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1 Einleitung

2010 fand der Nachweis von H,CI* im interstellaren Raum ! statt, das zuvor auf Grund
von theoretischen Uberlegungen zu Reaktionsmechanismen vorhergesagt worden
ist?l. Der Beweis fiir die Existenz erfolgte unter Nutzung des Herschelteleskopes
mittels spektroskopischer Uberginge des H,CI*. H,CI* wird im Weltall hauptséchlich
durch die Ionen-Molekiil-Reaktion von HCI* + H, in diffusen Gaswolken gebildet.
Auch HCI* wiederum ist ein Reaktionsprodukt einer Ionen-Molekiil-Reaktion von
ClI* + H,.

H,CI* ist in der Lage iiber eine weitere Ionen-Molekiil-Reaktion CO zu protonieren.
Diese Reaktion stellt somit auch einen Zugang zu organischen Molekiilen im Weltall
dar. Anhand dieser Beispiele ldsst sich die Bedeutung von Ionen-Molekiil-Reaktionen
im Universum erahnen®#. Durch die Vertiefung des Verstidndnisses fiir solche Re-
aktionen konnen die Abldufe in der Entwicklung des interstellaren Raumes seit dem
Urknall besser verstanden werden.

Ionen-Moletil-Reaktionen in der Gasphase zeichnen sich sehr hdufig durch einen
exothermen Reaktionsverlauf - meist ohne Aktivierungsbarriere - aus®7l. Besonders
das Fehlen der Aktivierungsbarriere ist fiir die Chemie im Weltall von Vorteil, da die
Durchschnittstemperatur resultierend aus der kosmischen Hintergrundstrahlung nur
2.7 K betrdgt!®?]. Es gibt allerdings regional deutliche Schwankungen. In Interstellaren
Gaswolken konnen Temperaturen von 10 bis 100 Kelvin, aber auch bis zu 10 000
Kelvin auftreten!’l. Diese Energie limitiert in erster Nidherung die den Teilchen fiir
eine Reaktion zur Verfiigung stehende Energie um die Aktivierungsbarrieren (falls
vorhanden) zu iiberwinden.

Eine andere Anwendung, die im Alltag der analytischen Chemie von grofserer
Bedeutung ist, stellt die chemische Ionisation!!'®! von Substanzen durch Ionen-
Molekiil-Reaktionen dar['l. Dabei werden in aller Regel Kationen erzeugt, die sich im
Anschluss entweder an die Substanzen anlagern (Protonierung)!!®! oder die Ladung
tibertragen. Ein Vorteil der chemischen Ionisation ist die geringere Fragmentierungs-
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wahrscheinlichkeit des Substrations. Durch die Wahl eines geeigneten Startions ist die
tiberschiissige lonisationsenergie gering 131,

Eine technische Anwendung von Ionen-Molekiil-Reaktionen ist das Plasmaitzen. In
diesem Verfahren werden mittels Thermionischer Emission Ionen erzeugt, welche
im Anschluss eine Beschleunigung zum Substrat hin erfahren. An der Oberfldche
des Materials kommt es zu Reaktionen und dadurch zur Verdnderung selbiger!¢l.
Diese Reaktionen konnen auch als storende Nebenreaktionen in Vakuumapparaturen
auftreten.

In allen Féllen ist es interessant die Kenntnisse iiber Ionen-Molekiil-Reaktionen
zu erweitern. In der Vergangenheit gab es schon einige experimentelle und auch
theoretische Arbeiten auf dem Gebiet 1417201,

Auf der theoretischen Seite stellt der Artikel von Langevin aus dem Jahr 1905 wohl
die erste Arbeit zu dem Thema dar®l. Kernpunkt dieser Arbeit ist eine Gleichung
tiir die Berechnung der Wirkungsquerschnitte von Ionen-Molekiil-Reaktionen. In der
nachfolgenden Zeit kam es zu zahlreichen Weiterentwicklungen, welche durch neue
Experimente und theoretische Moglichkeiten motiviert wurden.

In diesem Zusammenhang ist eine Veroffentlichung von Giomousis und Stevenson aus
dem Jahr 1958 zu nennen!?!. In ihrem Artikel wird neben der Polarisierbarkeit auch
das Dipolmoment der beteiligten Teilchen mit bertiicksichtigt. Spater erfolgte auch
die Entwicklung der Locked-Dipol-Theorie in welcher die Orientierung der Teilchen
zueinander als fest angenommen wird?®l. Su und Bowers hingegen haben in ihren
Arbeiten einen Faktor eingefiihrt, welche die geometrischen Effekte skaliert und die
Effektivitit dieser vorteilhaften Orientierung limitiert!**?!,

Zusatzlich sind in anderen Berechnungen neben den Ionen-Dipolwechselwirkungen,
auch die Dipol-Dipol-, Dipol-induzierten Dipol- und Dispersionswechselwirkungen
berticksichtigt worden. Dadurch kénnen genauere Ergebnisse erhalten werden, aber
auf Kosten von zunehmender Komplexizitit der Rechnungen 2621,

Mit der Entwicklung der Rechentechnik gewinnen auch zunehmend die Mo-

[30-33]

dellierungen von Reaktionen und auch Molekulardynamikrechnungen an

Einfluss 343

. Durch hochgenaue, aber sehr aufwendige Rechnungen konnen z.B.
auch die Skalierungsfaktoren von Su genauer bestimmt werden um das ADO-Modell
zu verbessern ",

Allerdings gibt es sehr viele Parameter von denen der Wirkungsquerschnitt einer
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1 Einleitung

Reaktion abhdngt. Eine umfassende Theorie, welche alle Einflussgrofien (explizit)
berticksichtigt ist nicht bekannt.

Einer dieser Faktoren ist der Ausgangszustand des Ions. Viggiano und seine Mitarbei-
ter haben zahlreiche Experimente unter Nutzung eines variable temperature selected
ion flow drift tube-Instrumentes (VI-SIFDT) durchgefiihrt, bei denen eben jener
Ionenzustand verdnderbar ist*'#3. Mogliche Einfliissgrofien stellen neben der Anzahl
der Ladungen pro Ion die Translationsgeschwindigkeit und Rotationsgeschwindigkeit
dar. In den Arbeiten von Viggiano fand in Bezug auf die Rotationsanregung die
Verdanderung am neutralen Stofspartner der Ionen-Molekiil-Reaktion statt.

Schon zuvor gab es Arbeiten von Anderson und Gerlich, die den Einfluss von
Schwingungsanregung und Stofsenergie auf die Wirkungsquerschnitte untersucht
haben[*3%. Es gibt auch zahlreiche Arbeiten in denen durch gezielte Anregung von
Schwingungen oder Rotation Reaktionseffizienzen erhht werden, um die spektrosko-
pischen Ubergénge zu messen 51341,

Die Arbeitsguppe um Ng hat bei Studien der Ladungstransferreaktion von N + Ar
gezeigt, dass die Reaktion unabhingig von der Rotationsquantenzahl N ist®l. Fiir die
Reaktion von H,O* + Hy/D, — H30*/H,DO* + H/D hingegen zeigte sich ein Effekt der
Rotationsanregung bei kleinen Stoenergien®®*’]. Dieser scheint nicht immer gleich
zu sein.

In fritheren Arbeiten der Arbeitsgruppe Weitzel fanden Untersuchungen zur Reak-
tion von HBr* + CO, stattl®®®!. In den Studien konnte ein deutlicher Einfluss der
Rotation des Ions auf die Wirkungsquerschnitte der Protonentransferreaktion zu Br +
HOCO™" nachgewiesen werden. Sowohl fiir die exotherme, als auch die endotherme
Protoneniibertragung zeigte sich, dass sich die Wirkungsquerschnitte mit steigender
Rotationsanregung verringern. Die Anderung der Energiebilanz erfolgte dabei durch
die Anregung des HBr" in einen hoher liegenden Spin-Bahn-Zustand. Ebenso deuten
die Ergebnisse der Untersuchungen auf die Rotationsenergie als dominierenden Effekt
hin.

Zeitgleich zeigten die Ergebnisse, dass der Wirkungsquerschnitt auch von der Stofs-
energie abhéngig ist. Die Wirkungsquerschnitte o der endothermen Reaktion stiegen
mit zunehmender Stofienergie an und erreichten ein Plateau. Fiir die exotherme Reak-
tion hingegen sanken die Sigmawerte durchgangig bei der Erhohung der Stoflenergie

im center-of-mass-System (E,,).
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Ein umfangreicher Ubersichtsartikel zum Thema der Rotationsabhingigkeit von
bimolekularen Reaktionen ist von Sathamurthy bereits 1983 veroffentlicht worden!®0l.
Zustandsselektierte Ionen zu verwenden ist eine Moglichkeit die Effekte voneinander
entkoppelt und sehr genau zu betrachten. Dadurch kénnen die Messvariablen gezielt
eingestellt werden anstatt mittels Temperaturerh6hung/-absenkung mehrere zeitgleich
zu verdndern!®%l. Zusitzlich ist gerade bei hohen Temperaturen die Besetzung der

Rotationszustdnde iiber eine grofie Anzahl selbiger verteilt, so dass stets eine Mittelung

des Effektes gemessen werden wiirde.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die oben beschriebenen Untersuchungen mit
einem neuen Reaktionssystem fortgesetzt werden. Zum Beginn erfolgte der Wechsel
auf HCI* + HCl und die Messung der Rotations- und Stoflenergieabhidngigkeit der
Wirkungsquerschnitt des Protonentransfers. Im néchsten Schritt wurde HCI* durch
DCI* substituiert, damit auch der Ladungstransfer in dem experimentellen Aufbau
messbar wird.

Somit kann auch die Betrachtung der Konkurrenz zwischen beiden Reaktionswegen
erfolgen. Allerdings gibt es fiir die Deuteroneniibertragung noch einen zweiten Reak-
tionspfad - ndmlich die Wasserstoffatomabstraktion. Mittels eines weiteren Wechsels
des Reaktionssystems zu HCI® + H, sind alle drei Reaktionspfade voneinander
unterscheidbar geworden.

Neben diesen wissenschaftlichen Fragen war die Weiterentwicklung des experimen-
tellen Aufbaus geplant, um Ionen mit kleinerer StofSenergien untersuchen zu kénnen.
Eine Umstellung der Signalerfassung sollte eine Vergrofierung des Signal-zu-Rausch-
Verhiltnisses bewirken und die Ergebnisse reproduzierbarer machen.

Auflerdem gehorte es ebenfalls zum Ziel der Arbeit parallel zu den Experimenten
quantenchemische Rechnungen durchzufiihren. Diese sollten Erkenntnisse zu der

Energetik der Reaktion und dem Reaktionspfade liefern.
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2 Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel sollen die Grundlagen fiir verschiedene Theorien und Prinzipien er-
lautert werden, welche in der Arbeit verwendet wurden. Den Beginn stellen die experi-
mentellen Voraussetzungen wie das Prinzip eines Lasers und der resonanzverstiarkten
Multiphotonenionisation dar (REMPI). Im Anschlufs soll das Massenschwerpunktsko-
ordinatensystem eingefiihrt werden. Ausgehend von den Translationsenergien erfolgt
der Ubergang zu den theoretischen Berechnungen von Reaktionsgeschwindigkeiten
bzw. Wirkungsquerschnitten. Danach wird die Arbeitsweise von elektrostatischen Mul-
tipolen, sowie von thermionischen Emittern besprochen. Den Abschluss stellen die
theoretischen Methoden wie Hartree-Fock (HF), Basissdtze und post-HF-Methoden
dar.

2.1 LASER

LASER ist ein Akronym fiir Light Amplification through Stimulated Emission of Ra-
diation oder auf deutsch Lichtverstarkung durch stimulierte Emission von Strahlung.
Um den Laser zu beschreiben, wird erst einmal die Wechselwirkung von Strahlung
mit Materie betrachtet. Dabei kann es zu verschiedenen Prozessen kommen. Darunter
befinden sich die Beugung der Strahlung, Reflektion der Photonen, Absorption der
Photonen und auch die stimulierte Emission von Strahlung.

Strahlung besitzt auf Grund des Welle-Teilchen-Dualismus!®! neben dem Wellencha-
rakter auch Teilcheneigenschaften. Beugung und Reflexion traten unter anderem bei
dem bekannten Goldfolienexperiment von Rutherford auf!®. In diesem Experiment
wurden Alphastrahlung/-teilchen (He?**) auf eine diinne Goldfolie geschossen. Wenn
diese Teilchen auf einen Goldatomkern trafen, fand eine Reflektion der Alphateilchen
statt. Fiir den Fall, dass die Flugbahn der He**-Kerne dicht an einem Goldatomkern
vorbeigefiihrt hat, kam es zu einer Ablenkung/Beugung der Flugbahn.

Im Falle eines Lasers werden die anderen beiden Wechselwirkungsprozesse der

15



2.1 LASER

Strahlung mit Materie genutzt. Zusitzlich tritt spontane Emission auf. Die spontane
Emission wurde nicht als Wechselwirkungsprozess mit aufgefiihrt, da sie ohne ein
anregendes Photon stattfindet. Bei der Absorption handelt es sich um die Aufnahme
von einem oder mehreren Photonen wodurch ein Elektron, Atom oder Molekiil in
einen angeregten Zustand tibergeht. Der entgegengesetzte Prozess ist die spontane
Emission. Diese stellt den Ubergang eines Teilchens aus einem angeregten Zustand
in einen energetisch niedrigeren Zustand unter Aussendung eines oder mehrerer
Photonen dar. Die Wahrscheinlichkeit fiir die spontane Emission ist unter anderem
von der Lebensdauer des angeregten Zustandes abhingig!®°l.

Die stimulierte Emission findet im Gegensatz zur spontanen Emission nicht ,zuféllig”
statt, sondern wird durch ein Photon geeigneter Wellenlinge induziert, die der
Energiedifferenz der beteiligten Zustande entspricht. Dabei haben das anregende und
das austretende Photon neben der gleichen Wellenldnge auch die gleiche Phase und
die gleiche Richtung - sie sind also kohidrent. In einem Laser wird genau diese Fi-
genschaft ausgenutzt, um mittels stimulierter Emission eine sehr intensive, gerichtete
Strahlungsquelle zu realisieren.

Zur Beschreibung der Arbeitsweise eines Lasers wird ein Drei-Niveau-Laser als
Beispiel gewdhlt (siehe Abbildung 2.1). Im ersten Schritt, der Pumpen genannt
wird, erfolgt die Anregung vieler Elektronen aus dem elektronischen Grundzu-
stand (£Niveau 1) in ein angeregtes Niveau (=Niveau 2), das Pumpniveau heifst.
Die Anregung der Elektronen findet hadufig mittels einer Blitzlampe statt. Fiir den
néchsten Schritt haben haben die Elektronen im Pumpniveau mehrere Moglichkeiten.
Eine Variante ist mittels spontaner Emission wieder direkt in den elektronischen
Grundzustand zurtickzukehren. In diesem Falle hdtte das Pumpen des Elektrons zu
keinen positiven Effekt fiir die Arbeitsweise des Lasers gefiihrt. Allerdings ist auch
der strahlungslose Ubergang in das Niveau 3 moglich. Dieses Niveau wird auch das
obere Laserniveau genannt. Dieser Ubergang sollte moglichst schnell erfolgen, da er in
Konkurrenz zur spontanen Emission, d. h. zum Ubergang in den Grundzustand steht.
In Lasermaterialien erfolgt eine starke Populierung des oberen Laserzustandes via des
angeregten Zustandes.

Der eigentliche Lasingiibergang oder Lasing-Prozess findet zwischen dem oberen und
dem unteren Laserniveau statt. Im Drei-Niveau-Laser ist das untere Laserniveau gleich

dem Grundzustand. Die Voraussetzung fiir den Prozess stellt die Besetzungsinversion
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2 Theoretischer Hintergrund

zwischen den beiden Laserniveaus dar. Der Lasing-Prozess erfolgt durch stimulierte
Emission und dadurch wird die Anzahl der Laserphotonen sukzessive erhoht. Das
erste stimulierende Photon wird mittels spontaner Emission erzeugt. Wenn es die
richtige Ausbreitungsrichtung hat, um sich stabil in dem Resonator des Lasers zu
bewegen, wird es zur stimulierten Emission mittels dieses Photons kommen. Da der
Prozess der stimulierten Emission deutlich schneller ist, beginnt dieser Prozess zu

dominieren und der Effekt verstarkt sich mit jedem weiteren Photon.

1/, v

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der relevanten Energiezustdnde im Drei-Niveau-
Lasersystem (links) und im Vier-Niveau-Lasersystem (rechts).

