Kapitel 3

ASPEKTE DER SPEKTROSKOPIE AN
KALTEN MOLEKULEN IN DER (GASPHASE

Die Molekiilspektroskopie in der Gasphase erdffnet dem Physiko-Chemiker die Moglichkeit,
Aussagen iiber die Struktur, die interne Dynamik und die Dynamik chemischer Prozesse von
Molekiilen machen zu konnen. Unter gewdhnlichen experimentellen Bedingungen kénnen die-
se Molekiilspektren sehr komplex und daher schwer oder gar nicht interpretierbar sein. Die
Komplexitit der erhaltenen Spektren kann durch die Molekiilgrole oder durch eine beson-
dere interne Dynamik, wie beispielsweise dem Vorhandensein einer energetisch tiefliegenden
Knickschwingungs-, Torsions- oder Puckeringbewegung, bedingt sein. Die Population solcher
energetisch niedrigliegender Zusténde fithrt zum Auftreten heifer Banden, den sogenannten hot
bands. Die Abkiihlung eines zu untersuchenden Probegases bietet jedoch die Mdglichkeit, sehr
komplexe Spektren entscheidend zu vereinfachen, da die Temperatur die Verteilung der Molekiile
auf die Energiezustiinde beeinflufit. Dies 148t sich anhand des Boltzmannschen Verteilungsgeset-

zes [1]
N; = N exp|—(B; — E;) /kT), (3.1)
N;, N; Anzahl der Molekiile in den Zustédnden i bzw. j,
E;, E; Energie des Zustandes ¢ bzw. 7,
:  Temperatur,
k = 1.380658 x 10-2 JK ! [2].

erkennen. Durch die Kiithlung wird die Population des Grundzustandes erhht, die Intensitét von
Fundamentaliibergingen nimmt zu, wohingegen durch die Absenkung der Besetzungszahl der
angeregten Zustinde die Intensitdt der hot bands herabgesetzt wird. Durch die erzielte Rotati-
onskithlung werden sich iiberlagernde Banden separiert, zudem nimmt die Dopplerverbreiterung
der Absorptionslinien mit der Wurzel der Temperatur ab [1]:

2v [2In2RT
Av = N (3.2)
Doppler-Verbreiterung,
Ubergangsfrequenz,
Lichtgeschwindigkeit (c = 299792458 ms~!) [2],
Gaskonstante (R = 8.314510 JK!) [2],
Temperatur,

ENmo vk

Molmasse.
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Die Reduzierung der Linienbreiten erméglicht wiederum Messungen mit hoherer instrumentel-
ler Auflésung, wodurch unter Umsténden verborgene Strukturen im Spektrum hervorgebracht
werden konnen. Dariiberhinaus kann durch das Absenken der Mefitemperatur die Lebensdauer
reaktiver oder instabiler Verbindungen erh6ht werden und somit iiberhaupt erst eine spektro-
skopische Beobachtung dieser Spezies ermoglicht werden.

Die Kiihlung eines spektroskopisch zu untersuchenden Gases kann je nach Problemstellung in
gekithlten Absorptionszellen, in StoBkithlungs- oder Hiillstromzellen oder aber in Uberschall-
strahlen bzw. Molekularstrahlen erfolgen. Die erwihnten Kiihlungstechniken werden im folgen-
den kurz vorgestellt. Weiterhin kennt man ebenfalls Kiihlungsprozesse, die durch Laserstrahlung
induziert werden. Darauf soll jedoch nicht ndher eingegangen werden; es wird auf die einschlégige
Literatur verwiesen [3].

3.1 Kiihlbare Absorptionszellen

Das Kiihlungsprinzip kiihlbarer Absorptionszellen ist recht simpel. Das zu kiihlende Probengas
wird {iber Zuleitungen in die Zelle eingebracht, wo es sich durch inelastische St68e mit der kalten
Zellenwand und in nachfolgenden Stéfen untereinander abkiihlt. Eine Vielzahl von Absorptions-
zellen, die unterhalb von Raumtemperatur arbeiten, sind bisher beschrieben worden. Auf der
einen Seite existieren Mefzellen, die je nach Siedepunkt des Kryogens nur bei bestimmten Tem-
peraturen betrieben werden konnen, wie beispielsweise die Absorptionszellen von WATANABE
und WELSH [4] sowie MCKELLAR et al. [5]. Als Kryogene wurden verfliissigte Gase wie Stick-
stoff oder Argon verwendet. Auf der anderen Seite existieren Meflzellen, die in einem weiten
Temperaturbereich arbeiten, wobei der Zellkérper entweder von einem Kiihlmantel umgeben
oder mit Kiihlrohren umwickelt ist, durch die die Kiihlfliissigkeit, beispielsweise ein ausgesuch-
tes Silikonol, gepumpt wird [6-10]. Sowohl die Kiithlmantel-Absorptionszellen als auch die durch
Kiihlrohre gekiihlten Zellen ohne Heizsystem weisen oftmals Temperaturinhomogenititen {iber
die Liange der Zelle auf. SCHERMAUL [11, 12] entwickelte daher eine temperaturvariable 3 m-
Absorptionszelle aus einem Pyrex-Rohr, das von Kiihlrohren und einem Heizsystem umgeben
ist. Das Heizsystem besteht aus 16 computergesteuerten Heizelementen und Thermoelementen,
die iiber die ganze Zelle verteilt sind. Die Grundidee der Temperaturregulierung der in einem
Sandbad gelagerten Zelle besteht in der Kiihlung durch fliissigen oder gasférmigen Stickstoff,
wahrend die 16 voneinander unabhingigen Heizelemente einen vorgegebenen Wert durch Ge-
genheizen realisieren. Kupferleitungen verteilen den Stickstoff entlang der Zelle und um diese
herum. Die praktikablen Meitemperaturen liegen zwischen 123 K und 423 K mit Abweichungen
von rund +0.5 K iiber die gesamte Zellenlinge. Der schematische Aufbau des gesamten Systems,
das auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, ist in der Abbildung 3.1 wiedergegeben.
Ein schones Beispiel, das den moglichen Kiihlungseffekt der Zelle zeigt, ist das von KUNz-
MANN [13] im FIR -Bereich erhaltene Ring-Puckering-Bandensystem des Oxetanmolekiils. Die
bei Zimmertemperatur praktisch nicht aufgelosten Q-Zweige sind bei 200 K weitestgehend ro-
tationsaufgelost zu sehen.

