiche Translations-Geschwindigkeiten ist jedoch gerade die

Voraussetzung f�ur Sto�prozesse, bei denen niedrige Energiebetr�age ausgetauscht werden, da

nur auf diesem Wege die �Ubertragung innerer Energie und eine damit verbundene rovibroni-

sche Abk�uhlung erzielt werden kann. Es ist zu beachten, da� die oben angegebene Reihenfolge

keine Allgemeing�ultigkeit besitzt. So kennt man beispielsweise Sto�prozesse von Helium mit Pro-

bengasen, die zur Bildung von Quasi-van-der-Waals-Komplexen f�uhrt, die eine sehr E�ektive
�Ubertragung von innerer Energie auf das Helium erm�oglichen.

3.3.3 Die Entwicklung der Spektroskopie von Molek�ulstrahlen

Eine umfassende Darstellung der Entwicklung der Spektroskopie an Molek�ulstrahlen �ndet man

in den �Ubersichtsartikeln von Levy [23] und Quack [24]. Die ersten spektroskopischen Ex-

perimente mit Molek�ulstrahlen beschr�ankten sich haupts�achlich auf die Anwendung der sehr

sensitiven UV-VIS-Fluoreszenz-Techniken, der sogenannten laserinduzierten Fluoreszenz (LIF).
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Grunds�atzlich werden zwei Arten von Fluoreszenz-Spektren unterschieden. Zum einen die gew�ohn-

lichen, nicht-dispersiven Fluoreszenz-Spektren, bei denen die Wellenl�ange des Anregungslasers

durchgestimmt wird und das gesamte Fluoreszenzlicht gesammelt wird. Das Spektrum ergibt

sich dann als das integral emittierte Licht der Molek�ule als Funktion der Anregungswellenl�ange,

es stellt das Produkt aus Absorptionsspektrum und der Fluoreszenz-Quantenausbeute dar.

Zum anderen wird dar�uberhinaus die dispersive Fluoreszenz-Spektroskopie angewandt. Dabei

wird der Anregungslaser bei einer bestimmten Absorptionswellenl�ange des zu untersuchenden

Molek�uls �xiert und das emittierte Licht mit einem Monochromator dispersiv getrennt. Das auf

diesem Wege erhaltene Spektrum stellt die Intensit�at der Emission als Funktion der Wellenl�ange

des emittierten Lichtes dar. Die Untersuchung von Molek�ulstrahlen mittels LIF ist eine weit ver-

breitete Technik, und es existiert eine Vielzahl von Arbeiten auf diesem Gebiet. McClelland

et al. [40] bestimmten beispielsweise die Rotations-Vibrations-Verteilung von molekularem Iod

in einem Tr�agergasstrahl und konnten Vibrations-Relaxations-Sto�querschnitte sehr genau be-

stimmen. Neben molekularem Iod untersuchten Amirav et al. [39] die Molekularstrahlen von

gro�en Molek�ulen wie Anthracen und Tetracen mit der LIF-Methode. Insbesondere konnte sie

den Einu� verschiedener Tr�agergase auf die K�uhlung interner Freiheitsgrade ermitteln und er-

kl�aren. 3-Aminobenzonitril wurde ebenfalls mittels LIF charakterisiert [41].

Neben der Charakterisierung mittelgro�er und gro�er Molek�ule mit LIF gelang auch der Nach-

weis kleiner, instabiler Spezies. Heaven et al. [42] konnten beispielsweise die instabilen CN-

und SH-Radikale, die mit einem ArF-Excimer-Laser produziert wurden, mittels eines Farbsto�-

lasers detektieren. Xu et al. [43] verwendeten eine Pyrolyse-Expansionsd�use zur Darstellung

der instabilen Halogenmethylene HCBr und DCBr, die ebenfalls mittels LIF detektiert wurden.

Ein Vorteil der LIF-Spektroskopie liegt vor allem darin, da� durch r�aumliches Filtern des Fluo-

reszenzlichtes die Dopplerverbreiterung der Absorptionslinien erheblich reduziert werden kann.

Damit k�onnen hochaufgel�oste Spektren gemessen werden, ohne da� der Molek�ulstrahl kollimiert

werden mu�, da nur die Molek�ule im Jet detektiert werden, die eine genau passende Doppler-

verschiebung aufweisen. Die Detektion von Fluoreszenzlicht ist zudem eine sehr emp�ndliche

spektroskopische Methode. Sie ist f�ur Molek�ule mit hoher Fluoreszenz-Quantenausbeute geeig-

net.

Im Falle von nicht-uoreszierenden Molek�ulen mu�ten und m�ussen andere spektroskopische Ver-

fahren angewandt werden. Hierzu geh�ort die Multiphotonen-Ionisierung (MPI) und ihre reso-

nante Variante (REMPI), bei der entweder die entstehenden Photoelektronen oder Molek�ulionen

als Funktion der Anregungswellenl�ange detektiert werden [44]. Zus�atzliche Massenselektion der

Molek�ulionen erbringen weitere Informationen �uber die absorbierende Molek�ulspezies. Ebenso

kann die koh�arente Anti-Stokes Raman Spektroskopie (CARS) zur Charakterisierung von Mo-

lek�ulstrahlen herangezogen werden. Huisken und Pertsch [45] gelang es beispielsweise, mit

CARS Methan in einem Molek�ulstrahl zu analysieren, Huber-W�alchli und Nibler unter-

suchten die Rotationsrelaxation von N2, O2, H2, D2 und C2H4 [46].