Im Unterschied zum Drei-Niveau-Laser besitzt der Vier-Niveau-Laser, wie der Name
schon suggeriert, ein zusdtzliches Niveau (=Niveau 4). Dieses Niveau ist knapp
oberhalb des Grundzustandes und stellt das untere Laserniveau dar. In aller Regel
besitzt dieses Niveau eine sehr geringe bis gar keine Population an Elektronen und der
Ubergang eines Elektrons von diesem Niveau in den Grundzustand findet vergleichs-
weise sehr schnell statt. Durch diese beiden Faktoren ist eine Besetzungsinversion der
beiden Laserniveaus im Vergleich zum Drei-Niveau-Laser relativ einfach zu erreichen.
Ein weiterer Vorteil des Vier-Niveau-Lasers ist, dass er signifikant einfacher im
Dauerstrich/kontinuierlichen Betrieb betrieben werden kann. Auch diese Tatsache

beruht auf der Zuganglichkeit der Besetzungsinversion.
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2.2 REMPI

2.2.1 REMPI

REMPI, Resonance Enhanced Multi-Photon-Ionization, (deutsch: resonanzverstarkte
Multiphotonenionisation) bezeichnet eine Ionisationsmethode, welche mit mehreren
Photonen und einem Zwischenzustand durchgefiihrt wird!®”!. Dieser Zwischenzu-
stand, welcher sehr hdufig ein Rydbergzustand ist, zeichnet sich dadurch aus, dass er
eine relativ hohe Lebensdauer besitzt. Rydbergzustiande liegen im allgemeinen schon
mindestens bei 75% der ersten Ionisationsenergie. Durch Ausnutzung des (langlebigen)
Zwischenzustandes kann der Ionisationsprozess in zwei Teilschritte zerlegt werden.
Dadurch kann die Ionisation tiber REMPI auch mit Lasern mit niedriger Photonen-
dichte/niedrigerer Photonenenergie erfolgen.

Ein Vorteil besteht sowohl darin, dass eine zustandsselektive Erzeugung der Ionen
moglich ist, als auch in der deutlich hoheren Ionisationswahrscheinlichkeit bei gleichen
Lasereigenschaften. Generell gilt bei den Mehrphotonenprozessen folgender Zusam-
menhang zwischen der Ionisationswahrscheinlichkeit P und der Laserintensitdt I mit

der Anzahl der benétigten Photonen k (bzw. dquivalente Grofien):
p=TI. (2.1)

Der REMPI-Prozess lduft im Allgemeinen wie folgt ab: Zuerst wird das Molekiil
aus dem Grundzustand mit m Photonen in den Zwischenzustand angeregt. Dieser
Prozess ist wie erwdhnt zustandsselektiv, da nur ein spezieller Zwischenzustand
erreicht wird - vorausgesetzt der Anregungslaser ist spektral hochauflosend genug.
Zusitzlich muss der energetische Abstand zwischen den Niveaus grofd genug sein. Die
Absorptionslinien eines Molekiils fiir einen REMPI-Prozess konnen einem REMPI-
Spektrum entnommen werden. In einem solchen Spektrum konnen die einzelnen
Linien in einem bestimmten Abschnitt ganz spezifischen (elektronischen) Ubergéngen
zugeordnet werden. Als Beispiel ist das (2+1)-REMPI-Spektrum von HCI in Abbildung
2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.2: 2+1-REMPI-Spektrum von HCI.

Ausgehend von dem Zwischenzustand wird mit n weiteren Photonen ionisiert. Dieser
Ubergang ist nicht zustandsselektiv, da das freie Elektron iiberschiissige Energie in
Form von kinetischer Energie aufnehmen kann. Die Auswahlregeln fiir den Ionisa-
tionsprozess begrenzen aber auch die moglichen Zustinde des Ions, so dass trotz
nicht-zustandsselektiver Ionisation das Ion nur eine bestimmte Anzahl von Zustdnden
einnehmen kann!®l. In der Summe wird dieser Vorgang mit (m+n)-REMPI bezeichnet.
Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal von verschiedenen REMPI-Prozessen ist die
Auswahl der Wellenldnge der eingestrahlten Photonen fiir die beiden Teilschritte.
Ist sie gleich, wird von Einfarben-REMPI gesprochen, wahrend unterschiedliche

Wellenldngen in den beiden Schritten zu den Mehrfarbenionisationen fiihren.

19



2.2 REMPI

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des REMPI-Prozesses. Dabei ist links ein (2+1)-, in der
Mitte ein (4+2)- und rechts ein (1+1)-REMPI zu sehen. Die ersten beiden lonisati-
onen werden nur mit Photonen der gleichen Wellenlénge durchgefihrt, also sind es
Einfarben-REMPI, wéhrend der dritte gezeigte Vorgang mit Photonen von zwei ver-
schiedenen Wellenlangen durchgefiihrt wird und ein Mehrfarbenprozess ist.

Ein Thema, welches direkt mit dem REMPI-Prozess verkniipft ist, ist das der Auswahl-
regeln fiir die Uberginge. Sie sind essentiell wichtig fiir die Erzeugung der Ionen in
wohl definierten Quantenzustanden. Als wichtige Grundlagen soll auf die Erhaltungs-
sdtze fiir Energie und Drehimpuls hingewiesen werden.

Wiéhrend die Energie des eingestrahlten Lichtes durch die Variation der Wellenldnge
verdndert werden kann, so besitzt jedes Photon stets eine Spinquantenzahl von s = 1
und jedes Elektron s = 0.5.

Eine Verdnderung des Einflusses dieser beiden Drehimpulse ist nur moglich, wenn
die Anzahl der beteiligten Teilchen verdndert wird. Die eine Variante ware mehr oder
weniger Photonen fiir die einzelnen Ubergénge einzusetzen oder aber mehr Elektro-
nen aus dem Molekiil zu entfernen. Diese Modifikationen wiirden aber den zugrunde
liegenden Prozess verdndern - z.B. statt einem (2+1)- zu einem (3+2)-REMPI fiihren.
An dieser Stelle soll der Aufbau eines Atoms bezogen auf die Orbitale kurz Erwdhnung

finden und anschlieend die Termsymbole!®®! eingefiihrt werden.

2.2.2 Atomaufbau

1909-13 fand Rutherford durch Experimente an einer mit Alphateilchen beschossenen
Goldfolie heraus, dass die Atome zum grofiten Teil ,leer” sind[®]. Damit ist gemeint,
dass sich von dem Volumen, welches Atome einnehmen nur in einem winzigen Teil,

dem Atomkern, mehr als 99% der Masse des Atoms befinden.
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Von diesen Experimenten ausgehen stellte Bohr 1913 sein Bohr’sches Schalenmodell fiir
die Atome vor!®~1, welches die Grundlage fiir die heutigen Modelle des Atomaufbaus
darstellt. In diesem Modell wird beschrieben, dass sich die Elektronen in verschiedenen
Schalen um den Kern bewegen, wobei die Schalen einen ansteigenden Durchmesser
von der innersten zur dufiersten haben. Zu diesem Zeitpunkt war schon bekannt, dass
Teilchen sowohl Welleneigenschaften , als auch Teilcheneigenschaften besitzen 7.
Bohr erkannte, dass die Teilchen sich in den Schalen auf Bahnen befinden, welche
stehende Wellen ausbilden und ein Vielfaches einer spezifischen Energie aufweisen -
des Planck’schen Wirkungsquantums. Die Energie der Elektronen ist gequantelt und
nur ganzzahlige Vielfache dieses Quants konnen die Elektronen als Energie in ihren
Schalen besitzen. Dieses Quant ist als das Planck’sches Wirkungsquantum h bekannt.
In der Quantenmechanik werden den einzelnen Elektronen vier Quantenzahlen zuge-

[721, Dabei ist die Hauptquantenzahl 7 in Relation zu setzen mit der Schale aus

ordnet
dem Bohr’schen Atommodell. Die Hauptquantenzahl gibt eine Information beziiglich
der Entfernung des Elektrons zum Atomkern - relativ zu den anderen Elektronen in
dem Atom. n kann die Werte aller natiirlichen Zahlen annehmen. Zuséatzlich werden
den verschiedenen Hauptquantenzahlen noch Buchstaben zugeordnet, so dass n =1,
2,3, ... auch als K-Schale, L-Schale, M-Schale, ... bekannt sind.

Die Orbitale haben in der Anschauung das Schalenmodel abgeldst und stellen den Auf-
enthaltsraum eines oder mehrerer Elektronen dar. Die Form des Orbitals wird durch
die Nebenquantenzahl I beschrieben. Die verschiedenen Orbitalformen werden haufig

auch als Unterorbitale bezeichnet. Ihre Exsistenz hangt in der jeweiligen , Schale” von

der Hauptquantenzahl ab. Mathematisch formuliert:
n>l (2.2)

Die Werte von I sind ebenfalls nattirliche Zahlen. 1 = 0 ist zum Beispiel ein s-Orbital,
das kugelsymmetrisch ist und in dessen Mittelpunkt sich der Atomkern befindet. 1 =1
hingegen ist ein p-Orbital, das hantelférmig ist, die ihren Knotenpunkt an der Position
des Atomkerns hat. Es gibt immer drei p-Orbitale, eins in jede Raumrichtung.

Diese verschiedenen p-Orbitale unterscheiden sich in ihrer magnetischen Komponente
und anhand derer werden sie unterschieden und mit einer weiteren Quantenzahl, m;,
, beschrieben. Diese Quantenzahl wird auch die magnetische Quantenzahl genannt.

Sie gehort dem Zahlenbereich der ganzen Zahlen an, da sie die Werte von —I bis +I
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2.2 REMPI

annehmen kann. Daraus folgt auch, dass es drei verschiedene p-Orbitale geben muss,
da ein p-Orbital einen Wert von 1 =1 besitzt und damit n; =-1,0,1 sein kann.

Die vierte Quantenzahl eines Elektrons ist die Spinquantenzahl, welche m; lautet und
nur die Werte -0.5 und +0.5 besitzen kann.

Eines der fundamentalen Gesetze der Quantenmechanik besagt, dass in einem Atom
oder Molekiil keine zwei Elektronen in allen vier Quantenzahlen gleich sein diirfen”!.

Dieses ist auch als Pauliverbot bekannt!74!,

2.2.3 Termsymbole

Ausgehend von der Besetzung der einzelnen Orbitale durch die Elektronen, kénnen
diesen verschiedenen elektronischen Konfigurationen Termsybole zugeordnet werden.

Atomtermsymbole haben den allgemeinen Aufbau:
2541

Dabei steht S fiir den Gesamtspin, L fiir den Gesamtbahndrehimpuls und ] fiir den
elektronischen Gesamtdrehimpuls. Der Gesamtspin eines Atoms kann durch das Auf-

summieren aller Spins der einzelnen Elektronen erhalten werden:

Anzahl der Elektronen

S = Y s:. (2.3)
Dabei ist zu beachten, dass jedes Elektron nur einen up-Spin (m, = +0.5) oder down-
Spin (m, = -0.5) haben kann. Wenn ein Orbital doppelt besetzt ist, so gleichen sich die
Spins der beiden Elektronen aus und fiir dieses Orbital ist der Gesamtspin null. Bei der
Aufsummierung konnen diese Orbitale also vernachlédssigt werden und nur die halb
besetzten Orbitale finden Bertiicksichtigung.
Ahnliches gilt fiir den Gesamtbahndrehimpuls L, der sich durch die Addition der

Bahndrehimpulse aller einzelnen Elektronen ergibt:

Anzahl der Elektronen
L = Z L. (2.4)
Der Bahndrehimplus eines einzelnen Elektrons ist von dem Orbital, dem es zu-

geordnet ist, abhdngig und kann verschiedene Werte annehmen. Ein s-Orbital hat

einen Bahndrehimpuls von I = 0, ein p-Orbital hingegen 1 = 1 (Vergleiche Abschnitt
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Atomaufbau). Wenn ein Unterorbital vollstaindig mit Elektronen gefiillt ist, so gleichen
sich auch in dieser Komponente alle Drehimpulsbeitrdge aus. Daraus folgend miissen
fiir die Berechnung des Gesamtbahndrehimpulses nur die unvollstindig gefiillten
Unterschalen berticksichtigt werden.

Fiir die Bestimmung des elektronischen Gesamtdrehimpules gibt es zwei verschiedene
Vorgehensweisen, wobei die Auswahl des Verfahrens von dem betrachteten Atom
abhéngt. Diese beiden Verfahren sind die Russell-Saunders-, oder auch L-S-Kopplung,
und die j-j-Kopplung!®®!. Der grundlegende Unterschied zwischen den beiden Ver-
fahren ist, dass bei der L-S-Kopplung erst die Bahndrehimpulse (I) der einzelnen
Elektronen zu einem Gesamtbahndrehimpuls (L) koppeln, bevor dieser dann mit
dem Gesamtspin einen elektronischen Gesamtdrehimpuls ergibt. Im Gegensatz dazu
werden nach dem j-j-Kopplungsschema die Bahndrehimpulse und der Spin jedes
einzelnen Elektrons zuerst zu einem Gesamtdrehimpuls des Elektrons zusammen-
gefasst. Im Anschluss daran erfolgt die Aufsummierung der Werte fiir die einzelnen
Elektronen zum Gesamtdrehimpuls des Atoms.

Die Entscheidung welches der beiden Verfahren die realen Bedingungen bes-
ser beschreibt, hiangt von der Spin-Bahn-Wechselwirkung in dem Atom ab. Ist
die Wechselwirkung schwach (eher leichte Atome bis etwa Zink), sollte das
L-S-Kopplungsverfahren besser sein - bei starker Spin-Bahn-Kopplung das j--
Kopplungsschema 8.

Analog zu den Atomtermsymoblen wurden die Molekiiltermsymbole eingefiihrt.
Sie ergeben sich nach dem Schema:
25+1 A&//;)Q.

S steht auch in dieser Darstellung fiir den Gesamtspin der Elektronen. A reprasentiert
die Komponente des Bahndrehimpulses entlang der Kern-Kern-Achse, wihrend () den
elektronischen Gesamtdrehimpuls wiedergibt.*!

Fiir zweiatomige Molekiile wird ein dem Russell-Saunders-Kopplungsverfahren ana-
loges Vorgehen verwendet, um die einzelnen Komponenten der Atome zu einem
Molekiilterm zu addieren. Zusitzlich ist zu erwdhnen, dass die Kopplung zwischen
L und S in zweiatomigen Molekiilen eher schwach ist und héufiger eine Kopp-

lung mit dem elektrostatischen Feld der Atomkerne auftritt. Deshalb werden auch

23
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die einzelnen Komponenten meist beziiglich ihres Beitrages entlang der Kern-Kern-
Verbindungsachse diskutiert.

Der Gesamtbahndrehimpuls L der beiden Atome koppelt sehr stark mit dem elek-
trischen Feld der beiden Atomkerne, weshalb lediglich die Komponente von L entlang

der Kern-Kern-Achse beschrieben wird.
A-ho= M, -l = |Zmlh} 2.5)

Allgemein wird bei der Nomenklatur der Molekiiltermsymbole eine quasi identische
Bezeichnung gewdihlt, nur das die Buchstaben durch ihre Pendants des griechischen
Alphabetes ausgetauscht werden. Der Bahndrehimpuls A kann die Werte von 0, 1, 2,
3, ... annehmen. Datfiir stehen in dem Termsymbol die Buchstaben X, II, A, @, ....
Die verschiedenen Molekiilorbitale werden mit A beschrieben. o, 7, 6, ... entsprechen
den verschiedenen Molekiilorbitaltypen mit Bezug auf die Symmetrie zur Kern-Kern-

Verbindungsachse.
A = |my (2.6)

Der Gesamtspin hingegen koppelt nicht tiber das elektrische Feld, sondern tiber
das Magnetfeld und auch hier wird nur die Komponente entlang der Kern-Kern-
Verbindungsachse betrachtet!®®l. Eigentlich wiirde diese Komponente auch mit X be-
zeichnet, aber an der Stelle soll A genutzt werden, um eine Verwechslung mit dem
Wert fiir A = 0 zu vermeiden. A - 71 stellt wie schon angedeutet die Komponente von S
entlang der Kern-Kern-Achse dar. Analog zur Spinmultiplizitit in Atomen kann auch
A die Werte von S bis —S annehmen.

Das elektronische Gesamtdrehimpuls des Molekiils wird mit QO beschrieben. Dieses
setzt sich aus dem Betrag der Komponenten des Bahndrehimpulses und des Gesamt-

spins entlang der Kern-Kern-Achse zusammen:
Q= 1]A + Al (2.7)

Zusitzlich zu diesen Aussagen iiber die unterschiedlichen Drehmomentanteile im Mo-
lekiil sind in Molekiiltermsymbolen hdufig noch Aussagen iiber die Symmetrie ent-
halten. Dabei steht ¢ bzw. u fiir die Symmetrie der elektronischen Wellenfunktion be-

ziiglich eines Inversionszentrums. In diesem Zusammenhang bedeutet ¢ symmetrisch
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und u anti-symmetrisch zum Inversionszentrum. Als zweite Symmetrieinformation
findet sich das + bzw. das — in den Termsymbolen wieder, welches fiir die Paritédt des
Zustandes steht. Diese werden aber nur bei homopolaren zweiatomigen Molekiilen
verwendet, da die Spiegelsymmetrie der elektronischen Wellenfunktion beziiglich der
o,-Ebene entscheidend ist. In diesem Zusammenhang steht + fiir symmetrisch und —
fiir anti-symmetrisch. Die verschiedenen Paritdten entstehen durch eine Kopplung der
Rotation und des Bahndrehimpulses. Dabei kommt es zur A-Aufspaltung. Abwech-
selnd ist der obere und untere Zustand positiv bzw. negativ.