Generell ist die Temperaturlimitierung gekiihlter Absorptionszellen durch den Dampfdruck des
spektroskopisch zu charakterisierenden Gases bestimmt, da auch Helium als Kryogen verwendet
werden kann. Es zeigt sich jedoch, dafl zum einen die meisten Probengase bei der Temperatur
des fliissigen Stickstoffs ausfrieren, zum anderen oberhalb dieser Temperatur oftmals keine ent-
scheidende Vereinfachung der Spektren erzielt wird. Es ist daher eine Notwendigkeit, Kithlungs-
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Abbildung 3.1 Schematische Darstellung der Temperaturregelung der Gieflener 3 m-Absorptionszelle
[11].

techniken zu finden, die es erlauben, Molekiile voneinander zu isolieren, um Kondensation zu
vermeiden, oder gar Gase abseits des thermodynamischen Gleichgewichtes abzukiihlen.

3.2 Die Stof3kiihlungs- und Hiillstromtechnik

Im Falle der Stolkiithlungstechnik (Collisional Cooling) strémt die zu untersuchende Substanz
iiber eine meist geheizte Diise in eine gekiihlte Zelle, die ein auch bei sehr tiefen Temperaturen
nicht kondensierbares Puffergas enthélt (meist Helium, aber auch Stickstoff). Durch St68e mit
dem kalten Puffergas verlieren die zu untersuchenden Molekiile Energie und weisen schliellich
nahezu die gleiche Temperatur wie das Kryogen-Gas auf. Wahrend der Diffusion durch das kalte
Puffergas kénnen die Molekiile dann spektroskopisch charakterisiert werden, bevor sie die Zell-
wand erreichen und dort kondensieren. Erstmals wurde die Stofikiihlungstechnik von MESSER
und DELUCIA [14] angewandt, die fiir das System CO-He Rotationstemperaturen von einigen
Kelvin erreichten. Die Stoflkithlungsmethode ermoglicht das Erreichen sehr niedriger Tempera-
turen, da das Probengas sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befindet und somit
der Gleichgewichtsdampfdruck, der bei den meisten Substanzen unterhalb der Temperatur des
fliissigen Stickstoffs sehr klein ist, keine Limitierung darstellt.

BARNES et al. [15] kombinierten ein FTIR-Spektrometer mit einer fliissig Stickstoff gekiihlten
StoBkiihlungszelle. Die erzielte Temperatur betrug 95 K, wohingegen die Rotationstemperatur
der gemessenen CO2-Molekiile zu 110 K bestimmt wurde. Weitere Arbeiten auf diesem Gebiet
wurden von BALL et al. [16] an CyHy, NoO und CCIF3 im Gieflener Molekiilspektroskopischen
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Abbildung 3.2 Schematische Darstellung des Collisional Cooling Prinzips.

Laboratorium durchgefiihrt. Zu Beginn der 90er Jahre wurde erstmals das Konzept der soge-
nannten Hiillstromtechnik (Enclosive Flow Cooling) vorgestellt [17]. Dabei stromt sowohl das zu
untersuchende Probengas als auch das kalte Puffergas in die Mefizelle ein. Das Puffergas wird von
der Zellwand in die Zelle eingebracht und stromt zunéchst senkrecht zur Zellachse, der Gasflufl
knickt dann in Richtung der Zellachse ab, wobei das Puffergas das iiber eine Diise eingefiihrte
Probengas umschlieflt. Dadurch wird die Diffusion und die Kondensation des zu untersuchen-
den Gases an der Zellwand nahezu verhindert. Es ergibt sich schliefSlich ein axialsymmetrisches
Flufiprofil. Im Vergleich zur Stoikiihlungstechnik werden hohere Teilchenzahldichten in der kal-
ten Zone erreicht und auch die Absorptionsweglinge ist— bedingt durch die fiir die Stromung
benétigten Zelldimensionen— grofler. Allerdings existieren bisher iiberwiegende Hiillstromzellen,
die mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden, da aufgrund der verwendeten Zellendimensionen
eine Kiithlung 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 fiir 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 fiir physikalisch-chemische
Experimente, insbesondere im Rahmen der Molekiilspektroskopie, studiert.