Fortschritte bei der Untersuchung rovibronischer Molek�ulstrahlspektren im infraroten Spektral-

bereich (IR) beschr�ankten sich zun�achst auf laserspektroskopische Absorptionsmessungen, da

die Fluoreszenz im IR-Bereich schwierig zu untersuchen ist (geringere Fluoreszenze�ektivit�at,

schw�achere Quellen und weniger emp�ndliche Detektoren). Chu und Oka [47] demonstrierten

wohl als erste, da� IR-Absorptionsspektren von Molek�ulstrahlen erhalten werden k�onnen. Sie un-
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tersuchten NH3- und
13CH3F-Molek�ulstrahlen mittels N2O- und CO2-Laser. Gough et al. [48]

sowie Pine und Nill [49] verwendeten hingegen Diodenlaser auf Bleisalz-Basis (PbSxSe1�x)

und erhielten Sub-Doppler-Spektren der zweiatomigen Molek�ule CO und NO. Pine und Nill

konnten auf diese Weise die �-Aufspaltung von NO sehr pr�azise bestimmen. Gr�o�ere Molek�ule

wie beispielsweise PF5,
34SF6 und 182WF6 sowie PF3, CF3Cl, Cyclopropan, Vinyluorid und

Methylacetylen wurden Gegenstand der Arbeiten von Mizugai et al. [50] sowie Davies und

Morton-Jones [51], die ebenfalls durchstimmbare Diodenlaser mit phasenemp�ndlicher De-

tektion benutzten. Selbst gr�o�ere Ringverbindungen, wie beispielsweise das biologisch relevante

Uracil-Molek�ul, eine der f�unf nat�urlichen Nucleotidbasen, konnten mittels Diodenlaserspektro-

skopie und �Uberschallexpansion charakterisiert werden. Viant et al. [52] verwendeten eine ge-

pulste Expansion durch eine 10 cm lange, planare D�use mit einer Spaltbreite von 0.1 mm, die auf

rund 480 K erhitzt wurde, um einen ausreichenden Dampfdruck der Substanz zu gew�ahrleisten.

Verschiedene Gruppen beschr�ankten sich in ihren Untersuchungen auf recht einfache Molek�ule,

wie beispielsweise NH3, um im Detail �Uberschallexpansionen bez�uglich r�aumlicher und energe-

tischer Verteilungen der Molek�ule zu charakterisieren. Baldacchini et al. [53] benutzten NH3

und CF2Cl2, um den K�uhlungse�ekt einer bei relativ hohem Druck durchgef�uhrten Expansion zu

bestimmen.Veeken und Reuss [54] verwendeten einen Farbzentrenlaser, um die Rotationstem-

peratur und Teilchenzahldichte eines NH3-Molek�ulstrahls zu bestimmen. Insbesondere konnten

sie die in den rovibronischen Spektren auftretenden anomalen Linienpro�lformen erkl�aren.

Daneben existiert eine Vielzahl an Untersuchungen instabiler Molek�ule mittels Laserspektro-

skopie, die entweder vor oder w�ahrend der Expansion pyrolytisch, via Entladung oder photoly-

tisch erzeugt werden. Dunlop et al. [55] entwickelten basierend auf den Arbeiten von Chen et

al. [56] eine Pyrolysed�use, bei der der Vorl�aufer kurz vor der Expansion auf Pyrolysetemperatur

gebracht wird, wobei die D�usenspitze unabh�angig beheizt werden kann. Die LIF-Spektren der

instabilen Molek�ule Thioformaldehyd, Benzylradikal und Thioketylradikal konnten erhalten wer-

den. Curl und Mitarbeiter [57] erzeugten hingegen NH2-Radikale via Excimerlaser-Photolyse,

die sie mit einem Farbzentrenlaser spektroskopisch messen konnten. Interessant erscheint auch

die Entwicklung eines bolometrischen Detektors von Gough et al. [58], der sowohl gegen�uber

der kinetischen Energie als auch der internen Energie der Jet-Molek�ule emp�ndlich ist. Der Mo-

lek�ulstrahl tri�t dabei direkt auf das Bolometer, und es k�onnen spektroskopische �Uberg�ange, die

sowohl die kinetische als auch die innere Energie der Jet-Molek�ule ver�andern, detektiert werden.

Die Anwendung der Intracavity-Laser-Absorptions-Spektroskopie (ICLAS) auf Molek�ulstrahlen

wurde erstmals von Goldstein und Mitarbeitern berichtet [59].

Insgesamt betrachtet existiert eine Vielzahl laserspektroskopischer Arbeiten an Molek�ulstrahlen,

von denen nur ein kleiner Bruchteil in diesem Kapitel erw�ahnt wurde. Es f�allt jedoch auf, da�

die Zahl der mit FTIR-Spektrometern durchgef�uhrten Absorptions-Messungen durchaus �uber-

schaubar ist, besonders wenn es um die Untersuchung der rovibronischen Spektren instabiler

Substanzen geht. Die Gr�unde hierf�ur sind naheliegend und werden in Kapitel 4 n�aher erl�autert.
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