Das komplette Molekiiltermsymbol hat das folgende Schema:

25+1 A +/—
A o (2.8)

2.2.4 Ubergange

Bei einem (2+1)-REMPI-Prozess, der in dieser Arbeit ausschliefdlich zur Erzeugung der
relevanten Ionen Verwendung fand, konnen fiinf verschiedene Zweige unterschieden
werden. Die Zweige entstehen durch die Variation der Veranderung der Gesamtdreh-
impulsquantenzahl | bei der Anregung in den Rydbergzustand. Fiir das Chlorwas-
serstoffmolekiil gilt in diesem Fall A] = -2, -1, 0, +1, +2[%]. Mittels dieser fiinf
Anderungen der Gesamtdrehimpulsquantenzahl ist das Spektrum in die Zweige O, P,
Q, R und S unterteilt.

Zu jedem dieser Zweige gehoren mehrere Linien, so dass allein AJ nicht als Bezeich-
nungskriterium ausreicht. Deshalb wird jeder Linie in Klammern noch der Wert von J
vor der Anregung hinzugefiigt. Somit entstehen die Bezeichnungen fiir die einzelnen
Anregungs- oder auch Pumplinien wie S(0) oder R(2).

Das Chlorwasserstoffmolekiil wird im Grundzustand durch Termsymbol 'Z* beschrie-
ben!”>!. Dies bedeutet, es sind alle Orbitale doppelt besetzt und der Zustand ist nicht
entartet. Entartung wiirde bedeuten, dass es mehrere energiegleiche Zustdnde gibt.
Allgemein gilt fiir Rotationsiibergédnge, dass der Gesamtdrehimpuls ] die Summe aus

dem Rotationsdrehimpuls N und dem elektronischen Drehimpuls Q ist!®®l.
J] =N+ Q (2.9)

Durch die Gesamtdrehimplusquantenzahl kann die niedrigste Linie jedes Zweiges

berechnet werden. Dabei ist zu beachten, dass ] nie kleiner als Q sein darf. Da im
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Rydbergzustand () den Wert zwei besitzt, bedeutet es das O(4), P(3), Q(2), R(1) und
S(0) die jeweils niedrigste Pumplinie ihres Zweiges darstellen.

Durch Anregung des HCl-Molekiils mit zwei Photonen in den Rydbergzustand wird
ein >A,-Zustand erreicht. Die genauen Werte von N und ] hingen dabei sowohl von
dem Ausgangszustand und dem entsprechenden Ubergang ab. In Abbildung 2.4 ist
zu erkennen, dass die Uberg'ainge R(2) und S(1) einen fast identischen Zustand im
Rydbergniveau haben, aber unterschiedliche Ausgangszustiande. Der Unterschied im
Rydbergniveau liegt lediglich die Paritdt der Wellenfunktion.

Der Unterschied in der Paritdt kommt aus der Tatsache, dass die Anregungen unter
Beibehaltung der Paritdt vom Ausgangszustand stattfinden. Da diese Zuordnung zwi-
schen den einzelnen Zustanden wechselt, setzt sich dies auch in dem Rydbergniveau

fort.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung verschiedener Ubergénge des HCI-Molekiils im (2+1)-
REMPI-Prozess!™

Nach der Anregung des Elektrons in den Rydbergzustand, erfolgt die Ionisation mit
einem weiteren Photon. An dieser Stelle kann der Endzustand nicht mehr genau kon-

trolliert werden wie dies bei der Anregung der Fall war. Da es sich aber nur um einen
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ein-Photonen-Schritt handelt ist die Varianz der ionischen Zustidnde limitiert.

Bei der Ionistation wird ein weiteres Photon mit einem Drehimpuls J = 1 aufgenom-
men und ein Elektron mit ] = +0.5 abgegeben. Somit ist eine Anderung des Gesamt-
drehimpluses des Molekiils zum Ion von AJ = -1.5, -0.5, +0.5, +1.5 moglich. Dies ist
in erster Naherung auch korrekt, allerdings gibt es auch noch den zusétzlichen Ein-
fluss von der Herkunft des Elektrons. Bei der Entfernung eines s-Elektrons d@ndert sich
der elektronische Drehimpuls nicht, aber bei p-Elektronen um eins und d-Elektronen

i”7-71_ Es gibt wahrscheinlichere und weniger wahrscheinlichere Uber-

sogar um zwe
ginge, so dass die Zustandsverteilung der Ionen relativ schmal ist!®!. Die emittierten
Elektronen stammen urspriinglich aus einem Orbital eines freien Elektronenpaares des
Chloratoms (HOMO). Daher besitzen sie einen sehr starken p-Charakter vor der Io-
nisation. In Abbilung 2.4 sind die wahrscheinlicheren Ionisationsiiberginge iiber die
Propensity Rules®82l mit dickeren Pfeilen gezeichnet. Bei der lonisation dndert sich

auch die Paritit der Molekiilwellenfunktion .

2.3 Massenschwerpunktskoordinatensystem

Fiir die Beschreibung von Reaktionen beziiglich ihres Wirkungsquerschnittes gerade
unter Finzelstofibedingungen bietet sich ein Wechsel des Koordinatensystems an.
Sinnvoll erscheint der Ubergang vom Laborkoordinatensystem zum Schwerpunkts-
koordinatensystem oder center-of-mass-System (= cm)®3l. Durch das center-of-mass-
System ist es relativ einfach moglich die Bewegung des Schwerpunktes und der
Teilchen relativ zum Schwerpunkt und voneinander zu trennen.

Dies ist besonders praktisch, da die Energie fiir die Bewegung des Schwerpunktes
nicht fiir den Stofs bzw. die Reaktion zur Verfiigung steht. Spéater in Kapitel 4.2 werden
anhand von zwei, in dieser Arbeit untersuchten Reaktionen, die verschiedenen Werte
aufgefiihrt und die Unterschiede veranschaulicht.

Die Betrachtung des Stofies von zwei Teilchen im center-of-mass-System fiihrt dazu,
dass der Stoff der beiden Teilchen unter einem Winkel von 180° erfolgt. Zur Ver-
anschaulichung der entsprechenden Grofien dient Abbildung 2.5. In grau sind die
entsprechenden Grofien im Laborkoordinatensystem aufgetragen. Schwarz sind die

Teilchen 1 und 2, der Schwerpunkt und die Vektoren des center-of-mass-Systemes.
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1

Abbildung 2.5: Veranschaulichung der beiden Koordinatensysteme und ausgewéhlter Gré3en

Zur Umrechnung der Grofsen des Laborkoordinatensystems, die Observablen sind, in

die Werte des center-of-mass-Systems gelten folgende Gleichungen:

= 01 - s, (2.10)
i = Uy — U3, (2.11)
Vg = U1 — U3 = U] — Uy, (2.12)

17 = Geschwindigkeit im center-of-mass-System des Teilchens 1; v; = Geschwindigkeit im Laborkoor-
dinatensystem des Teilchens 1; vs = Geschwindigkeit des Schwerpunktes im Laborkoordinatensystem;
vy = Relativgeschwindigkeit der Teilchen 1 und 2 im Laborkoordinatensystem.

Alternativ konnen die Geschwindigkeiten der Teilchen 1 und 2 auch tiber das Verhiltnis
der Massen der beiden Teilchen und die Geschwindigkeit des Schwerpunktes berechnet

werden.

- my >

i = —2 @, 213
L= (213)
- nq -

=M 2.14
R Tt .14)

my, £ Masse des Teilchens 1/2.

Dafiir muss allerdings zu erst die Geschwindigkeit des Schwerpunktes berechnet wer-

den, was tiiber die folgende Gleichung geschehen kann:

U5 = ™ U1 + e 05. (2.15)

195}
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Auf die grundlegenden Grofien aus der Abbildung 2.5 folgen nun die abgeleiteten
Grofien. Eine Folge des center-of-mass-Systemes und des frontalen Stofles der Teil-
chen in dem System ist, dass der Gesamtimpuls des Systems null betrdgt, da sich der

Schwerpunkt nicht bewegt.

my-uy + my-1r = 0 (2.16)

Bevor im Anschluss die kinetische Energie der Systeme berechnet wird, soll die redu-

zierte Masse eingefiihrt werden:

mq - mp
= — = 2.17
b= T (2.17)

U = reduzierte Masse.

Unter Verwendung der reduzierten Masse kann die Berechnung der kinetischen Ener-

gie auf zwei verschiedene Wege erfolgen.

-2 1 -2

1

Elub = E mp 01 + E * My - Uy (218)
1 5 1 >

Eup = 5 f-n + 5 (m + my) 0% (219)
1 N 1 5 1 5

E.n = E s My - 1/[12 + E sy - u22 = E U Urelz (2.20)

E.p, = kinetische Energie im Laborkoordinatensystem; E., = kinetische Energie im center-of-mass-
System

Wenn aus der kinetischen Energie im center-of-mass-System die kinetische Energie im
Laborkoordinatensystem berechnet werden soll, dann muss die kinetische Energie des

Schwerpunktes Berticksichtigung finden.

(my + my) - 0% (2.21)
Es + Een 2.22)

Es
Eiap

Es = kinetische Energie des Schwerpunktes

Die Gleichungen vereinfachen sich teilweise deutlich unter der Annahme, dass sich
einer der beiden StofSpartner in Ruhe befindet. Dabei ist der Stofs auch im Laborkoordi-

natensystem frontal und die Relativgeschwindigkeit der beiden Teilchen hdngt nur von
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2.3 Massenschwerpunktskoordinatensystem

der Geschwindigkeit des sich bewegenden Teilchens ab. Fiir die Veranschaulichung
dieses Falls in Abbildung 2.6 gilt, dass sich Teilchen 2 in Ruhe befindet und die

thermische Energie des Teilchens vernachléssigt wird.

S 2
o o

poc—eo U,
® o

U

o & 06—

Abbildung 2.6: Veranschaulichung der beiden Koordinatensysteme und ausgewéhlter Gréf3en fiir den
Fall das sich Teilchen 2 in Ruhe befindet.

An dieser Stelle soll hervorgehoben werden, dass Teilchen 2 im center-of-mass-System
eine Geschwindigkeit und damit auch eine kinetische Energie besitzt, obwohl es sich
im Laborkoordinatensystem in Ruhe befindet. Dies ist damit zu erkldren, dass im
center-of-mass-System nur die Bewegung relativ zum Schwerpunkt betrachtet wird.
Vor dem Stofs befinden sich der Schwerpunkt und Teilchen 2 nicht am selben Ort, beim
Stof hingegen schon. Demzufolge bewegt sich Teilchen 2 im center-of-mass-System auf
den Schwerpunkt zu. Aufierdem gilt zu beachten, dass sich der Anteil der kinetischen
Energie im center-of-mass-System proportional zur Geschwindigkeit des Teilchens 1

aber umgekehrt proportional zu dessen Masse verhalt.

1 . 5
mmy L2 M2  Eiab1 (2.23)

E = = (%)
e 2 my + mp my + mp

Ei1 = kinetische Energie von Teilchen 1 im Laborkoordinatensystem

In diesem Abschnitt wurden lediglich die Bewegungen vor dem Stof3 der Teilchen be-
trachtet. Im Prinzip lassen sich dhnliche Uberlegungen auch fiir die Teilchen nach dem
Stof3 anstellen, allerdings ist der Stofs zu beachten. Durch diesen kénnte Energie fiir die
Bewegung hinzugefiigt oder entzogen werden. Es gilt aber nattirlich die Impuls- und
Energiererhaltung. So lange geniigend Grofien nach dem StofS bekannt sind, konnen

die restlichen errechnet werden.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.4 Theorien fur

Reaktionsgeschwindigkeiten/Wirkungsquerschnitte

2.4.1 Allgemeine Theorien fur Geschwindigkeitskonstante n

Mittels der via REMPI erzeugten Ionen wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene
Ionen-Molekiil-Reaktionen durchgefiihrt und deren Wirkungsquerschnitte untersucht.
Ganz allgemein kénnen die Geschwindigkeitskonstanten einer Reaktion tiber die An-
derung der Produktkonzentration in Abhéngigkeit von der Zeit beschrieben werden.

Fiir eine einfache, Zweiteilchenreaktion gilt somit formal:

A+B - C+D,

d[C] _ d[D]
il B ot AR 2.24
o= T = k1Al [B] 224)
Unter der Annahme, dass einer der beiden Reaktionspartner in groem Uberschuss
vorliegt, ldsst sich diese Gleichung noch weiter vereinfachen. Als Konsequenz der
Annahme wiirde eine Konzentration in erster Ndaherung zeitlich konstant sein, da nur
ein vernachldssigbar kleiner Anteil reagiert. Daher kann die Konzentration des Edukts
im Uberschuss mit der Reaktionskonstanten zusammen gefasst werden. Fiir den Fall,

dass B im Uberschuss vorhanden ist, gilt:

K = k-[B], (2.25)
dicl _ bl _
= g =kl (2.26)

Der Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstanten und dem Wirkungs-

querschnitt findet in der folgenden Gleichung Ausdruck:

k = 0- UZ’Z/ (227)

o = Wirkungsquerschnitt; v, = Relativgeschwindigkeit.

Zur Berechnung von solchen Wirkungsquerschnitten gibt es verschiedene Theorien.
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2.4 Theorien fiir Reaktionsgeschwindigkeiten/Wirkungsquerschnitte

2.4.2 Langevin-Theorie

Schon 1905 hat Langevin eine Theorie zu Ionen-Molekiil-Reaktionen prasentiert, um
die Wirkungsquerschnitte und deren Abhdngigkeit von der Stoflenergie theoretisch
vorherzusagen?!l. In dieser Theorie wird davon ausgegangen, dass das Ion in einem
gewissen Abstand an dem (still stehenden) Neutralteilchen vorbei fliegt. Dabei ist vom
Abstand zwischen dem Neutralteilchen und der Flugbahn des Ions abhdngig, ob das
Ion abgelenkt wird oder nicht.

Wenn die Ablenkung stark genug ist, dann kommt es zum Stofs zwischen dem Neutral-
teilchen und dem Ion. In der Langevin-Theorie wird angenommen, dass jeder dieser
Stofse zur Reaktion fiihrt. Der urspriingliche Abstand zwischen der Flugbahn des Ions
und dem Neutralteilchen wird mit dem Parameter b beschrieben. Es gibt dabei zwei
bedeutende Werte fiir b: b, und b,.

Wennb = b, tiir den Abstand gilt, dann wird das Ion auf seiner Flugbahn gerade noch
abgelenkt. Bei grofieren Abstdnden fliegt das Ion an dem Neutralteilchen vorbei, bei
kleineren wird das Ion stdrker abgelenkt. Der zweite wichtige Wert ist der Abstand by.
Bei diesem oder kleineren Abstinden kommt es zum Stofd zwischen dem Ion und dem

Neutralteilchen. In Abbildung 2.7 ist dieser Sachverhalt grafisch dargestellt.

A

b b, by

Abbildung 2.7: Flugbahnen in Abhéngigkeit des Abstandes adaptiert nach Langevin?l.

Basierend auf diesen Uberlegungen lasst sich der Wirkungsquerschnitt und die Ge-
schwindigkeitskonstante nach der Langevin-Theorie mit Hilfe der folgenden Gleichun-

gen berechnen:
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2 Theoretischer Hintergrund

o=mn-d=m-(ra + 1), (2.28)

fo-v-f(v) do = ,/%aﬂ. (2.29)

f(v) 2 Wahrscheinlichkeit fiir ein Teilchen mit der Geschwindigkeit v.

k(T)

Die Langevin-Theorie ist eine sehr gute Grundlage zur theoretischen Beschreibung
von Reaktionen. Allerdings beruht sie auf einigen Annahmen, die bei genauerer Be-
trachtung schlecht mit der Realitdt vereinbar sind. Beispiele dafiir sind, dass jeder Stofs
reaktiv ist oder dass sich die Teilchen bei der Anndherung aneinander nicht gegenseitig
beeinflussen.