Die Molekiile 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 {iber
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die erreichbaren Energiezustéinde verteilen. Aus den in Kapitel 3.1 genannten Griinden ist es
aber oftmals wiinschenswert, Spektroskopie an zumindest nahezu isoenergetischen Molekiilen zu
betreiben. Mit Hilfe der Molekularstrahltechnik gelingt es, solche niherungsweise isoenergeti-
schen Molekiile in hoher Teilchenzahldichte zu erzeugen, da durch die Molekularstrahlexpansion
die ungeordnete thermische Bewegung der Teilchen teilweise in eine gerichtete Bewegungsform
iiberfithrt wird. Prinzipiell werden drei Arten von Molekularstrahlen unterschieden:

o Effusiver Molekularstrahl (thermischer Strahl): Die mittlere freie Weglange Ao der Molekiile
in der Expansionsquelle ist wesentlich grofler als der Durchmesser D der Expansionsoffnung
(Diise). Die Austrittswahrscheinlichkeit der einzelnen Teilchen nimmt mit der Geschwin-
digkeitskomponente in Strahlrichtung zu, so daf} die kinetische Energie der Teilchen im
Strahl gegeniiber denen in der Quelle erhoht ist. Die typischen Teilchengeschwindigkeiten
im Strahl entsprechen ungefihr der Schallgeschwindigkeit. Die Abkiihlung der Molekiile
und die Teilchenzahldichte im Strahl sind vergleichsweise gering, eine sphirische rdumliche
Molekiilverteilung im Strahl wird erzielt.

e Freier Uberschallstrahl (supersonic free jet): Bei der freien Expansion ist die mittlere freie
Weglinge \g des zu expandierenden Gases wesentlich kleiner als der Diisendurchmesser D.
Durch die adiabatische Expansion wird das Gas so lange abgekiihlt, bis eine molekulare
Bewegung ohne Stofle erreicht wird. Die Teilchen erreichen dabei sehr hohe Molekularge-
schwindigkeiten. Eine starke Abkiihlung wird erreicht. Die freie Expansion fiihrt zu einem
sehr divergenten Molekularstrahl, dessen Querschnitt eine ellipsoide Verteilung der Mo-
lekiile aufweist.

e Molekularstrahl (supersonic molecular beam): Ein Molekularstrahl im eigentlichen Sinne
ist ein kollimierter freier Uberschallstrahl, also ein freier Uberschallstrahl, bei dem die
divergenten Molekiilstrahlanteile durch geeignete Aperturen ausgeblendet werden.

Im folgenden wird sowohl eine freie Expansion als auch eine freie kollimierte Expansion mit dem
Begriff Molekiilstrahl 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 Grofien
beschreiben die Eigenschaften des Gases im Reservoir . « stellt die mittlere Strémungsgeschwin-
digkeit des Molekularstrahls dar. Die Erzeugung eines Molekiilstrahls erfordert ein Reservoir,
in dem sich ein zu untersuchendes Probengas unter einem relativ hohen Druck Py befindet, ein
Expansionsvolumen, in dem ein relativ niedriger Druck P; herrscht, eine Diise mit einer kleinen
Offnung 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 Kiihlung der internen Freiheitsgrade
der Gasmolekiile. Dies bedeutet, dafl die Energie der internen Freiheitsgrade zu einem gewissen
Teil in Translationsenergie in die Expansionsrichtung, die im folgenden mit z bezeichnet wird,
transferiert wird. Die Enthalpiebilanz dieses Expansionsprozesses lautet:

1
Hy :H1+§m1)925, (33)
Hy :  Enthalpie des Gases vor der Expansion,
H, :  Enthalpie des Gases nach der Expansion,

%m v2 kinetische Energie des Gases in Richtung der Expansion.
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Abbildung 3.3 Vergleich eines effusiven thermischen Molekiilstrahls mit einem freien und einem kolli-
mierten Uberschallstrahl. Simtliche mit 0 indizierten Variablen sind MeBgroBen des Reservoirs. Ty ist die
Temperatur des Gases im Reservoir, Ey stellt die mittlere kinetische Energie der Molekiile im Reservoir
dar, Ag ist die mittlere freie Weglidnge der Molekiile, wohingegen vy fiir die mittlere Teilchengeschwindig-
keit im Reservoir steht. D représentiert den Durchmesser der Expansionsoffnung. 7" steht fiir die Tempe-
ratur, E fiir die mittlere kinetische Energie und @ fiir die mittlere Fluigeschwindigkeit der Molekiile in
der Expansionszone. M4 reprisentiert die Machzahl der Expansion. Nach [28]

Der Expansionsprozef ist dabei nahezu isentropisch. Die Voraussetzung fiir einen merklichen
Kiihlungseffekt ist, dafl die mittlere freie Weglénge der Molekiile im Reservoir )\ viel kleiner als
der Lochdurchmesser der Diise D ist:

Ao < D. (3.4)

In diesem Fall ist die StofSh&ufigkeit in der Nihe der Diisen6ffnung hoch, wobei die Wahrschein-
lichkeit fiir Molekiile das Reservoir zu verlassen mit der Grofle der Geschwindigkeitskompo-
nente ihrer Stofipartner in Richtung der Expansion zunimmt. Dies fithrt zu einer Monochro-
matisierung der Geschwindigkeitsverteilung im Molekiilstrahl. Auf molekularer Ebene wird ein
zusitzlicher Kiithlungseffekt durch Stofiprozesse, die gleichzeitig interne Energie in Translations-
energie iberfithren, erzielt. Ein weiterer Kithlungsmechanismus stellt die geometrische Kiihlung
der translatorischen Freiheitsgrade dar [21]. Im Verlauf einer Uberschallexpansion versammeln
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sich Molekiile mit kleiner Geschwindigkeitskomponente senkrecht zur Ausbreitungsrichtung in
der Nihe der Jet-Achse, wohingegen die Molekiile, die eine grofie Geschwindigkeitskomponente
senkrecht zur Expansionsrichtung besitzen, sich weiter entfernt von dem Zentrum des Moleku-
larstrahls anhdufen. Daher wird mit zunehemden Abstand x von der Diise die Verteilung der
senkrechten Geschwindigkeitskomponenten bezogen auf ein Volumenelement verkleinert und die-
se Freiheitsgrade gekiihlt. Durch Zweiersttfle 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 dafl praktisch keine Stofle mehr stattfinden und die parallele Geschwindigkeits-
komponente konstant bleibt und sich nur die hierzu senkrechten translatorischen Freiheitsgrade
weiter abkiihlen.