Gioumousis und Stevenson erweiterten die Langevin-Theorie um die Polarisierbarkeit
des Neutralteilchens[??l. Weiterhin werden die Teilchen aber als punktférmig, ohne
weitere Strukturinformationen oder andere Freiheitsgrade betrachtet. Trotzdem ist die
Einfiihrung der Polarisierbarkeit eine Verbesserung der Theorie. Die Grundlage fiir die
Langevin-Theorie und somit auch die Weiterentwicklung von Giomousis und Steven-
son ist die Berticksichtigung des anziehende Potentials zwischen dem Ionen und dem
Neutralteilchen. Dieses wird durch die folgende Gleichung in cgs-Einheiten beschrie-

ben:

2

V() =~

(2.30)

V(r) £ anziehendes Potential, r= Abstand der Teilchen, a = Polarisierbarkeit, 4 = Ladung des lons.

Daraus folgt die Berechnung des kritischen Stofiparameters b, tiber die folgende Glei-

chung ebenfalls in cgs-Einheiten:

4.02.
by = 4|24 (2.31)
lu.vrel

Mit Hilfe von by konnen die Wirkungsquerschnitte ermittelt werden:

e fa (2.32)
Orel u

0(Vrer) = Tf'b(z) =
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2.4 Theorien fiir Reaktionsgeschwindigkeiten/Wirkungsquerschnitte

Viele weitere Gruppen haben die Langevin-Theorie um verschiedene Aspekte erwei-
tert, so dass 2011 auch eine quantenmechanische Variante publiziert wurde®!. Beson-
ders die Frage nach der Anzahl der reaktiven Stofie gemessen an der absoluten Stofszahl

bereitet nach wie vor Probleme.

2.4.3 Average Dipole Orientation-(ADO)-Theorie

Die Beschreibung der Teilchen erfolgt in der Langevin-Theorie als hochsymmetrische
Kugeln, dies entspricht besonders fiir Molekiile nicht der Realitit. Diese Vereinfachung
fiihrt zu der Vernachldssigung von geometrischen Faktoren bei der Reaktion, die be-
sonders bei Molekiilen wichtig sein konnen.

In einem ersten Ansatz geometrische Faktoren bei der Berechnung von Wirkungsquer-
schnitten mit zu berticksichtigen erfolgte die Entwicklung der Locked Dipole Theo-
rie!?®l. Diesen Arbeiten liegt die Annahme zu Grunde, dass die Ausrichtung des Ions
und des Molekiils einmal stattfindet und sich danach nicht mehr @ndert. Das wiederum
entspricht dem anderen Extrem, schliefdlich besitzen die Teilchen bei ihrer Anndherung
in aller Regel eine gewisse (thermische) Energie. Diese Energie fithrt dazu, dass Trans-
lation, Rotation und eventuell auch Schwingungen in den Teilchen angeregt sind, letz-
ten beiden nur bei Molekiilen. Dadurch existieren Krifte, die einer fixen Anordnung
entgegen wirken. Somit ist eine Mischung zwischen locked-dipole und keiner festen
Geometrie der Realitdt am nédchsten.

Der Anteil der beiden Extrema an der Realitdt ldsst sich tiber die Verhdltnisse von
verschiedenen Grofen in der ADO-Theorie?*?! berechnen. Eine stirkere Fixierung
der Geometrien erfolgt bei einem hoheren Dipolmoment des Neutralteilchens. Dies ist
dadurch zu erklédren, dass die Wechselwirkung zwischen dem Ion und dem Molekiil
starker werden und deshalb eine bevorzugte Geometrie energetisch giinstiger ist.
Entgegen der Vorzugsgeometrie wirkt die Eigenbewegung/-rotation/-schwingung der
Teilchen. Ein stiarker rotierendes Molekiil zum Beispiel ist schwieriger in einer festen
Anordnung zu halten als ein Molekiil, das quasi gar nicht rotiert. Die ADO-Theorie ist
urspriinglich fiir Atomionen mit einem neutralen Molekiil aufgestellt worden. Deshalb

wird lediglich die Temperatur des Molekiils als Mafs fiir dessen Eigenbewegung erfasst.

34
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KADO) = 2;17;5'1%[0(0'5 + c-yD-( 2 )0'5] (2.33)

~

kapo £ Geschwindigkeitskonste nach ADO-Theorie, ¢ = locking-Konstante, 1ip = Dipolmoment des
Neutralteilchens

Die locking-Konstante kann experimentell gemessen werden, wie es z.B. Bowers und
Laudenslager 1972 mit verschiedenen Isomeren von Difluoroethen gezeigt haben!®4!,
Ein weiterer Aspekt fiir den Erfolg der ADO-Theorie wurde im darauf folgenden Jahr
veroffentlicht - die Parametrisierung. Su und Bowers nutzten Gleichung 2.33, um den
Faktor c durch das Fitten von Daten bei konstanter Temperatur zu beschreiben. Sie
haben gezeigt, dass unter der Voraussetzung der konstanten Temperatur die locking-

Konstante nur von der Polarisierbarkeit und dem Dipolmoment abhingt.

0.2

0.1F

1 ¥ LSS 1 L 1 L Il 1 ' '] 1 1 A i i 1
0.2 04 06 08 1.0 l.2 .4 1.6 18
Ho/a % (Debye / Angstrom %)

Abbildung 2.8: Abhéngigkeit des c-Parameters von der Polarisierbarkeit und dem Dipolmoment, ad-
aptiert nach Su und Bowers!®l,

1994 hat Su die Parameterisierung fortgefiihrt, so dass die Funktion in Abbildung 2.8 fiir
die locking-Konstante verwendet werden kann!*"!. Dazu wurde die Parameterisierung
anhand von mehreren tausend berechneten Trajektorien durchgefiihrt. Als Ergebnis

wurden die folgenden Gleichungen erhalten:

kapo
M~ K. (t€), (2.34)
kLangevin

kapo param B Geschwindigkeitskonstante nach der parametrisierten ADO-Theorie,

K. £ Skalierungsfaktor.
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2.4 Theorien fiir Reaktionsgeschwindigkeiten/Wirkungsquerschnitte

Fiir die Berechnung des Skalierungsfaktors wiederum werden die zwei Argumente 7

und € benotigt.
)
T = (2.35)
VYa-T
e = H2 (2.36)
a- Ecm

Im Anschluss daran kann in die folgende Gleichung eingesetzt werden.

K.(t,€) = 1 + 0.727143 - 1% . 2. S + 3.71823 - (1 — S) - sin (0.586920 [4.97894 + In (7)])7*® Ve — 0.5

. < .
S {1 e <15 (2.37)

B2 e >15

Mit Hilfe von Gleichung 2.37 kann der Skalierungsfaktor fiir die Langevinquerschnitte
abhéngig von der Temperatur und den Molekiilparametern berechnet werden.

Esist aber zu beachten, dass die Gleichung auch zu einer Anderung des Kurvenverlaufs
fithrt. In Abbildung 2.9 sind die berechneten Sigmawerte fiir ein System mit den drei
Theorien dargestellt. Es fillt auf, dass die Langevin-Theorie zu den niedrigsten Werte
fihrt. Mit Hilfe der urspriingliche ADO-Theorie wird ein dhnlicher Kurvenverlauf
erhalten - allerdings zu hoheren Werten verschoben. Die parametrisierte Form stellt
eine Verkniipfung von beiden Theorien her. Bei niedrigen Energien ndhert sich die
Kurve den Werten, die mittels der ADO-Theorie erhalten wurden an, wihrend bei

hohen Energien die Differenz zu den Langevinergebnissen geringer ausfallt.
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Abbildung 2.9: Vergleich der Langevin-Theorie mit der urspriinglichen ADO-Theorie, sowie der para-
metrisierten ADO-Theorie.

Bei hohen Energien hat sich das Langevinlimit fiir die Wirkungsquerschnitte bewéhrt,
wihrend bei niedrigen Energien die ADO-Theorie besser geeignet scheint. Somit stellt
die parametrisierte Form der ADO-Theorie eine einfache Grundlage zu einer Berech-
nung der Wirkungsquerschnitte dar. Allerdings gibt es Einschrankungen, z.B. dass die
Temperatur eine wichtige Rolle spielt und sie explizit nur fiir das neutrale Molekiilion
berticksichtigt wird.

Daraus ergibt sich die Frage, in wie weit die ADO-Theorie auch fiir Reaktionen mit zu-
standsselektierten Teilchen einsetzbar ist. Gerade diese sind im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrt worden. Es gibt in der Literatur Beispiele, bei welchen die ADO-Theorie

auch in komplexeren Systemen als iirspriinglich angedacht gute Ergebnisse liefert 871,
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2.4.4 Weitere Theorien zur Berechnung von Wirkungsquerschn itten

Die Langevin-Theorie mit ihren Weiterentwicklungen wurde fiir exergonische Ionen-
Molekiilreaktionen ohne Ubergangszustand entwickelt, diese sind der haufigste Fall
von nattirlich auftretenden Ionen-Molekiil-Reaktionen. Allerdings zeigen einige Ar-
beiten auch, dass es Zwischenzustdnde und Ubergangszustinde in den Reaktionen
gibt!® Im Weltraum und bei einigen Experimenten laufen die Reaktionen meist
unter Einzelstoflbedingungen ab. Eine Konsequenz davon ist, dass die Zwischenstufen
keine Moglichkeit haben ihre Energie an die Umgebung abzugeben und damit besitzen
sie geniigend Energie um die Energiebarriere des Ubergangszustinds zu iiberwinden.
Die ADO-Theorie erfasst zusétzlich eine Art der geometrischen Orientierung der be-
teiligten Spezies. Dazu erfolgt die Beriicksichtigung des Dipolmomentes, sowie der
Polarisierbarkeit. Diese beiden GrofSen sind ein Mafs fiir die Wechselwirkung der Teil-
chen bei der Anndherung.

Die Temperatur bestimmt fiir thermische Teilchen die Energie fiir Translation, Rotation
und Schwingung. Damit kann die ADO-Theorie zu einem gewissen Anteil diese Effekte
berticksichtigen.

Es ist moglich Reaktionen mit Zwischenstufen auch mittels RRKM°!! oder Transition-
State-Theorie!>**! zu beschreiben. Eine weitere Entwicklungsstufe der Transition-State-
Theorie ist die Variational-Transition-State-Theorie”. Eine andere Weiterentwicklung
stellt auch die Quantum Transition-State-Theorie dar®!.

Eine Ubersicht zum Modellieren von Reaktionen mit zwei Molekiilen wird in dem
Artikel von Fernandez-Ramos gegeben!!?l. Eine andere Moglichkeit diese Reaktionen
zu berechnen sind quantenmechanische Rechnungen mittels einer Energiehyperflache
und entsprechenden Dynamikrechnungen!*®!. Solche Rechnungen werden z.B. in der

Arbeitsgruppe von Hase durchgefiihrt®’l.

2.5 Elektrische Multipole

Elektrostatische Multipole sind seit etwa sechzig Jahren in Gebrauch, wobei ihre
Anwendung ebenso wie ihre Bautypen sehr vielfiltig ist. Als einer der ersten verwen-
deten Multipole gilt die sogenannte Paul-Falle, welche zur Speicherung von Ionen
oder auch zur Massenanalyse verwendet werden kann.

Generell gilt, dass bei Multipolen die Stdbe immer paarweise angeordnet sind. Dazu
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kommt, dass meist auf den Stdben eine Wechselspannung angelegt ist und die neben-
einander angeordneten Stdbe einen Phasenversatz von 180° besitzen. In Abbildung
2.10 ist eine schematische Darstellung eines Oktopols gezeigt, wobei gleiche Farbung

der Stébe fiir die gleiche Beschaltung steht.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung eines Oktopols im Blick Richtung der z-bzw. Spektrome-
terachse, gleiche Farbung der Stdbe bedeutet gleiche Beschaltung

In den meisten Anwendungen eines Multipols liegt die Wechselspannungsfrequenz
im Radiofrequenzbereich, deswegen wird hdufig auch von rf-Feldern gesprochen.
Zusétzlich zu der Wechselspannung kann noch eine iiberlagerte Gleichspannung
angelegt werden. Die Wahl der genauen Beschaltung der Stabe hingt vom Einsatzge-
biet ab. Generell gilt, dass nur geladene Teilchen durch die elektrischen Feldern der
Multipole beeinflusst werden kénnen.

Prinzipiell konnen Multipole zum einen als Massenfilter oder zum anderen als
Ionenfiihrungsystem Anwendung finden®%!. In dem ersten Fall ist es wichtig,
dass Ionen eines ganz genauen Masse-zu-Ladungs-Verhiltnisses (m/z-Verhiltnis)
durch den Multipol gefiihrt werden. Bei dem zweiten Fall soll die Transmission von
Ionen eines Bereiches der Masse-zu-Ladungs-Verhdltnisse stattfinden. Eine weitere
Anwendung ist die Nutzung als Speicherort, besser bekannt als Ionenfalle[100-102],
Als Speichermedium ist die Wechselwirkung des Multipolfelds mit den Ionen von

entscheidender Bedeutung, so dass darauf zuerst eingegangen wird, bevor im weiteren

Verlauf des Kapitels die verschiedenen Einsatzgebiete der Multipole betrachtet werden.
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2.5.1 Wechselwirkung eines rf-Feldes mit lonen

Allgemein gilt, dass entgegengesetzte Ladungen sich anziehen. Da die Elektroden
eines Multipols nicht beweglich sind kdnnen sich nur die Ionen bewegen und positiv
geladene Ionen werden somit in Richtung der negativ geladenen Elektroden beschleu-
nigt. Durch die Wechselspannung verdndert sich die Aufladung einer Elektrode aber
mit der Frequenz der Wechselspannung, so dass sich auch die Beschleunigung des
Ions verdandert. Wenn die anderen Parameter richtig gewéhlt wurden, so ergibt sich
tiir das Ion eine oszillierende, spiralférmige Trajektorie durch den Multipol. Dies ist in

Abbildung 2.11 dargestellt.

Abbildung 2.11: Darstellung einer Trajektorie eines lons durch einen Oktopol in Blickrichtung der
Spektrometerachse®®l

Sehr wichtig fiir die Fithrung der Ionen ist demzufolge die Frequenz der Wechsel-
spannung. Diese muss hoch genug sein, damit sich das Vorzeichen des Potentials der
Elektrode verandert hat, bevor das Ion mit der Elektrode kollidiert. Die Beschleuni-
gung der Ionen hangt aber auch von der Amplitude der Wechselspannung, sowie dem
Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis der Ionen ab. Generell gilt, dass bei hoheren Spannungen

Ionen mit grofierem Masse-zu-Landungsbereiches gefiihrt werden konnen und hohe-
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re Frequenzen es ermdglichen Teilchen kleinerer Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisses zu
fiihren.

Zur Beschreibung der Bewegung der Ionen durch einen Multipol gibt es mehrere Glei-
chungen, die hier kurz vorgestellt werden sollen. Zur genaueren Betrachtung wird an
dieser Stelle auf die Arbeit von Franziska Unger!'®! und der zu Grunde liegenden
Veroffentlichung von Gerlich®®! hingewiesen. Generell wird das Potential an einer der

Multipolelektroden wie folgt dargestellt:

(Do = LIO - VO + COS (Q . t), (238)

@, = Potential einer Elektrode; U, = Gleichspannung; V, = Amplitude der Wechselspannung;
Q = Kreisfrequenz der Wechselspannung (3 = 2-7- f); t = Zeit.

Die Beschreibung der Ionen in einem sich zeitlich verdandernden Feld ist ohne Néahe-
rungen in der klassischen Dynamik nicht exakt 16sbar[!®l. Allerdings kann bei genii-
gend hoher Frequenz angenommen werden, dass die Bewegung des Ions in schnelle
und langsame Anteile zerlegt werden kann!'®!. Fiir die ausfiihrlichere Betrachtung
der Bewegung der Ionen in Wechselfeldern soll auf verschiedener Arbeiten verwiesen
werden [106-110],

Weiterhin gilt, dass die geladenen Teilchen durch das rf-Feld keine Energie aufnehmen.
Der Grund dafiir liegt in der sehr hohen Frequenz der Oszillation bzw. darin, dass die
Ionen nur eine vernachlédssigbar kleine Oszillationsbewegung machen. Diese Annahme
ist auch als adiabatische Ndherung bekannt und erlaubt die Betrachtung von lediglich
einem effektiven Potential der Elektroden in Bezug auf die Ionentrajektorien.

2

q
Vers = 4-m-Q

g £ Ladung des Teilchens; E, = Amplitude der elektrischen Feldstérke; ®s = elektrisches Potential.