Entscheidend fiir die Abkiihlung der verschiedenen Freiheistgrade sind die Stof8- bzw. Wirkungs-
querschnitte o;. Da die Wirkungsquerschnitte der Vibration und Translation oy,ip_trens SOWie
der Vibration und Rotation oy;_ro¢ wesentlich kleiner sind als die der Rotation und Transla-
tion opot—trans, erfolgt die Depopulation der Schwingungsniveaus weit weniger effektiv als die
der Rotationsniveaus. Da im allgemeinen die Wirkungsquerschnitte fiir die Energieiibertragung
von Rotationsenergie in Translationsenergie kleiner sind als die fiir elastische Stofle, kann die
Rotationsenergie wihrend der Expansion nicht vollstindig abgegeben werden. Dies hat zur Kon-
sequenz, dafl nach der Expansion Rotation und Translation nicht mehr miteinander im thermi-
schen Gleichgewicht stehen. Da aber im allgemeinen die Wirkungsquerschnitte der verschiedenen
Rotationen o4t ror goBer sind als oot trans, kann man die Verteilung der Rotationszustinde
ndherungsweise durch eine Boltzmann-Verteilung beschreiben und ihr eine Rotationstemperatur
T,ot zuordnen (vgl. Kapitel 4.2.2.3).

Der Uberschallstrahl bildet durch St68e mit warmen Hintergrundgasmolekiilen, das sind Pro-
bengasmolekiile, die sich durch Wandst68e aufheizen, eine Schockwelle aus. Diese konzentri-
sche Schockwelle umgibt den axialsymmetrischen isentropen Molekiilstrahl und schiitzt ihn vor
dem Eindringen warmer Hintergrundgasmolekiile [29]. Die Schockwelle senkrecht zur Ausbrei-
tungsrichtung x nennt man Mach-Scheibe. Die Lage der Mach-Scheibe 148t sich ndherungsweise

Py
m=0.67D 4/ —, .
tm = 067D/ 5 (3.5)

berechnen zu [30]:

xpr  © Abstand der Mach-Scheibe von der Diisentffnung,
D : Durchmesser der Diisentffnung,

Py : Druck des Gases im Reservoir,

P, : Druck im Expansionsvolumen.

Im Verlauf der Expansion nimmt sowohl die Temperatur als auch die Dichte des Gases mit
zunehmendem Abstand z von der Diise ab. Ab einem gewissen Punkt geht die kontinuierliche
Expansion (isentropisch) in eine molekulare Expansion (nicht-isentropisch) iiber. Ab diesem
Punkt sind die axiale Geschwindigkeitsverteilung und die Machzahl M4

My =2, (3.6)
Vs
% : mittlere Stromungsgeschwindigkeit der Molekiile,

vs @ lokale Schallgeschwindigkeit
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eingefroren. Die lokale Schallgeschwindigkeit und die mittlere Stromungsgeschwindigkeit werden
durch

C, RT
vs =\ M (3.7)
_ [5RT,
u = T (3.8)

Cp Molwérme bei konstantem Druck,

Cy Molwérme bei konstantem Volumen,

R allgemeine Gaskonstante, R=8.314510 JK~! [2],
T lokale Temperatur im Jet,

To Reservoirtemperatur,

M Molmasse,

definiert [28]. Die sogenannte terminale Machzahl M p wird also bei > D erreicht, fiir ein
einatomiges Gas kann sie niherungsweise berechnet werden zu [30]:

Mur =133 (Py D)**, (3.9)

wobei der Druck in der Einheit Atmosphére und der Diisendurchmesser in der Einheit Zentimeter
einzusetzen ist. Fiir die Abhéngigkeit der Machzahl M4 vom Abstand 2 zur Diise findet sich die
empirisch ermittelte Beziehung [31]:

1 v+1

My = Ma(0) — 5 , (3.10)
2 [(y = 1) Ma(0)]
mit
v—1
Ma(0) = A (f) : (3.11)
D
v o= g—i, das Verhéltnis aus Molwérme bei konstantem Druck
und Molwérme bei konstantem Volumen,

A = A(y), A=3.26 fir einatomige Gase,
z : Abstand zur Diise, bei dem M4 bestimmt wird,
D : Durchmesser der Diise.

Prinzipiell werden drei charakteristische Zonen in einem Molekiilstrahl unterschieden [29], die
kurz stichwortartig beschrieben werden:

e Bereich der kontinuierlichen Strémung: Isentropischer Bereich der Expansion, hohe Stof3-
raten, Gleichgewicht der internen Freiheitsgrade, beschreibbar durch die Methoden der
Stromungsdynamik.

o Ubergangsbereich der Stromung: Verlust des Gleichgewichtes der Freiheitsgrade, Depopu-
lation energetisch angeregter Zustéinde.

e Freie molekulare Stromung: Die Stofirate der Molekiile geht gegen Null, daher kann nach
Gleichung (3.3) H; = 0 nicht erreicht werden, die Population der Energiezustinde ist

eingefroren.

Die Abhéngigkeit der Temperatur T' des Molekularstrahles vom Abstand z zur Diise kann nach
KANTROWITZ und GREY [25] unter Beriicksichtigung der Gleichungen (3.10) und (3.11) be-

schrieben werden als
1 -1
T =T x 1+§(7—1)Mi : (3.12)

wobei die einzelnen Groflen die folgende Bedeutung besitzen:
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T :  Temperatur des Molekularstrahles,
To :  Temperatur des Reservoirgases,
M, . Machzahl des Molekularstrahles,

v - &

Kontinuierlich durchgefiihrte Expansionen werden wiederum unterschieden: Im Falle einer soge-
nannten Fenn-Typ-Expansion wird fiir einen konstant sehr niedrigen Druck P; in der Expansi-
onskammer gesorgt, um Stofle mit warmen Hintergrundgasmolekiilen zu verhindern und somit
ein mogliches Auftheizen des Molekiilstrahls zu vermeiden. Da sehr kleine Driicke in der Expan-
sionskammer realisiert werden miissen, ist die Fenn-Typ-Expansion nur fiir 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 102 Torr und 1 Torr, also rund zwei bis drei Gréfenordnungen héher als bei der
Fenn-Typ-Expansion. Die Machscheibe befindet sich somit wesentlich dichter an der Diisentff-
nung und die sich ausbildende Schockwelle schiitzt die kalte isentropische Zone vor Stéfen mit
warmen Hintergrundgasmolekiilen. Fiir die Campargue-Typ-Expansion sind geringere Pumplei-
stungen ndtig und die Dimension der Expansionskammer kann kleiner gewéhlt werden.

Die Abschétzung von StoBhéufigkeiten sowohl in der Expansionsdiise als auch innerhalb des Mo-
lekiilstrahls selbst ist gerade in Hinblick auf die Untersuchung instabiler oder reaktiver Molekiile
von besonderer Bedeutung. Zum einen kann ein Eindruck dariiber gewonnen werden, wieviele
StoBe solche Molekiil erleiden miissen, bevor sie spektroskopisch erfaflit werden koénnen; somit
konnen unter Umsténden Riickschliisse auf die Mischungsverhéltnisse mit inerten Gasen gezogen
werden. Zum anderen kann im Falle einer— beispielsweise pyrolytischen— Herstellung der reakti-
ven Molekiile innerhalb der Diise Diisenform und -dimension abgeschétzt werden. Wie bereits
erwihnt, nimmt mit zunehmendem Abstand x von der Diise sowohl die Temperatur als auch die
Dichte des expandierenden Gases rapide ab. Daher muf} ebenfalls die Stof3h&ufigkeit stark abneh-
men. Als Grundlage zur Berechnung solcher Stofizahlen dient eine modifizierte dreidimensionale
Mazwellsche Geschwindigkeitsverteilung f(v) [32]:

m \3/2 m (vg — @)? mvz mv?
_ e ) - — 3.13
) (27rkT) P ( 25T P\ ok ) P\ 2kT (3.13)
m :  Molekiilmasse,
k . Boltzmann-Konstante, k=1.380658 x 10~23 JK~! [2],
Vg, Uy, U, : Geschwindigkeitskomponenten in z-, y- und z-Richtung,
U :  mittlere Stromungsgeschwindigkeit.

Die Anzahl der Stofle eines Molekiils pro Zeiteinheit im isentropischen Kernbereich eines freien
Jets Zgsr; kann nach LUBMAN et al. [30] recht einfach aus der Stofizahl Zj, eines kalten, in einem
abgeschlossenen Volumen befindlichen Gases (bulk gas) beschrieben werden. Diese Stofizahl ist
gegeben durch:

Zy = \/inz o; Ug. (3.14)
Zy . Zahl der Molekiilst688e eines Reservoir-Gases pro Zeiteinheit,
n; : Zahl der Molekiile pro Volumeneinheit,
o; : mittlerer Sto3querschnitt,

U9 : mittlere Molekulargeschwindigkeit im Reservoir.



aAdvren i iy Ok 1 RUSKOUOPFLIE AN KALLTREIN IVIOLERKULKLIN LN DER, GAdFAADL

Unter Beriicksichtigung von Gleichung (3.12) ergibt sich nach LUBMAN et al. fiir die Stofizahl
im Molekularstrahl

1
Zsspi = V2n; 050 [1 +5 (01 Mz] : (3.15)

N

Nach SMALLEY et al. [33] kann die Dichte n; des Gases im Jet als Funktion der Gasdichte im
Reservoir ausgedriickt werden als

1 -1/(v-1)
n; = ni [1 +5 (=1 Mi] , (3.16)
n; :  Teilchenzahldichte im Molekularstrahl,
njo . Teilchenzahldichte im Reservoir,
M, :  Machzahl des Molekularstrahles,
v = GCp/C,.

was zusammengenommen den folgenden Ausdruck fiir die Stohaufigkeit eines Molekiils im isen-
tropen Kernbereich des freien Molekularstrahles liefert:

! (-1/2) [(r+1)/(v-D)]
Zosgj =V2nipoivy |1+ 5 (y—1) M} . (3.17)

Interessant in diesem Zusammenhang ist der von LUBMAN et al. [30] durchgefiihrte Vergleich
der Stoflzahlen eines Reservoir-Gases Zj, eines effusiven Molekualrstrahles Z,;, eines freien Mo-
lekularstrahles Z, ;; und eines kollimierten Molekularstrahles Zy,,;. Fiir die gleiche Dichte und
lokale Temperatur ermittelten sie Stoizahlen, die sich maximal um einen Faktor drei unterschei-
den:

Zep : Zssmyj : Zosfj: Zy=1:(3/2) :3:3.

Sie kommen daher zu dem Schluf}, da8 selbst in Molekularstrahlen Molekiile niemals vollig
isoliert sind. Die Verweilzeit eines Gases in einer Lochdiise kann mit Hilfe der von BEIJERINCK
et al. [34] gegeben Beziehung

: D\?
N;=g(y)nipvpm <5> , (3.18)
N; : Zahl der strémenden Teilchen pro s,
g(y) : Konstante, fiir monoatomare Gase ist g (y) = 0.513,
Durchmesser der Diise,
ny : Teilchenzahldichte im Reservoir,
Vg :  mittlere Teilchengeschwindigkeit im Reservoir,

ndherungsweise aus den Bedingungen im Reservoir berechnet werden. Typische Verweilzeiten
bei Experimenten mit Kapillardiisen, die auch als Pyrolysediisen verwendet werden, liegen im
Millisekunden-Bereich.