An dieser Stelle des Kapitels soll die mogliche Gleichspannung in einem elektrischen
Multipol auf 0 V gesetzt werden, um nur die Ionenfithrungseigenschaften von
selbigem zu diskutieren. Dabei ist der Abstand der Ionen von den Staben sehr wichtig.
In Gleichung 2.40 wird mit r die Entfernung zur Spektrometerachse beschrieben. In
Zusammenhang mit diesem Abstand steht auch die Strecke zwischen zwei gegen-
tiberliegenden Elektroden - also der innere Radius des Multipols. Diese Entfernung
wird durch rj in der Gleichung beschrieben. Aus dem Verhiltnis dieser beiden Grofien
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ergibt sich die relative Lage der Ionen im Multipolfeld.

n2 qz Vé 7 \2n—2
Vepp = — —— - —.[= 2.4
L w2 R (ro) (240

n £ Anzahl der Stébe pro Elektrode des Multipols (Stabpaare); r = Abstand des lons von der mittleren
Achse im Multipol; r, = innerer Radius des Multipols!®]

l_ -
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Abbildung 2.12: normiertes effektives Potential gegen den normierten Abstand von der Mittelachse
des Multipols

In der Auftragung des normierten effektiven Potentials gegen den relativen Abstand
von der mittleren Achse im Multipol bezogen auf den inneren Radius unterscheiden
sich die verschiedenen Multipole. Dies ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Sehr auffillig
ist der nahezu feldfreie Raum in der Mitte des Multipols, der mit steigender Stabanzahl
deutlich zunimmt. Ebenso wie der feldfreie Raum nimmt mit steigender Stabzahl auch
der Gradient des effektiven Potentials aufserhalb des feldfreien Raums zu.

Anhand Abbildung 2.12 ldsst sich deutlich erkennen, dass der 22-Pol besser als
Ionenfalle geeignet sein sollte als z.B. der Quadrupol. Dies liegt vor allem an dem
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2 Theoretischer Hintergrund

feldfreien Volumen im Multipol selbst.

Allgemein wird angenommen, dass die Ionen als sicher und stabil gefiihrt gelten, so
lange sie eine gewisse Entfernung zur Mittelachse des Multipols nicht tiberschreiten.
Diese Entfernung ist vom inneren Durchmesser des Multipols sowie der Anzahl seiner

Stébe abhingig. Fiir den Oktopol gilt ein Wert von 80% des inneren Radius!®®.

max(i) <08 (2.41)

Zusitzlich kann die Fiithrung der Ionen in einem Multipol noch dahingehend unter-
schieden werden, ob die Ionen Energie aus dem rf-Feld aufnehmen oder nicht. Daftir
wurde der so genannte Adiabatizitdtskoeffizient 1 eingefiihrt. Anhand dieses Faktors
soll unterschieden werden, ob die Fithrung der Ionen adiabatisch erfolgt oder nicht®l.
Dabei wird angenommen, dass Werte fiir 1 kleiner 0.3 fiir die adiabatische Fiithrung

notwendig sind %1031,

—2n(n - .L.ﬁ.(z)’”
n=2mn-(n-1) p—oy 1% . (2.42)

Anschlieffend erfolgt in den néchsten drei Unterkapiteln eine Beschreibung der

wichtigsten Multipoleinsatzgebiete.

2.5.2 Multipole als lonenflihrungssystem

Wenn die Multipole als Ionenfithrungsystem Anwendung finden, dann ist es beson-
ders wichtig, dass alle Ionen stabil und zuverlédssig transmittiert werden.

In manchen Einsatzgebieten ist dariiber hinaus eine adiabatische Fithrung zu gewéhr-
leisten. Fiir die Fiihrung von verschiedenen Ionen ist besonders die eingesetzte Fre-
quenz eine wichtige Grofse, um den Bereich der gefiihrten Teilchen beziiglich ihres
m/z-Verhiltnisses zu erhohen.

Die Beschreibung der Fithrung erfolgt tiber das Verhéltnis ;- fiir die Stabilitat der Tra-

jektorien und den Adiabatizitdtskoeffizienten 1 mit den folgenden Gleichungen:
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2.5 Elektrische Multipole

1
4'Emax'm‘Q(f)2_72 T

r _ 0
%mwy. Vo , (2.43)
2:n(n —1)-q-Vo-L(f,V-0)"
Vo) = 0 ) 2.44
n(f, Vo) m-Q(f)z'ré (2.44)

Die Minimalfrequenz ldsst sich wiederum mittels Gleichung 2.45 berechnen.

frn = 21 =2 |Eu (2.45)
min 7 - . L :
TC- 10 * Nmax 70 max m
2.4 L L L L 0.9 2.4 L 0.9
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Abbildung 2.13: Es sind die Verlaufe der Adiabatizitdtskoeffizienten n und Stabilitdtsparameter é in
Abhé&ngigkeit von der rf-Spannung V, fiir zwei verschiedene Frequenzen aufgetra-
gen. Im linken Graphen wurde die Minimalfrequenz eingesetzt und im rechten Bild die
zehnfache Frequenz. Allgemein sind beide Grafiken fir einen Oktopol (ro = 6mm)
und H¥CI*-lonen mit einer maximalen Transversalenergie von 0.5eV giiltig - adaptiert
von Franziska Unger2%,

In Abbildung 2.13 sind die Verldufe der Adiabatizitatskoeffizienten n und Stabilitatspa-
rameter - in Abhéngigkeit von der 7f-Spannung V, aufgetragen. Im linken Bild wurde
die Minimalfrequenz der Wechselspannung fiir die Ionenfithrung und im rechten Gra-
phen das Zehnfache der Minimalfrequenz angenommen. Es ist deutlich zu erkennen,
dass sich durch die Anderung der Frequenz das Fithrungsverhalten des Oktopols ver-
andert. Im linken Graphen gibt es genau einen Parametersatz fiir den die H*CI*-Ionen
stabil und adiabatisch gefiihrt werden, wahrend im rechten Graphen ein kompletter
Bereich zu erkennen ist, in dem beide Kurven unterhalb der entsprechenden Grenzwer-
te (gestrichelte Linie) verlaufen. Allerdings wird bei den Messbedingungen im rechten

Bild eine hohere rf-Spannung benétigt, um die Fithrung zu gewéhrleisten.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.5.3 Multipole als Masse-zu-Ladungsfilter

Wenn Multipole als Massenfilter Anwendung finden, dann geht es nicht darum mog-
lichst alle Ionen eines breiten m/z-Bereiches zu fiihren. Es sollen gerade nur die Ionen
eines moglichst genau bestimmten Masse-zu-Ladungsverhéltnisses durch den Multi-
pol transmittiert werden. Dies kann dadurch geschehen, dass an die Elektroden zusatz-
lich zur Wechselspannung noch eine Gleichspannung angelegt wird. In den haufigsten
Fallen handelt es sich bei den Multipolen fiir diese Anwendung um Quadrupole. Ein
Nachteil der Quadrupole als Massenanalysatoren gegeniiber anderen Messprinzipi-
en ist, dass immer nur Ionen eines bestimmten m/z-Verhéltnisses stabile Flugbahnen
durch den Multipol besitzt. Alle anderen Ionen befinden sich auf instabilen Trajektori-
en und verlassen den Multipol zur Seite hin. Die Folge dieses Mechanismus ist, dass
die unterschiedlichen Ionen nur nacheinander detektiert werden kénnen und nicht
nebeneinander wie in anderen Anwendungen.

Im Falle des Quadrupols verdndert sich durch das Anlegen einer Gleichspannung auf

die Elektroden das elektrische Feld wie folgt!!%:

2 2

@ = [Up + V0~cos(2~n~f't)]x

-y
2.46
o (2.46)

U, = Amplitude der Gleichspannung; V, = Amplitude der Wechselspannung.

In Gleichung 2.46 ist die Ausrichtung der Elektroden bzw. des Koordinatensystems so
gewdhlt, dass sich ein Paar der gegentiberliegenden Elektroden genau auf der x-Achse
befindet und das andere auf der y-Achse. Die Folge davon ist, dass sich das elektrische
Feld in Flugrichtung der Ionen entlang der z-Achse nicht d&ndert. Allerdings findet eine
Ablenkung der Ionen in x- bzw. y-Richtung statt und die Kréfte konnen tiber die beiden

Gleichungen 2.47 bestimmt werden:

Fy

—[Up + Vo-cos(2-7'c-f-t)]i"—2x,

0
“[Uy + vo.cos(z.n.f.t)]er'—zy. (2.47)
0

Ey
Fy), = Kraft entlang der x- bzw. y-Achse

Mittels verschiedener Gleichungen und Vereinfachungen konnen basierend auf die-

[111

sem Ansatz die Matthieu-Differentialgleichungen™!! mit den zwei Variablen a, und g,
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2.5 Elektrische Multipole

aufgestellt werden. die Auftragung dieser zwei Variablen fithrt zu einem so genannten
a-g-Stabilitdtsdiagramm. Basierend auf den Losungen der Differentialgleichungen las-
sen sich auch die Bereich der stabilen, adiabatischen und gar keiner Fithrung der Ionen
erkennen. Dabei ist zu beachten, dass der Parameter g, mit dem Adiabatizitdtskoeffi-

zienten 7 gleich zu setzen ist!1%,

| 5004 EIm=30u
0.251 m =90 u
0.21 4001
L
0.154 > 300 S
~ oY
© o >y
D &
0.1 200 KX
0.054 Region 1 1004
|
O R ——. 0 — . . iy
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 1000 2000 3000 4000
q VolV

Abbildung 2.14: Links Matthieu-Diagramm, wobei die beiden Parameter a und q aufgetragen sind.
Rechts den Graphen mit Massenscanlinie fir die m/z-Verhéltnisse von my = 30 u
undm, = 90 u und der Umrechnung der Parameter in die entsprechende Gleich(Uy)-
und Wechselspannung(V) 203,

In Abbildung 2.14 sind zwei Matthieu-Diagramme zu sehen, die unterschiedliche
Aspekte verdeutlichen sollen. Im linken Graphen sind verschiedene Regionen mar-
kiert, welche die unterschiedlichen Arten der Fiihrung markieren. Region 1 ist der
Bereich der adiabatischen Fiithrung und eignet sich somit fiir den Einsatz des Qua-
dropols als Ionenfiihrungssystem. Region 2 hingegen ist nicht mehr adiabatisch, aber
enthalt dafiir einen Extrempunkt und eignet sich fiir die Massenseparation. Diese Tatsa-
che ist in der rechten Abbildung verdeutlicht, in der die stabilen Fithrungsbereiche der
Ionen fiir zwei verschiedene m/z-Verhiltnisse aufgetragen sind. Zusétzlich ist die so
genannte Massenscanlinie mit eingezeichnet. Sie fungiert als eine weitere Grenze und
nur die Ionen, die oberhalb der Massenscanlinie stabile Trajektorien besitzen, werden
gefiihrt. Daraus ergibt sich, dass bei ganz bestimmten Paaren an Gleich- und Wechsel-
spannung auch nur Ionen eines ganz bestimmten m/z-Verhéltnisses den Ausgang des

Quadrupols erreichen.

2.5.4 Multipole als lonenfallen

Als Ionenfallen werden hdufiger Multipole mit sehr vielen Stabpaaren eingesetzt. Meist

wird der 22-Pol als ein Beispiel fiir diese Anwendung genannt. Der Vorteil der hohen
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2 Theoretischer Hintergrund

Anzahl an Stdben pro Elektrode ist, dass der feldfreie Raum in dem Multipol deutlich
grofler wird und die Potentialwdnde einen deutlich steileren Anstieg besitzen (sie-
he Abbildung 2.12). Da der feldfreie Raum auch gleichzeitig das Speichervolumen
darstellt, ist diese Grofie sehr wichtig. Generell werden solche Ionenfallen meist so
betrieben, dass von den Elektroden ein ganz normales rf-Feld ausgeht, aber zusitzlich
dazu eine elektrostatische Linse am Eingang und am Ausgang so geschaltet wird, dass
die Ionen im Multipol nicht herauskommen. Beim , Befiillen” der Ionenfalle kann zu-
sétzlich ein Feldgradient entlang der z-Achse im Multipol so angelegt werden, dass die
Ionen in der Ionenfalle eine Verzogerung erfahren. In den Ionenfallen ist es moglich die
Ionen stark abzukiihlen und spektroskopisch zu untersuchen oder gezielte Reaktionen

durchzufiihren 5!,

2.6 Thermionische Emitter

Es gibt prinzipiell verschiedene Moglichkeiten Ionen zu erzeugen. Ein Teil der op-
tischen Methoden sind in Kapitel 2.2 tiber REMPI behandelt bzw. erwdhnt worden.
Weitere grundlegende Moglichkeiten der Ionenerzeugung sind thermisch 12113 elek-
trisch¥ und auch chemisch!°!. In diesem Kapitel soll kurz ein thermisches Verfahren
erldutert werden, das fiir die Messungen der absoluten Transmission eines Oktopols
zum Einsatz kam. Thermionische Emitter sind auch schon in anderen Experminten in
der Arbeitsgruppe im Einsatz!!16-118],

Thermionische Emitter sind Materialien, die bei Erhitzung Ionen freisetzen. Die Art der
Ionen, Anzahl und auch die benétigte Temperatur sind materialspezifische Grofien. Das
zugrunde liegende Prinzip der thermionischen Emission ist schon vor fast 300 Jahren
erkannt worden. Damals wurde der Aufbau einer Spannung in der Umgebung von
stark erhitzten Metallteilen beobachtet!!!1201. 1883 nutzte Edison den Effekt der ther-
mionischen Emission fiir einen ,Electrical Indicator”, den er sich patentieren lieR3 (1211,
In den Zwanziger Jahren des 20. Jahrhunderts beschrieben Richardson und Dushmann
die themionische Emission. Die daraus hervorgehende Gleichung fiir den Zusammen-

hang zwischen der Austrittsarbeit der Elektronen aus dem Metall, der Temperatur und

dem Strom ist nach ihnen benannt[12122],
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2.7 Hartree Fock

Abbildung 2.15: Struktur der Hochtemperaturmodifikation von Leucit entnommen aus der Master-
arbeit von S. Schuld™® mit den kristallografischen Daten aus einer Veréffentli-
chung®?3; in blau sind die K*-lonen dargestellt, rot O?>~ und griin AIP*/Si**, gelb die

Koordinationspolyeder.
Edustritt
Ji = Ag-T?-e "7 (2.48)
Ji £ Stromdichte; Ar %= Richardson-Konstante; T = Temperatur; Eauswiv = Austrittsarbeit;

k, = Boltzmann-Konstante

Eine Eigenschaft der fiir thermionische Emission geeigneten Materialien ist das Auftre-
ten von Ionenkanélen im Festkorper. Diese Ionenkanile sind in der rechten Darstellung
der Abbildung 2.15 gut zu erkennen. Uber diese Kénale kénnen Ionen an die Oberfldche

des Materials gelangen und dort freigesetzt werden.

2.7 Hartree Fock

Neben den experimentellen Methoden, die in dieser Arbeit verwendet worden sind,
kamen auch quantenchemische Rechnungen zum Einsatz.

Auf der Grundlage der Schrodingergleichung'*! (Gleichung 2.49) aus dem Jahre 1926
entwickelte sich in den letzten knapp 90 Jahren die theoretische Chemie'*1261. Quan-
tenmechanische Rechnungen sollen verschiedene Fragestellungen beantworten und so
zum Verstandnis der Stukturen und Prozesse beitragen. Langfristig ist die Hoffnung,

dass die Theoretische Chemie mit ihren Ansédtzen in der Lage ist korrekte Vorhersagen
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zu liefern. Weiterhin konnte die theoretische Beschreibung Einblicke gewdhren, die

durch Experimente kaum bzw. gar nicht moglich sind.

AY = EV (2.49)

H=2 Hamiltonoperator; W = Gesamtwellenfunktion; E = Energie

Ein Beispiel ist die Geometrie eines Ubergangszustandes zu berechnen, wobei mehrere
sehr dhnliche existieren bzw. diese Zustdnde nur sehr kurz existieren. Die Schwie-
rigkeit der quantenchemische Berechnung von Atomen/Molekiilen/Reaktionen liegt
darin, die Wellenfunktion des Systems exakt zu kennen. Dies ist mit den heutigen
Moglichkeiten nur fiir sehr spezielle Systeme moglich125126],

Ein Grund dafiir ist, dass die direkte Berechnung des Ortes von drei Teilchen, die
sich gegenseitig beeinflussen, nicht moglich ist. Solche Systeme werden in aller Regel
entweder durch Naherungen/Annahmen vereinfacht, oder interativ gelost. Bei der
iterativen Losung kann der Ansatz nur die mittleren Positionen angeben falls die
Teilchen noch eine kinetische Energie besitzen.

Als eine der ersten Vereinfachungen fiir das Losen von quantenmechanischen Glei-

chungen gilt die Born-Oppenheimer-Néherung aus dem Jahre 19271271,

V' = Wkern © WElektron (2.50)

Weon = Wellenfunktion der Atomkerne; Wea0n = Wellenfunktion der Elektronen

In einem weiteren Schritt kann der Hamiltonoperator in die einzelnen Beitrdge

aufgetrennt werden.