3.3.1 Einflu3 der Verwendung verschiedener Diisentypen auf den
Mobolekiilstrahl

In den allermeisten Verdtffentlichungen iiber Molekiilstrahlarbeiten zu primér spektroskopischen
Zwecken wird von der Verwendung von Lochdiisen ohne Skimmer oder Kollimator berichtet.
Eine solche Expansion besteht aus einem hydrodynamischen Fluff im Unterschallbereich auf der
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Hochdruckseite der Diise. Innerhalb der Diise erreicht dieser Flu8 Schallgeschwindigkeit, um
dann withrend der Vakuumexpansion Uberschallgeschwindigkeit zu erreichen. Ein paar Diisen-
durchmesser von der Diise entfernt erfolgt eine radiale Expansion des Molekiilstrahles. Die Dich-
te ni(z, 0) ist entlang der Molekiilstrahlachse am grofiten, sie kann naherungsweise beschrieben
werden als [35]:

n; (z,0) = n; (x,0 = 0) cos(s0), (3.19)
z : Abstand zur Diise,
0 : Winkel zur zentralen Achse des Molekiilstrahles,
s : Skalierungsfaktor.

Entlang der Molekiilstrahlachse sinkt die Dichte n;(x, 0 = 0) quadratisch mit dem Abstand z:

ni (£,0) = () (9) (3.20)

X

~
2

:  Skalierungsparameter,

= CP/ va

:  Molwirme bei konstantem Druck,
Molwérme bei konstantem Volumen,
Diisendurchmesser,
Abstand zur Diise.

s 9NN

Die Gleichungen (3.19) und (3.20) stellen lediglich Ndherungen der tatséichlichen Situation dar,
da der Expansionsflufl und die Dichte des Jets stark von der Diisenform abhingen. MURPHY
und MILLER [36] unterscheiden prinzipiell drei Typen von Lochdiisen:

e Scharfkantige Lochdiise: Starke Kriimmung der Stromungslinien beim Austritt aus der
Diise, M4 = 1 wird ungefihr bei = 0.25 D erreicht.

e Konische Lochdiise: Kurze, konisch geformte Offnung in der Diise. Diese Expansion stellt
den Idealfall dar, da der Expansionsflufl aus den Reservoir-Bedingungen durch thermodyna-
misch-isentropische Beziehungen berechnet werden kann.

e Kapillardise: Innerhalb der Kapillare wird der Teilchenflul mit Unterschallgeschwindigkeit
durch den Druckgradienten beschleunigt. Diese Beschleunigung ist stirker als Viskositéts-
effekte der Kapillarwand. Der Flufl innerhalb der Kapillare ist adiabatisch und wird als
Fanno-Fluf} bezeichnet.

Im Falle einer Expansion durch eine Lochdiise ist sowohl die Abkiihlung als auch die Komplex-
bildung abhingig von dem Diisendurchmesser D und dem Expansionsdruck Fy. Nach LEVY et
al. [21] gilt in guter Naherung fiir das Maf der Abkiihlung ¢, und das der Komplexbildung k:

cp x Py D, (3.21)
ki o< P§ D. (3.22)

Experimente, die auf eine effektive Abkiihlung des zu untersuchenden Gases abzielen, werden da-
her mit mittelgroflen Diisendurchmessern bei mittleren Expansiondrucken durchgefiihrt, wohin-
gegen Experimentatoren, die Komplexe in Molekularstrahlen untersuchen, mit hohen Expansion-
drucken und kleinen Diisendurchmessern arbeiten werden. Die Geometrie der Diise muf} jedoch
nicht notwendigerweise zylindersymmetrisch um die Flufirichtungsachse des Molekiilstrahls sein.
Gerade in Hinblick auf spektroskopische Anwendungen ist die Verwendung von Schlitzdiisen, al-
so Diisen, die eine nahezu zweidimensionale Expansion ermdéglichen, interessant. Der eigentliche
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Vorteil einer Schlitzdiise liegt darin, dafl die Geschwindigkeitskomponenten der Molekiile par-
allel zur Schlitzéffnung wesentlich kleiner sind als die radialen Geschwindigkeitskomponenten
der Molekiile nach einer Expansion durch eine Lochdiise. Daher ist die resultierende Dopp-
lerverbreiterung wesentlich geringer, was sich bei Experimenten mit Sub-Doppler-Auflésung in
wesentlich kleineren Linienbreiten duflert. Die Teilchenzahldichte n; einer Schlitzdiisenexpansi-
on fallt im Gegensatz zur Lochdiisenexpansion allerdings nur mit dem reziproken Abstand z
zur Diise ab, daher erfolgt der Kiihlungsprozefl langsamer und erstreckt sich iiber eine ldngere
Distanz. Zunéchst wiirde man annehmen, dafl durch die Verwendung von Schlitzdiisen wesent-
lich lingere Absorptionswegléingen im Molekiilstrahl realisiert werden kénnen. K. VEEKEN und
J. REUSS [37] zeigten jedoch, daf bei gleichem Massenflu} die Sdulendichte entlang des Schlit-
zes einer Schlitzdiise lediglich 17 % grofler ist als bei einer Lochdiise. Die verstirkte Absorption
bei Schlitzdiisen-Expansionen ist somit lediglich Konsequenz der Reduzierung der Linienbreiten.
Generell wird die Linienverbreiterung von Molekiilstrahlexperimenten durch die Dopplerverbrei-
terung und die Druckverbreiterung bestimmt.

3.3.2 Die Verwendung von inerten Trigergasen zur Expansion

Gerade hinsichtlich der Molekiilstrahl-Untersuchung grofier Molekiile, die meist schwer ver-
dampfbar sind und grofle interne Energien aufweisen, ist die Verwendung von leichten, inerten
Trégergasen wichtig. Eine Expansion solcher Gasmischungen bezeichnet man als seeded beams,
da das Probengas meist einem grofien Uberschuf eines Triigergases zugesetzt wird. Mit Hilfe eines
Trégergases kann beispielsweise ein hinreichend hoher Staudruck im Reservoir erzeugt werden,
zudem konnen die leichteren Trégergasmolekiile Probengasmolekiile mitreifien. Eine theoretische
Beschreibung der Expansion von Gasmischungen findet sich bei DEPAUL et al. [38].

Im Verlauf solch einer Expansion nehmen die schwereren Probengasmolekiile die gleiche Trans-
lationsenergie wie die Triagergasmolekiile an, das heif}t, da die Probenmolekiile eine wesentlich
hohere Machzahl erreichen als bei einer reinen Probengas-Expansion. Die schwereren Proben-
Molekiile werden geméif ihres Molekulargewichtes im Kern der Expansionszone fokussiert. Nach
AMIRAV et al. [39] nimmt die Effektivitit des Tréigergases, innere Freiheitsgrade zu kiihlen, in
der Reihe

Xe>Kr>Ar>Ne>He

ab. Als Grund dafiir fiithren sie den sogenannten wvelocity slip effect an. Dieser Effekt wird durch
die unzureichende Beschleunigung schwerer Probemolekiile durch ein leichtes Trigergas erzeugt.
Die Beschleunigung auf nahezu gleiche Translations-Geschwindigkeiten ist jedoch gerade die
Voraussetzung fiir Stofprozesse, bei denen niedrige Energiebetrige ausgetauscht werden, da
nur auf diesem Wege die Ubertragung innerer Energie und eine damit verbundene rovibroni-
sche Abkiihlung erzielt werden kann. Es ist zu beachten, dafl die oben angegebene Reihenfolge
keine Allgemeingiiltigkeit besitzt. So kennt man beispielsweise Stofiprozesse von Helium mit Pro-
bengasen, die zur Bildung von Quasi-van-der- Waals-Komplexen fiihrt, die eine sehr Effektive
Ubertragung von innerer Energie auf das Helium ermdglichen.

3.3.3 Die Entwicklung der Spektroskopie von Molekiilstrahlen

Eine umfassende Darstellung der Entwicklung der Spektroskopie an Molekiilstrahlen findet man
in den Ubersichtsartikeln von LEVY [23] und QUACK [24]. Die ersten spektroskopischen Ex-
perimente mit Molekiilstrahlen beschrinkten sich hauptsédchlich auf die Anwendung der sehr
sensitiven UV-VIS-Fluoreszenz-Techniken, der sogenannten laserinduzierten Fluoreszenz (LIF).



J.9 URUNDLAGRIN DER IVIOLBEAULARDS I RAOLTHRURNIK

Grundsitzlich werden zwei Arten von Fluoreszenz-Spektren unterschieden. Zum einen die gewhn-
lichen, nicht-dispersiven Fluoreszenz-Spektren, bei denen die Wellenldinge des Anregungslasers
durchgestimmt wird und das gesamte Fluoreszenzlicht gesammelt wird. Das Spektrum ergibt
sich dann als das integral emittierte Licht der Molekiile als Funktion der Anregungswellenlénge,
es stellt das Produkt aus Absorptionsspektrum und der Fluoreszenz-Quantenausbeute dar.

Zum anderen wird dariiberhinaus die dispersive Fluoreszenz-Spektroskopie angewandt. Dabei
wird der Anregungslaser bei einer bestimmten Absorptionswellenlinge des zu untersuchenden
Molekiils fixiert und das emittierte Licht mit einem Monochromator dispersiv getrennt. Das auf
diesem Wege erhaltene Spektrum stellt die Intensitét der Emission als Funktion der Wellenléinge
des emittierten Lichtes dar. Die Untersuchung von Molekiilstrahlen 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 Trigergasstrahl und konnten Vibrations-Relaxations-Stoquerschnitte sehr genau be-
stimmen. Neben molekularem Iod untersuchten AMIRAV et al. [39] die Molekularstrahlen von
groflen Molekiilen wie Anthracen und Tetracen mit der LIF-Methode. Insbesondere konnte sie
den Einflu} verschiedener Tréigergase auf die Kiihlung interner Freiheitsgrade ermitteln und er-
kldren. 3-Aminobenzonitril wurde ebenfalls mittels LIF charakterisiert [41].

Neben der Charakterisierung mittelgrofier und grofier Molekiile 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 Farbstoff-
lasers detektieren. XU et al. [43] verwendeten eine Pyrolyse-Expansionsdiise zur Darstellung
der instabilen Halogenmethylene HCBr und DCBr, die ebenfalls mittels LIF detektiert wurden.
Ein Vorteil der LIF-Spektroskopie liegt vor allem darin, dafl durch rdumliches Filtern des Fluo-
reszenzlichtes die Dopplerverbreiterung der Absorptionslinien erheblich reduziert werden kann.
Damit kénnen hochaufgeloste Spektren gemessen werden, ohne dafl der Molekiilstrahl kollimiert
werden muf}, da nur die Molekiile im Jet detektiert werden, die eine genau passende Doppler-
verschiebung aufweisen. Die Detektion von Fluoreszenzlicht ist zudem eine sehr empfindliche
spektroskopische Methode. Sie ist fiir Molekiile mit hoher Fluoreszenz-Quantenausbeute geeig-
net.