A=V + Vi + Voo + T, + T. (2.51)

V,,E/,m/gg 2 elektrostatisches-Potential-Operator zwischen n=Kern und e=Elektron; T,,/3 £ kinetische-
Energie-Operator von n=Atomkern und e=Elektron

Als eine weitere Ableitung aus der Born-Oppenheimer-Naherung folgt die Annahme,

dass die kinetische Energie der Atomkerne null betrdgt, damit ist auch das elektro-
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2.7 Hartree Fock

statische Potential zwischen den Atomkernen konstant. Damit vereinfacht sich der

Hamiltonoperator zum elektronischen Hamiltonoperator.

1]
>5>

+ +
N >

H
Hel = e ee T Te (2.52)

=

H, £ elektronischer Hamiltonoperator

Ahnlich zur Zerlegung des Hamiltonoperators in verschiedene Komponenten hat Har-
tree die Zerlegung der Gesamtwellenfunktion in ein Produkt von Ein-Elektronen-
Wellenfunktionen eingefiihrt!?8l. Dieser Schritt ist sehr wichtig, weil damit die Koor-

dinaten der einzelnen Elektronen unabhingig voneinander verandert werden konnen.

v = 17[)1 . ¢2 . #)3 ..... l,bn (253)

V12/3/m = Ein-Elektronen-Wellenfunktion des Elektrons 1/2/3/n

Da die einzelnen Koordinaten der einzelnen Elektronen nun unabhidngig voneinander
verdndert werden konnen, dies aber nicht der Realitdt entspricht (Pauliverbot in Kapi-
tel 2.2) miissen noch verschiedene Randbedingungen beziehungsweise Giitekriterien
Beriicksichtigung finden. Zum Finen ist die Slater-Determinante zu nennen, zum
Anderen das Variationstheorem.

Das Variationstheorem besagt, dass die aus einer (gendherten) Wellenfunktion er-

rechnete Energie maximal so niedrig sein kann wie die der realen Wellenfunktion 121301,

AY < AYry (2.54)

Wt = Test-Gesamtwellenfunktion

Dem Pauliverbot liegt die Forderung nach der Antisymmetrie der Gesamtwellenfunk-
tion zu Grunde!”. Zur Realisierung dieser Bedingung wird die Gesamtwellenfunktion
als eine Slaterdeterminante aufgestellt!'3!l. Zusitzlich findet eine Normierung der Wel-
lenfunktion statt. Eine weitere Anderung ist, dass die Ein-Elektronen-Wellenfunktion

durch jeweils eine Spinorbitalfunktion ersetzt wird.
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P1(x1)  Palx1) ... Pulxq)
1 |P1(x2) Pa(x2) ... Yu(xz)

Wsp = W : : . : (2.55)
E[}l(xn) 1/}2(xn) cee Yy (xn)

P1(7) = ¢1 - a(w) (2.56)

P2(7) = 1 - f(w) (2.57)

U1y2/3/m = Spinorbitalfunktion 1/2/n; (1/2/n) £ beschreibt das Elektron 1/2/n; a(w)/p(w) £ Spinfunktion
eines Elektrons mit Alpha- bzw.Betaspins

In einem weiteren Schritt konnen die Orbitalfunktionen gemaéss des Roothaan-Hall-

oder auch LCAO-Ansatzes!!>133] in Basisfunktionen zerlegt werden.

(Pi = Z Ciu * Xu (2.58)

u

X = Basisfunktion; c¢; = Koeffizient der Basisfunktion

Die Wahl der Basisfunktionen ist sehr wichtig fiir die Genauigkeit der quantenche-
mischen Rechnungen. Die Summe der, fiir eine Rechnung zur verfiigungstehenden,
Basisfunktionen heifit Basissatz, welche in Kapitel 2.8 erldutert werden.

Mit diesen Ansétzen ist zum Einen gewéhrleistet, dass jede , richtige” Wellenfunktion
die geforderte Antisymmetriebedingung erfiillt, und zum Anderen ist die Suche nach
der realen Wellenfunktion erleichtert worden. Allerdings ist zu berticksichtigen, dass
je nach gewidhlter Methode trotzdem niedrigere Energie als die realen Werte erhalten
werden konnen. Die Ursache liegt in den Ndherungen bei der Berechnung der Energi-
en.

Fir die iterative, gendherte Losung der Schrodingergleichung mittels der Hartree-
Fock-Methode ist es wichtig, den sogenannten Ein-Elektronenoperator aufzustellen.
Mit Hilfe dieses Operators ist es moglich, die Kréfte eines einzelnen Elektrons im (ge-
mittelten) Feld der anderen Elektronen zu berechnen. Der Ein-Elektronenoperator hat

die folgenden Form:

b = T, + Ve, (2.59)
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Fiir das Losen der Schrodingergleichung ist die Erfassung der Elektron-Elektron-
Wechselwirkung notwendig. Es gibt zwei prinzipielle Arten der Wechselwirkung
zwischen zwei Elektronen. Die erste ist die klassiche Coulombabstoflung[1?5126:134
die mit dem Operator | berechnet wird. Diese tritt zwischen allen Elektronen auf.
Die zweite Art der Wechselwirkung ist eine nichtklassische Wechselwirkung und
ist im Pauli-Prinzip begriindet. Es handelt sich um die so genannte Austausch-
Wechselwirkung, die nur zwischen Elektronen gleichen Spins auftreten kann 1251261341,

K ist der zugehorige Operator.

L=@Mg%hﬂﬁ (2.60)

&wﬂM=@Mﬂ%%mﬁwwm (2.61)

J 2 Coulomboperator; r;j = Abstand zwischen den Elektronen i und j; K 2 Austauschoperator

Mit Hilfe der eingefiihrten Operatoren kann letztendlich der Fockoperator[® aufge-

stellt werden, der zur Losung der Hartree-Fock-Gleichungen genutzt wird.

NElektronen

f=hi+ Y Ji-K (2.62)

A

fi & Ein-Elektronen-Fockoperator fiir das Elektron i

Damit ergibt sich die Hartree-Fock-Energie wie folgt:

NElektronen NElektronen

Eyr = Z € — % Z Jii = Kij + Vi, (2.63)
i ij
R R NEIPkfmnen
€ = <<Pi |fi|<Pi> = h + Z Jii — Kij, (2.64)

€; £ Energie des Orbitals i.

Die Hartree-Fock-Methode kann mit ausreichend grofiem Basissatz etwa 99% der Ener-
gie von Atomen/Molekiilen erfassen. Das Problem ist aber, dass das letzte fehlende
Prozent immer noch einen sehr grofien Energiebetrag darstellt und fiir die moglichst
genaue Berechnung von Atomen, Molekiilen und vor allem Reaktionen sehr wichtig ist.
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Deswegen findet in dem ndchsten Kapitel die Vorstellung zweier post-Hartree-Fock-
Methoden statt. Eine weitere Moglichkeit, die Genauigkeit von quantenmechanischen

Rechnungen zu erhohen, ist die Vergrofierung/Verbesserung des Basissatzes.

2.8 Basissatze

In Abbildung 2.16 ist eine schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen
der Grofie des Basissatzes, dem eingesetzten theoretischen Niveau und der Qualitét
des Ergebnisses gezeigt. Dabei ist zu erwdhnen, dass auch der Rechenaufwand in
der Richtung der Qualitidt des Ergebnisses mit ansteigt. Single Zeta bedeutet das
pro Orbital genau eine Funktion fiir die Beschreibung verwendet wird. Im DZP-
Basisatz werden zwei Funktionen pro Orbital verwendet und zusétzlich existieren
noch Polarisationsfunktionen. Die hoheren theoretischen Niveaus sind in Kapitel 2.9
erldutert. Die ,exakte” Energie bezieht sich auf die reale Energie im Rahmen der

Born-Oppenheimer-Ndherung und ohne relativistische Effekte.

Full Cl9 | komplette
Korrelationsenergie

= . exaktes
o Ergebnis
= CCSD(T) 1
0
2
S CCSD
32
Q CISD-
@)
)
= MP2- ,

HF vollstandige Basis

T T T T T
Sz DZP TZP QzZP 5ZP 6ZP
Basissatz

Abbildung 2.16: Ubersicht von verschiedenen Basissédtzen und theoretischen Methoden in Be-
zug auf die Erfassung der Korrelationsenergie, adaptiert nach*?%l. \erwendete
Abkiirzungen:HF=Hartree Fock, MP2=Mgller-Plesset-Stérungstheorie 2. Ordnung,
CID=Configuration Interaction mit Doubles, CCSD=Coupled Cluster mit Singles
und Doubles, CCSD(T)=Coupled Cluster mit Singles und Doubles und den Trip-
les Uber Stérungsrechnungen, SZ=Single Zeta, DZP=Double Zeta plus Polariza-
tion, TZP=triple zeta plus polarization, QZP=quadruple zeta plus polarization und
5ZP=quintuple zeta plus polarization
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Die Basisfunktionen stellen im allgemeinen die Grundlage fiir die quantenmechani-
schen Berechnungen dar. Sie definieren den moglichen Aufenthaltsbereich der Elektro-
nen. Um die Beschreibung der Aufenthaltsraume der Elektronen weiter zu verbessern,
wurde der Ansatz entwickelt, mehrere Funktionen zu kombinieren. So entstanden die
Double Zeta Basissitze. In diesem Ansatz werden stets zwei Funktionen benutzt, um
ein Elektron darzustellen. Die nédchste Verbesserungsstufe entstand durch den Triple
Zeta Basissatz mit drei Funktionen pro Orbital, der Quadrupel Zeta Basissatz mit vier
und so weiter. Allerdings gilt selbst fiir die HF-Methode, dass die Rechenzeit propor-
tional zur Grofle des verwendeten Basissatzs hoch vier ist. In den fortgeschrittenen
Methoden steigt der Exponent bis zu neun an!!2¢.

Eine weitere Entwicklung war die Ergdnzung der Basissdtze um Polarisationsfunktio-
nen. Mit Hilfe solcher Funktionen kénnen besonders gut schwach gebundene Elek-
tronen oder auch negativ geladene Teilchen beschrieben werden. Zusitzlich sind die
Polarisationsfunktionen in der Lage, die Eigenschaften der Wellenfunktionen in gro-
3erer Entfernung vom Atomkern zu beschreiben. Dies ist besonders dann von Vorteil,
wenn zum Beispiel die Polarisierbarkeit oder andere nicht rein energetische Grofien
berechnet werden sollen.

Eine Reduktion des Rechenbedarfs kann durch die Verwendung von split valence Ba-
sissdtzen erfolgen. Dabei wird die Anzahl der Funktionen pro Orbital von der Lage des
Orbitals bestimmt. Die dufSersten Orbitale benutzen die volle Anzahl von Funktionen,
wihrend fiir die Beschreibung der inneren Schalen nur eine reduzierte Anzahl von
Funktionen zur Verfiigung steht. Die Verdnderungen der darunter liegenden Schalen
im Verlauf einer Reaktion ist so gering, dass die reduzierte Anzahl von Funktionen
ausreicht.

Eine andere Entwicklung ist der Frozen Core- bzw. Effective Core Potential-(ECP)-
Ansatz!1?613¢] Tm Frozen Core-Vorgehen werden die innersten Funktionen einmal op-
timiert und dann eingefroren/nicht mehr verandert und somit der Rechenaufwand re-
duziert. Im Gegensatz dazu kommt es bei der Effective Core Potential-Methode dazu,
dass die innersten Schalen mit dem Atomkern zu einem einzigen Potential zusam-
mengefasst werden. Dieses effektive Kernpotential umfasst dann direkt den Atomkern
plus die innersten Schalen. Zur Aufstellung solcher Basissdtze mit ECPs bedarf es

hoch genauer Rechnungen. Ein Vorteil des Verfahrens ist, dass bei der Berechnung
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des Basissatzes relativistische Effekte meist beriicksichtigt werden und damit in die

nicht-relativistischen Rechnungen mit einfliefSen.

2.9 Post-Hartree Fock-Methoden

Das etwa eine fehlende Prozent der Hartree-Fock-Energie zu realen, nicht-
relativistischen Energie ist die Korrelationsenergie]. Eben jene beschreibt die Wech-
selwirkung (Korrelation) der Elektronen untereinander. Diese Wechselwirkung bertick-
sichtigt die HF-Methode nur gendhert. Eine der Ndherungen ist, dass nur von einer
Slater-Determinante ausgegangen wird um das System zu beschreiben. Die Konse-
quenz davon ist, dass nur eine Zuordnung der Elektronen zu spezifischen Orbitalen
berticksichtigt wird - also nur ein Zustand. Diese Vorgehensweise wird auch als Single-
Reference-Ansatz bezeichnet!!®. Statische Korrelation ist der Teil der Korrelationsener-
gie, der durch Wechsel des Systems zu anderen elektronischen Zustandsbesetzungen
entsteht. Das System befindet sich zum grofiten Teil der Zeit im elektronischen Grund-
zustand, aber zu einem kleinen Teil auch in einem energetisch angeregten.

Im Gegensatz dazu gibt es die dynamische Korrelation. Damit wird das eher spontane
Ausweichen von zwei Elektronen voreinander bezeichnet. Das kann dadurch gesche-
hen, dass ein Elektron ein hoheres, nicht voll besetztes Orbital populiert. Es handelt sich
in dem Fall quasi um eine Anregung des Elektrons. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit
des Elektrons in dem hoheren Orbital ist zwar recht gering, aber ungleich null.

Die beiden Teile der Korrelationsenergien zu berechnen kostet sehr viel Rechenzeit
und ist daher selten in vollem Umfang eine Option. Deswegen wurden verschiedene
Verfahren entwickelt wie Moller-Plesset-Storungstheorie, Coupled-Cluster oder Com-
plete Active Space Self Consistent Field. Diese Methoden konnen zumindest Teile der

Korrelationsenergie besser ndhern als HF bzw. fiir kleine Systeme vollstandig erfassen.

2.9.1 Mgller-Plesset-Stérungstheorie

In der Storungstheorie wird davon ausgegangen, dass es eine exakte Losung und eine
reale Losung gibt. Diese sind durch die Storung miteinander verkniipft. Wenn der
Unterschied zwischen den beiden Losungen klein genug ist, dann kann die Stérung

mittels einer Taylorreihenentwichklung genéhert werden[125126],
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W = AW, + ATWy + A2W, + A3W; .. (2.65)
Ay + AN+ A2, + A (2.66)

S
I

W £ Korrekturterm gesammt bzw. 1./2./3. Ordnung; A" = Stérparameter der n. Ordnung, nach2%

Durch das Einsetzen der ,gestorten” Grofien in die Schrodingergleichung entsteht

folgender Ausdruck:

(HO + /\H’)(AO-\I/O + AL W+ A2, )
= (A% Wo + AV Wy + A2 Wo + L) (AW + AT W+ A2, 4 L), (2.67)

W & Korrekturterm gesammt bzw. 1./2./3. Ordnung.

Im Anschlufd konnen die Terme, die zu einer Ordnung der Stérung gehoren, sortiert

werden, so dass sich ein allgemeiner Ausdruck ableiten lasst.

n
A AW, + AW, = ZW,--\I/n_1 (2.68)
i=0

Dank der sogenannten Umkehrregel, gilt auch allgemein folgender Zusammenhang

fir die Storungsrechnungen:

W, = (Wo|H

). (2.69)

Basierend auf dieser Regel und der Kenntnis der niedrigeren Ordnungen lassen sich
noch hohere Storungsordnungen berechnen. Es ist moglich mit der gestdrten Wellen-

funktion n. Ordnung die Energie der Storung (2n + 1). Ordnung zu erfassen.

‘I’n> - 1; Wons1-k—1 (Wil W1) (2.70)
=0

Wop1 = <\I]n |HI

Nach weiteren Umformungen kann ein Ausdruck fiir die Energie der Stérung der

zweiten Ordnung erhalten werden:
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O [H'|D;) (©; |H| D
W, = Z< : E0>—< EJ | O>. 2.71)

i#0

An Hand von Gleichung 2.71 kann zum Einen werden, dass die Energie der Storung
2. Ordnung aus dem gestorten Hamiltonoperator und einer gestorten Wellefunktion
berechnet wird. In Gleichung 2.71 ist unter dem Bruchstrich die Differenz der betei-
ligten Orbitale aufgefiihrt. Dabei handelt es sich stets um ein besetztes Orbital und
ein unbesetztes Orbital. Falls der Energieunterschied zu klein ist, dann wird der Term
tiir diese Anregung iiberproportional grofs und verschlechtert das Ergebnis der Rech-
nung. Dieser Fall tritt hdufig bei Atomen bzw. Verbindungen mit einer kleinen HOMO-
LUMO-Liicke auf und ist bei der Anwendung des Verfahren zu berticksichtigen.

Da die Wahl des ungestorten Hamiltonoperators noch nicht getroffen wurde, handelte
es sich bis jetzt um die allgemeine Stérungstheorie. Die Giite des Storoperators ist ent-
scheidend fiir die Energieberechnung und somit auch die Anwendbarkeit der Methode.

Im Falle der Moller-Plesset-Storungstheorie wird der Fockoperator gewéhlt!!%!.

NEiektronen NEtektronen R NEiektronen NEiektronen R
HO = Z ﬁi = h,‘ + Z‘ (f] - K]) = Z‘ ]’l,‘ + 2<Vge> (2.72)
i=1 i=1 j=1 i=1
B =0-0 =V, - 2(\7€€> (2.73)

V.. = exakte Elektron-Elektron-Wechselwirkung; <Vﬂ,> 2 Elektron-Elektron-Wechselwirkung im zeitli-
chen Mittel

Aus den Gleichungen 2.72 und 2.73 leiten sich die Energien der verschiedenen Sto-
rungsgrade nach der Moller-Plesset-Theorie ab. Dabei steht MPO fiir die Energie nullter
Ordnung der Storung, MP1 fiir die Energie der Storung erster Ordnung und MP?2 fiir

die Energie nach der Meller-Plesset-Theorie zweiten Storungsgrades!!*.

NEIcktmm’n
MPO :  E(MPO) = Z €; (2.74)
j=1
NElfktmm’n
MP1:  E(MP1) = Z ei = (Vee) (2.75)
j=1
b b yr b\ _ b [y
esetzt unbesetzt <q)0 H q)il]> <q)?] H (1)0>

MP2 :  E(MP2) = E(MP1) + Z (2.76)

€ + € —€ — €
i<j a<b i jom fa T b
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2.9 Post-Hartree Fock-Methoden

Ein Nachteil der Storungstheorien und damit auch des Moller-Plesset-Verfahrens ist,
dass das Variationstheorem fiir sie nicht gilt. Dies bedeutet, dass die errechnete Energie

niedriger sein kann, als der wirkliche Wert.

2.9.2 Coupled Cluster

Coupled Cluster ist ein Ansatz, der ebenfalls explizit die Anregung einzelner Elektro-
nen berticksichtigt!?l. Coupled Cluster ist groflenkonsistent. Dies bedeutet, dass bei
z. B. einer Assoziations- oder Dissoziationsreaktion durch das Entfernen bzw. Hinzu-
fiigen von Atomen aus einem Molekiil kein systematischer Fehler entsteht. Die Idee
(auch im Vergleich zur Storungstheorie) besteht darin, nur Anregungen einer bestimm-
ten Art zu berticksichtigen, aber dafiir so hdufig wie moglich. Im Vergleich dazu die
Storungstheorie, bei der die Ordnung iiber die Summe der Anregung entscheidet.
Das bedeutet, dass bei z. B. bei einer Dissoziationsreaktion von AB zu A und B und
einer Betrachtung von nur den Singles diese auf der Edukt- und Produktseite im
gleichen Umfang betrachtet werden. Bei CCS werden fiir das Molekiil folgende Fille
berticksichtigt: keine Anregung, Einfachanregung von A, Einfachanregung von B oder
Einfachanregung von A und B. In den Produkten hingegen jeweils keine Anregung
oder Einfachanregung.

In der Coupled Cluster-Methode wird ein Anregungsoperator 1251261341401 definiert, der

die verschiedenen Grade der Anregungen beinhaltet.
T=T1+To+Ts+ . + Tnpmos (2.77)
T112/3/N e, = CC-Anregungsoperator fiir Singles/Doubles/Tripples/usw. .

Dabei haben die einzelnen Anregungsoperatoren die folgende Form:

besetzt unbesetzt

oo = ) ), ot
i a
besetzt unbesetzt

@y = Y, #ot (278)
i<j a<b

t; = Koeffizient fiir die Anregung, auch Amplituden genannt

Die Wellenfunktion fiir die Coupled Cluster-Methode ldsst sich folgendermafien dar-
stellen:
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‘IICC = eT(Do

- N 1. 1. o
T lap  Llag _ k
=1+ T ST T+..._§ ™ . (2.79)

Durch das Einsetzen von Gleichung 2.77 in den exponentiellen Operator und anschlie-

flendes Umsortieren der Terme ldsst sich folgender, nach Anregung sortierter, Ausdruck

erhalten. Dabei stehen die Klammern immer fiir eine Stufe beginnend mit Grundwel-

lenfunktion, einfach angeregt, zweifach angeregt, usw. .

=) (B) 4 (T + 5B2) (B By 28) o (Ty o BTy & 52 4 BT+ S8+
(2.80)

Da aber auch Coupled Cluster ein viel zu aufwendiges Verfahren ist um es vollstindig
anzuwenden, muss es an einer bestimmten Stelle der Methode abgebrochen werden.
Gleichung 2.77 ist die Stelle, an der meist das Verfahren abgebrochen wird. Aus der
resultierenden Gleichung fiir den exponentiellen Anregungsoperator geht die Grofsen-
konsistenz hervor. Die Energie nach dem Coupled Cluster-Ansatz berechnet sich tiber

die folgende Gleichung:

Ece = <q>0 |HeT| c1)0> . (2.81)

Die in dieser Arbeit verwendete Methode CCSD(T) ist ein Hybridverfahren aus dem
Coupled Cluster-Ansatz und der Moller-Plesset-Storungstheorie. Dabei werden die
Single- und Double-Anregungen mit Hilfe von Coupled Cluster berechnet, aber die
Triple-Anregung mittels der Storungstheorie. Eine Besonderheit dieses Hybridverfah-
rens ist, dass fiir die Berchnungen in dem Storungsteil aber nicht die Storparameter A,

sondern die Amplituden der CCSD-Rechnung verwendet werden.
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3 Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel soll zundchst die Beschreibung des urspriinglichen Experimentes
stattfinden. Im anschlieBenden Unterkapitel befindet sich ein Uberblick iiber das
Lasersystem, bevor in Abschnitt 3.2 die Apparatur und in Kapitel 3.3 deren Umbau
behandelt wird.

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der urspriinglichen Apparatur20% mit
TMP=Turbomolekularpumpe; 1Z=lonisationskammer; RZ2Reaktionskammer;
DZ=Detektionskammer

Begonnen wird mit einem kurzen Uberblick iiber die wichtigsten Eckdaten der Appa-
ratur, bevor im Anschlufs die einzelnen Teilbereiche mit ihren Komponenten genauer
vorgestellt werden. Das Aufere der Apparatur besteht nahezu komplett aus Edelstahl
und ist fiir das Hochvakuum ausgelegt. Um dieses Vakuum zu erzeugen sind drei Tur-
bomolekularpumpen in unterschiedlichen Bereichen der Apparatur verbaut, wobei alle
drei Turbomolekularpumpen mit der gleichen Vorpumpe betrieben werden. An der Ap-

paratur befinden sich Gaseinldsse in zwei verschiedenen Zonen um die Reaktionsgase
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3.1 Lasersystem

einlassen zu kénnen. Zur Uberpriifung des Druckes sind vier Druckmessképfe auf der
Hochvakuumseite und zwei Messkopfe im Vorvakuumbereich verbaut. Im Vorderen
Teil befinden sich zwei Laserfenster, damit die Laserpulse durch die Apparatur gefiihrt
werden konnen. Nachdem die Laserpulse die Ionisationszone durchquert haben, wird
mittels eines Pyrodetektors die Energie gemessen. Zur Fithrung der erzeugten Ionen
befinden sich im Inneren der Apparatur mehrere Arten von Ionenfithrungssystemen.
Die Detektion der Ionen erfolgt iiber ein Quadrupol-Massenspektrometer.

Die Apparatur war in seiner anfanglichen Konfiguration schon aufgebaut und ist in

den Doktorarbeiten von Franziska Unger![!®®! und Lisa Paetow!”®! beschrieben.

3.1 Lasersystem

Das Lasersystem fiir dieses Experiment muss in der Lage sein Lichtpulse mit einer
hohen spektroskopischen Auflosung, Pulsenergien grofier als 80 uJ und variable
Wellenldangen zwischen 243.6 und 243.0 nm zu erzeugen. Dies wird mittels einer
Kombination eines Nd:YAG-Feststofflasers (Continuum Surelite [-10) und eines
Farbstofflasers (RadiantDyes, Narrowscan) erreicht. In beiden Lasern sind jeweils
noch BBO-Kristalle zur Frequenzverdopplung bzw. Frequenzverdreifachung ver-
baut. Durch die Kombination dieser beiden Laser und die Wahl einer geeigneten
Farbstofflosung fiir den zweiten Laser kann das System Lichtpulse der geforderten
Spezifikationen liefern. Fiir dieses Experiment wurde eine Losung von 0.6 g Coumarin
102 in 1 L Ethanol gewéhlt, wobei die Konzentration etwas variiert worden ist, wenn

im Wellenldngenbereich von 240 bis 236 nm gearbeitet wurde.

3.1.1 Nd:YAG-Feststofflaser

Der Feststofflaser der Firma Surelite liefert Lichtpulse der Wellenldnge 1065 nm, die
dem Eissionsiibergang im Nd:YAG-Stab (Neodydym:Yttriumaluminiumgranat) ent-
sprechen. Die Anregung des Lasermaterials erfolgt durch eine Blitzlampe. Diese Blitz-
lampe besitzt ein sehr breitbandiges Spektrum, welches die Nd:YAG-Matrix anregen
kann und zu einer Besetzungsinversion im Lasermaterial fiihrt. Die Blitzlampe ist par-
allel zum Nd:YAG-Stab angeordnet, wodurch eine moglichst grofse Oberfldche des

Materials bestrahlt wird. Aufserdem werden moglichst wenig Photonen der Blitzlam-
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3 Experimenteller Aufbau

pe in die Richtung der emittierten Laserphotonen ausgestrahlt. Zur Maximierung der
Effizienz des Pumpens mittels der Blitzlampe ist der umgebende Zylinder von innen
verspiegelt.

Zur Erhohung der Intensitdt des emittierten Laserlichts ist im Laser eine Giiteschal-
tung mittels einer Pockelszelle verbaut (= Q-Switch). Dabei handelt es sich um einen
Kristall, der durch das Anlegen einer Spannung seine Transmissionseigenschaften dn-
dert. In diesem Fall wird die Verdnderung der Polarisationsrichtung des Laserlich-
tes ausgenutzt. Ist keine Spannung an den Kristall angelegt so, konnen die spontan
emittierten Photonen den Resonator des Lasers nicht durchqueren, da sie die falsche
Polarisation besitzen. Dadurch kann die stimulierte Emission der Photonen nahezu
vollstindig unterdriickt und die Anregung des Lasermateriales zu hoheren Graden
der Besetzungsinversion stattfinden. Wenn eine ausreichend grofie Spannung an die
Pockelszelle angelegt wird, dndert sich deren Verhalten und sie dreht die Polarisation
der Lichtpulse. In diesem Zustand ist es moglich, dass die Laserpulse die beiden zu-
einander gekreuzt ausgerichteten Polarisatoren durchqueren kénnen und es zur Aus-
bildung einer stehenden Welle im Resonator kommt. Wichtige Qualitdtseigenschaften
einer Pockelszelle sind daher die Anstiegszeiten bzw. Abfallzeiten beim Schalten der
Spannung, so wie das Kontrastverhéltnis der Schaltung.

Das allgemeine Prinzip von Lasern ist bereits im Theoriekapitel 2.1 vorgestellt worden.

4] mittels eines Kristalls ein-

An dieser Stelle wird noch auf die Frequenzverdopplung
gegangen. Mit Hilfe dieses Verfahrens kann aus den Photonen der Wellenldnge 1064 nm
Licht der Wellenldnge von 532 nm erzeugt werden. Entsprechend ergiben sich durch
Frequenzverdreifachung 355 nm. Eine solche Frequenzverdreifachung wird mit den
emittierten Photonen des Nd:YAG-Laser im Experiment durchgefiihrt. Durch die Er-
zeugung der hoheren Harmonischen erfolgt allerdings eine Reduzierung der Intensitét
der Strahlung um mehr als den entsprechendenden Faktor drei bei der Frequenzver-
dreifachung. Die Effizienz der Frequenzvervielfachung ist vor allem auch von der
Wellenldnge und dem Einfallswinkel auf den Kristall abhdngig. Die Frequenzverviel-
fach ist ein Phanomen der nichtlinearen Optik und beruht auf der Tatsache, dass bei
sehr hohen Photonendichten und damit sehr starken Feldern die Eigenschaften wie Po-

larisation andere Abhdngigkeiten zeigen. Daraus ergibt sich auch, dass es eines unteren

Schwellwert fiir die Strahlungsintensitét fiir den Prozess gibt.

63



3.1 Lasersystem

P = eo-xl-ﬁ+ €0'X2'E2 + 60'X3-E3 + ... = GOZXi-Ei (3.1)
i

P £ Polarisierbarkeit; €y = elektrische Feldkonstante; xy = dielektrische Suzeptibilitét

Terme hoheren Ordnung der dielektrischen Suzeptibilitét fithren zur Abweichung von

dem linearen Verhalten und ermoglichen somit die Frequenzvervielfachung.

3.1.2 Farbstofflaser

Der oben beschriebene Nd:YAG-Feststofflaser kann sehr energiereiche (bis zu 140 m]
pro Puls bei 355 nm) 10 ns lange Einzellichtpulse mit einer 10 Hertz Repetitionsrate
erzeugen. Dabei ist er allerdings auf ein bestimmte Wellenldngen durch Fundamentale
und Frequenzverdopplung/-Verdreifachung derselbigen festgelegt. Mit dem Feststoff-
laser kann somit kein kontinuierliches Wellenldngenspektrum aufgenommen werden.
Deshalb findet ein Farbstofflaser im Lasersystem Verwendung. Dieser ist durchstimm-
bar, d. h., dass er in einem gewissen Wellenldngenbereich (etwa 20 nm) Licht einer
beliebigen Wellenldnge aussenden kann. Durch eine Verdnderung der Farbstofflosung
sind auch andere Wellenldngenbereiche zugénglich, wobei neben der Variation des
Farbstoffes auch die Verdanderung des Losungsmittel und der Konzentration moglich
sind 121431, Die erstgenannte Option bietet sicherlich die grofite Verdnderungsmoglich-

keit, wihrend die beiden letzten Varianten nur kleine Verschiebungen zu erreichen sind.

Tuning curve Coumarin 102
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Abbildung 3.2: Auf der linken Seite ist die Molekiilformel von Coumarin 102144 und auf der rechten
Seite das Emissionsspektrum von Coumarin 102 in Ethanol (0.4g/L) gezeigt!43.
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In den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten kam ein Narrowscanlaser der
Firma Radiant Dyes zum Einsatz. Der Nd:YAG-Laser regte die Farbstoffmolekiile an
und ermoglichte die gepulste Aussendung von Lichtwellen aus den Fabstofflaser. In
dieser Arbeit kam stets eine ethanolische Losung des Coumarins 102 zum Einsatz.
Das Coumarin 102 Molekiil nebst einem Ausschnitt aus dem Emissionsspektrum ist in
Abbildung 3.2 zu sehen.

Der Aufbau des Narrowscan-Farbstofflasers!'! ist in Abbildung 3.3 grafisch darge-
stellt. Das Laserlicht des Nd:YAG-Feststofflasers trifft auf einen Strahlteiler, der etwa
10% der Strahlung reflektiert und 90% transmittiert. Die reflektierten Photonen werden
mit einer Zylinderlinse auf die erste Farbstoffkiivette fokussiert. Die Farbstoffkiivetten
sind Bestandteil eines Farbstoffkreislaufes in dem kontinuierlich die Farbstofflosung
zirkuliert. Die erste Kiivette wird Oszillator- und Vorverstarkerkiivette genannt.
Durch die 10% des Pumplaserlichtes in der Kiivette kommt es zur Anregung der

Farbstoffmolekiile und spontanen Emission von Photonen.

y Spiegel

%\;ﬁ Zylinderlinse 3
Aufweitungslinse 2+ #FSgs ~

.....

Strahlteiler 1 L

Aufw_‘ejungvslinse 14

Littrow Gitter
Umkehrprisma  Auskoppelspiegel

Abbildung 3.3: Schematischer Strahlengang im Narrowscanfarbstofflaser4¢l,

Die Kiivette selbst ist Bestandteil des Resonators, der durch einen Auskoppelspiegel,
einen Strahlaufweiter, ein Littrow-Gitter und einen Abstimmspiegel komplettiert wird.
Wenn die spontan emittierten Photonen eine geeignete Ausbreitungsrichtung besitzen,

dann durchlaufen sie den Resonator mehrfach. Es kommt zu Interferenzerscheinungen
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und alle Photonen, fiir welche die Lange des Resonators nicht ein ganzzahliges Vielfa-
ches ihrer Wellenldnge darstellt werden ausgeldscht. Zusitzlich wird bei jedem Umlauf
des Photons im Resonator die Farbstoffkiivette zweimal durchquert, in der stimulierte
Emission statt finden kann.