Im Falle von nicht-fluoreszierenden Molekiilen mufiten und miissen andere spektroskopische Ver-
fahren angewandt werden. Hierzu gehort die Multiphotonen-Ionisierung (MPI) und ihre reso-
nante Variante (REMPI), bei der entweder die entstehenden Photoelektronen oder Molekiilionen
als Funktion der Anregungswellenlinge detektiert werden [44]. Zusétzliche Massenselektion der
Molekiilionen erbringen weitere Informationen {iber die absorbierende Molekiilspezies. Ebenso
kann die kohérente Anti-Stokes Raman Spektroskopie (CARS) zur Charakterisierung von Mo-
lekiilstrahlen herangezogen werden. HUISKEN und PERTSCH [45] gelang es beispielsweise, mit
CARS Methan in einem Molekiilstrahl zu analysieren, HUBER-WALCHLI und NIBLER unter-
suchten die Rotationsrelaxation von Ng, Og, Ho, Dy und CoHy [46].

Fortschritte bei der Untersuchung rovibronischer Molekiilstrahlspektren im infraroten Spektral-
bereich (IR) beschrinkten sich zunichst auf laserspektroskopische Absorptionsmessungen, da
die Fluoreszenz im IR-Bereich schwierig zu untersuchen ist (geringere Fluoreszenzeffektivitit,
schwichere Quellen und weniger empfindliche Detektoren). CHU und OKA [47] demonstrierten
wohl als erste, dafl IR-Absorptionsspektren von Molekiilstrahlen erhalten werden konnen. Sie un-
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tersuchten NH;z- und '*CH3F-Molekiilstrahlen mittels NoO- und COs-Laser. GOUGH et al. [48]
sowie PINE und NILL [49] verwendeten hingegen Diodenlaser auf Bleisalz-Basis (PbS;Se;_;)
und erhielten Sub-Doppler-Spektren der zweiatomigen Molekiile CO und NO. PINE und NILL
konnten auf diese Weise die A-Aufspaltung von NO sehr prizise bestimmen. Gréfiere Molekiile
wie beispielsweise PF5, 3*SFg und '82WFg sowie PF3, CF3Cl, Cyclopropan, Vinylfluorid und
Methylacetylen wurden Gegenstand der Arbeiten von MIZUGATI et al. [50] sowie DAVIES und
MORTON-JONES [51], die ebenfalls durchstimmbare Diodenlaser mit phasenempfindlicher De-
tektion benutzten. Selbst groflere Ringverbindungen, wie beispielsweise das biologisch relevante
Uracil-Molekiil, eine der fiinf natiirlichen Nucleotidbasen, konnten mittels Diodenlaserspektro-
skopie und Uberschallexpansion charakterisiert werden. VIANT et al. [52] verwendeten eine ge-
pulste Expansion durch eine 10 cm lange, planare Diise mit einer Spaltbreite von 0.1 mm, die auf
rund 480 K erhitzt wurde, um einen ausreichenden Dampfdruck der Substanz zu gewéhrleisten.
Verschiedene Gruppen beschriankten sich in ihren Untersuchungen auf recht einfache Molekiile,
wie beispielsweise NH3z, um im Detail Uberschallexpansionen beziiglich raumlicher und energe-
tischer Verteilungen der Molekiile zu charakterisieren. BALDACCHINI et al. [53] benutzten NHj
und CF5Cls, um den Kiihlungseffekt einer bei relativ hohem Druck durchgefiihrten Expansion zu
bestimmen. VEEKEN und REUSS [54] verwendeten einen Farbzentrenlaser, um die Rotationstem-
peratur und Teilchenzahldichte eines NH3-Molekiilstrahls zu bestimmen. Insbesondere konnten
sie die in den rovibronischen Spektren auftretenden anomalen Linienprofilformen erkléren.

Daneben existiert eine Vielzahl an Untersuchungen instabiler Molekiile mittels Laserspektro-
skopie, die entweder vor oder wihrend 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 Pyrolysediise, bei der der Vorlaufer kurz vor der Expansion auf Pyrolysetemperatur
gebracht wird, wobei die Diisenspitze unabhéingig beheizt werden kann. Die LIF-Spektren der
instabilen Molekiile Thioformaldehyd, Benzylradikal und Thioketylradikal konnten erhalten wer-
den. CURL und Mitarbeiter [57] erzeugten hingegen NHo-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 gegeniiber
der kinetischen Energie als auch der internen Energie der Jet-Molekiile empfindlich ist. Der Mo-
lekiilstrahl trifft dabei direkt auf das Bolometer, und es kénnen spektroskopische Uberginge, die
sowohl die kinetische als auch die innere Energie der Jet-Molekiile verdndern, detektiert werden.
Die Anwendung der Intracavity-Laser-Absorptions-Spektroskopie (ICLAS) auf Molekiilstrahlen
wurde erstmals von GOLDSTEIN und Mitarbeitern berichtet [59].

Insgesamt betrachtet existiert eine Vielzahl laserspektroskopischer Arbeiten an Molekiilstrahlen,
von denen nur ein kleiner Bruchteil in diesem Kapitel erwdhnt wurde. Es fillt jedoch auf, dafl
die Zahl der mit FTIR-Spektrometern durchgefithrten Absorptions-Messungen durchaus iiber-
schaubar ist, besonders wenn es um die Untersuchung der rovibronischen Spektren instabiler
Substanzen geht. Die Griinde hierfiir sind naheliegend und werden in Kapitel 4 niher erldutert.
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