Mittels der stimulierten Emission werden diese Photonen verstarkt, so dass ein Laser-
puls erzeugt wird. Die Auskopplung des Laserlichtes aus dem Resonator erfolgt tiber
den Auskoppelspiegel. Der Strahlengang verlduft iiber die Brewsterplatten und ein Tur-
ningprisma erneut durch die Oszillator- und Vorverstiarkerkiivette, allerdings auf einer
anderen Hohe. In der Zwischenzeit sind die transmittierten 90% des Pumplaserlichtes
dem Strahlengang gefolgt, wurden auch hohenversetzt, und treffen erneut auf einen
Strahlteiler. An diesem werden weitere etwa 10% reflektiert und die restlichen 80% der
urspriinglichen Pumplaserstrahlung transmittiert. Diese zweiten 10% des Pumplich-
tes durchlaufen ebenfalls eine Zylinderlinse mit dem Fokuspunkt in der ersten Farb-
stoffkiivette. Dort treffen das Pumplaserlicht und der Oszillatorstrahl im 90°-Winkel
aufeinander. Wahrend der Pumpstrahl die Besetzungsinversion der Farbstoffmolekiile
erzeugt, konnen die Photonen des Oszillatorstrahls eine stimulierte Emission auslsen.
Daher kommt auch der zweite Name der Kiivette, da eine Vorverstarkung des Laser-
strahls stattfindet.

Dieser vorverstarkte Laserstrahl durchlduft zwei Teleskoplinsen, durch die er etwas
aufgeweitet wird, bevor in der zweiten Farbstoffkiivette mit den restlichen 80% des
Pumplaserlichtes die Hauptverstiarkung erfolgt. Dabei gilt es zu beachten, dass in die-
sem zweiten Kreislauf der Farbstoff eine Konzentration aufweist, die nur ein Drittel
des ersten Kreislaufes ist.

An dieser Stelle besitzt das emittierte Laserlicht bei Verwendung von Coumarin 102
in Ethanol eine Wellenldnge zwischen 497 und 462 nm - je nachdem wie die Position
des Gitters eingestellt ist. Da fiir das Experiment diese Wellenldnge zu grof3 ist, wird
auch an dieser Stelle ein BBO-Kristall (Betabariumborat) zur Frequenzverdopplung
eingesetzt um den Wellenldngenbereich auf 248.5 bis 231 nm zu verkiirzen.

Zur Abtrennung der Fundamentalen von der zweiten Harmonischen nach dem BBO-
Kristall wird eine Pellin-Bocca-Prismenanordnung eingesetzt. In diesem Modul wird
ausgenutzt, dass die Brechungsindizes wellenldngenabhédngig sind und somit die ver-
schiedenen Wellenldngen rdumlich voneinander getrennt werden. Mittels einer einfa-

chen Blende kann somit nur die zweite Harmonische die Prismenanordnung passieren.
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Aus diesen verschiedenen Komponenten besteht das Lasersystem, das in Abbildung
3.4 noch einmal mit seinen wichtigsten Eigenschaften dargestellt ist.

231-248.5nm I

B-BBO
Verdopplerkristall
462-497 nm |

Farbstofflaser
355nm |
Frequenzverdreifachung
1064nm |
Nd:YAG

Blitzlicht

Abbildung 3.4: Uberblick iiber das Lasersystem, adaptiert nach*#7I,

Die Energie der Laserpulse wird mit einem Pyrodetektors gemessen. Dieser wandelt
die Energie in eine Spannung um, die an einem Oszilloskop angezeigt und ausgele-
sen werden kann. Der Anstieg des Signals fand vor dem Einbau der MCS-Karte als
Triggersignal Verwendung. Nach dem Einbau der Multichannelscalar-Karte (MCS) im
Messaufbau integriert worden ist, erfiillt das Q-Switchsignal diese Funktion.

Die Umrechnung des Pyrometersignals in die Laserenergie erfolgt {iber den Zusam-

menhang;:
uPyro max * S
Elpser = ————, 3.2
baser = 2443V ] G2
Eper = maximale Laserenergie; Upyome = Maximale Spannung am Pyrodetektorausgang,

S £ Wellenldngenfaktor.

Fiir die Wellenldnge von 243 nm wird der angegebene Korrekturfaktor S(248 nm) =
0.71 verwendet!!*®l. Die maximale gemessene Spannung am Pyrodetektor betrug 52
mV, die nach Gleichung 3.2 der Energie von 151 uJ entspricht. Sobald der gemessene
Spannungswert 5 mV (15 uJ) oder weniger betragen hat, fand ein Wechsel der Farb-

stofflosung statt.

3.2 Apparatur

Im ersten Teil der Arbeit wurde die von Franziska Unger!!®®! und Lisa Paetow"®! auf-

gebaute Hochvakuumapparatur unverdndert genutzt. Im Anschluss erfolgten zwei
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groflere Modifikationen. Da wéare zum Einen die Umstellung der Detektion des Io-
nensignals zu nennen und zum Anderen die Verdnderung der Ionisationszone. Bei
Letzterem fand der Austausch des Linsensystems gegen einen weiteren linearen Okto-
pol statt.

In Abbildung 3.1 ist eine Ubersicht mit den verschiedenen Zonen der urspriinglichen
Apparatur dargestellt. Im Anschluss an die Beschreibung dieser Konstruktion erfolgt

die Erlduterung der Umbaumafinahmen in Unterkapitel 3.3.

3.2.1 lonisationskammer

Damit der Laserstrahl durch die Ionisationskammer gefiihrt werden kann, sind zwei
Laserfenster verbaut. Nach dem Durchtritt durch die Ionisationskammer treffen die
Laserphotonen auf einen Pyrodetektor, der zur Bestimmung der Laserenergie pro
Puls eingesetzt wird. Das zu ionisierende Molekiil unter Verwendung eines effusiven

Gaseinlases in die Kammer injiziert.

Abbildung 3.5: AutoCad-Darstellung der lonisationskammer mit den verschiedenen Linsen (rot) - be-
ginnend von links: L1, L2, E1, E2, E3 und 8in, dem linearen Oktopol (blau) und der
Druckstufe (Weil3).

In der Ionisationszone erfolgt anschliefend die Erzeugung der Ionen durch die
Laserpulse. Nach der Ionisation werden die geladenen Teilchen mittels eines elek-

trischen Feldes in Richtung Detektor beschleunigt. Dabei ist das Feld zwischen der
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L1-Linse und der L2-Linse homogen und linear. Zur Gewéhrleistung eines moglichst
homogenen Felds kommen Netze auf den Offnungen der Linsen zum Einsatz. Diese
sollen Felddurchgriffe verhindern. Des Weiteren wird {iber das Beschleunigungsfeld
zwischen L1 und L2 die kinetische Energie der Ionen eingestellt.

In Flugrichtung der Ionen befindet sich hinter der L2-Linse eine Einzellinse bestehend
aus drei Linsen, wobei die erste und dritte Linse das gleiche Potential besitzen.
Die Einzellinse dient der Fokussierung des Ionenstrahls in den linearen Oktopol.
Direkt vor dem Oktopol ist eine Eingangslinse vorhanden, welche standardmassig
auf 0 V liegt und die vorderen Linsen vom rf-Feld des Oktopols abschirmen soll. In
der Ionisationskammer befinden sich auch die ersten fiinf Zentimeter des linearen
Oktopols. An der Grenze der Ionisationskammer zur folgenden Reaktionskammer
befindet sich eine Druckstufe. An der Ionisationskammer ist eine Turbopumpe (Alcatel
5150) und ein Druckmessgerit verbaut. Dadurch kann der Druck in der Kammer in
erster Ndherung unabhéngig von der Nachbarkammer eingestellt werden.

Es gilt aber zu beachten, dass die Druckstufe keine 100%ige Trennung der Ionisati-
onskammer von der Reaktionskammer gewéhrleistet. Des Weiteren ist der eingesetzte
Druckmesskopf gasartabhdngig und muss somit kalibriert werden. Darauf wird in
dem Abschnitt 3.2.2 genauer eingegangen.

Wichtig ist die genaue Positionierung des Strahlengangs im elektrischen Feld zwi-
schen der L1- und L2-Linse. Gemif der folgenden Gleichung, hat der Abstand einen

bedeutenden Einfluss auf die kinetische Energie der Teilchen.

Ekin =U-d (33)
Ewn = Energie; U = Potential des Felds; d = Strecke des (durchlaufenden) Felds

Die genaue Lage des Laserstrahlengangs durch die Apparatur wird mit zwei di-
chromatischen Umlenkspiegeln zwischen Farbstofflaser und Pyrodetektor eingestellt.
Eine weitere Beeinflulung der Laserstrahlung findet durch eine Fokuslinse vor der
Apparatur statt. Dabei wurde eine Brennweite von f = 30 cm gewdhlt, damit das
Fokalvolumen nicht zu klein wird.

Bei einem zu kleinen Fokalvolumen und entsprechend hoher Laserpulsenergie wiir-
den viele Ionen auf einem sehr kleinen Raum entstehen und die Wechselwirkung
zwischen diesen positiv geladenen Teilchen hétten eine Verbreiterung der kinetischen
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Energieverteilung zur Folge. Idealerweise hdngt diese nur von der Temperatur des
Gases (Raumtemperatur - entspricht rund 38 meV) ab. Athenstddt hat im Rahmen
seiner Doktorarbeit gezeigt, dass mit dem Fokalvolumen einer 30 cm-Linse diese

kritische Ionendichte erst bei etwa 1000 Ionen pro Laserpuls erreicht wird 141,

3.2.2 Reaktionskammer

In der Reaktionskammer findet die zu untersuchende Stofireaktion statt. Durch die
komplette Reaktionskammer verlduft der lineare Oktopol, so dass iiber die 25 cm
Lange die Fithrung der Ionen gewdihrleistet ist. Die Reaktionszone ist durch jeweils
eine Druckstufe von der Nachbarzone abgetrennt und befindet sich im Inneren des
linearen Oktopols. Die Druckstufen sollen gewéhrleisten, dass die Reaktionsstrecke
wohl definiert ist. Der Druck wird in der Reaktionszone so gewihlt, dass Einzelstofs-
bedingungen herrschen. Dabei stellt sich ein Gleichgewicht aus dem einstrémenden
Reaktionsgas und dem durch die Turbopumpe abgepumpten Gas ein.

Zur Uberpriifung und Quantifizierung des Drucks ist auch in dieser Kammer ein
Druckmesskopf verbaut. Der Druckmesskopf ist baugleich zu dem in der Ionisa-
tionskammer. Zur Kalibration der beiden gasartabhdngigen Messkopfe kommt ein
dritter Druckmesskopf zum Einsatz. Bei diesem handelt es sich um ein kapazitives
Druckmessgerit (Barathron IKS).

Dieses Druckmessgerit arbeitet gasartunabhéangig, allerdings ist der Messbereich rela-
tiv eingeschrankt. Aufierdem storen Wechselspannugsfelder wie die des Oktopols die
Druckmessung. Daher findet die Kalibration der gasartabhdngigen Druckmesskopfe
im ausgeschalteten Zustand der rf-Elektronik statt. Mit Hilfe des dabei ermittelten
Kalibrationsfaktors lassen sich wahrend der Messung zu den Wirkungsquerschnitten
die gemessenen Driicke in reale Driicke umrechnen. Die Ergebnisse von zwei Druck-
kalibrationen sind in Abbildung 3.6 dargestellt. Dabei sind auf der linken Seite die
Ergebnisse fiir HCI und rechts H, abgebildet.
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Abbildung 3.6: Druckkalibration fiir HCI-Gas (links) und rechts fiir H,.

Der lineare Oktopol, der den Hauptbestandteil der Reaktionskammer bildet, reicht
jeweils 5 cm in die Ionisations- bzw. Detektionskammer hinein. Dies soll dazu dienen,
dass die Ionen beim Eintreten in die Reaktionszone eine stabile Flugbahn besitzen
bzw. die Produktionen die Reaktionszone auf einer stabilen Flugbahn verlassen. Dies
gilt insbesondere fiir die gebildeten Produktionen, da sie sich noch mindestens 5 cm
lang im Oktopolfeld bewegen. In dieser Zeit sollte das rf-Feld des linearen Oktopols
in der Lage sein die Flugbahn der gebildeten Ionen dahingehend zu beeinflussen, dass

sie sicher in Richtung Detektor gefiihrt werden.

Abbildung 3.7: AutoCad-Darstellung der Reaktionskammer mit beiden Druckstufen (wei3) und dem
linearen Oktopol (blau).

Fiir eine Abschitzung, ob die erforderlichen Einzelstofibedingungen erfiillt werden,
ist die Berechnung der mittleren freien Weglidnge notwendig. Diese erfolgt iiber die
Stofitheorie, Geschwindigkeitsverteilung und allgemeine Gasgleichung. Es gilt der fol-

gende Zusammenhang;:
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Alon = =, (34)

N

Aon = mittlere freie Weglange; o = mittlere Geschwindigkeit; z = Stol3frequenz.

Diese Betrachtung erfolgt unter Verwendung der statistischen Mittelwerte von den Teil-
chen. Da allerdings mehr als zehntausend Eduktionen pro Messpunkt erfasst worden
sind, ist diese Betrachtung gerechtfertigt. Die Stofsfrequenz fiir ein sich bewegendes
Ion mit einem ndherungsweise ruhendem Molekiil ldsst sich mittels Gleichung 3.5

berechnen.

z= —— (3.5)
N £ Teilchenzahl; V £ Volumen

Die Teilchenzahldichte N/V kann {iiber die allgemeine Gasgleichung ermittelt werden.

p-V=Nks-T (3.6)

p = Druck; kg =2 Boltzmannkonstante; T = Temperatur

Durch das Einsetzen der Gleichung 3.6 in 3.5 ergibt sich Gleichung 3.7:

(3.7)

Tabelle 3.1: Mittlere freie Wegldngen der lonen fiir ausgewéhlte Wirkungsquerschnitte fir HCl und H,; ¢ in A ;
Drticke in mPa; mittlere freie Weglédngen in m.

HCl Hy

o/ A? p=17mPa p=37mPa p=>57mPa p=55mPa p=75mPa p=95mPa
200 1.210 0.556 0.361 0.374 0.274 0.217
180 1.345 0.618 0.401 0.416 0.305 0.241
160 1.513 0.695 0.451 0.468 0.343 0.271
100 2.420 1.112 0.722 0.748 0.549 0.433
20 12.101 5.560 3.609 3.741 2.743 2.166
10 24.202 11.120 7.218 7.483 5.487 4.332

5 48.404 22.240 14.436 14.966 10.974 8.663

2 121.011 55.599 36.091 37.414 27.435 21.658

Bei den Werten in Tabelle 3.1 ist zu beachten, dass stets beim mittleren Druck (HCL: p
= 3.7 mPa, Hy: p = 7.5 mPa) gemessen worden ist. Fiir das Reaktionssystem mit Was-
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serstoff als StofSpartner ist die mittlere freie Weglange (0.274 m) fast genauso lang, wie
die Reaktionszone (0.250 m) fiir den Fall, dass ¢ 200 A? betragt. Dieser Umstand beruht
auf den unerwartet hohen Wirkungsquerschnitten. Mittels dem Langevin-Giamousis-
Stevenson-Modelll® wurden fiir die niedrigsten Stoflenergien nur Werte um die 62 A?

erwartet (HCI : Eoy = 02V — o = 61.1A°, Hy: Eon = 0.06eV — o, = 623 A7),

3.2.3 Detektionskammer

In der Detektionskammer werden die Ionen in ein kommerzielles Quadrupol-
Massenspektrometer (ZQMS) tiberfiihrt. Nach dem linearen Oktopol der Reaktions-
zone fliegen die Ionen durch die drei Transferlinsen in der Detektionskammer. Im
normalen Messbetrieb erfolgt die Beschleunigung der Ionen durch diese drei Linsen.
Allerdings ist es moglich sie auch fiir retarding-field Messungen zu benutzen.

Hinter den drei Transferlinsen befindet sich der zweite Oktopol. Dieser Oktopol ist
allerdings konisch anstatt linear und auch nur finf Zentimeter lang. Die Aufgabe
dieses Oktopols ist die Ionen in den Eingang des QMS zu fokussieren, da dieser kleiner
ist, als der Durchmesser des linearen Oktopols. Der Eingang des QMS besteht aus drei
Linsen, die der weiteren Beschleunigung und Fokussierung der Ionen dienen. Eine

schematische Darstellung der Detektionskammer ist in Abbildung 3.8 zu finden.

Abbildung 3.8: AutoCad-Darstellung der Detektionskammer mit linearen Oktopol (blau), den Transfer-
linsen (orange) und dem QMS (grtin).

Zusitzlich zu den Komponenten fiir die Ionenfiihrung befindet sich an der Detektions-
kammer eine Turbomolekularpumpe und ein Heiflkathodendruckmesskopf. Im QMS
ist ein Channeltron als Detektor verbaut, das nicht bei hohen Driicken (p> 2.5-107°
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mbar) betrieben werden darf. Diese Limitierung resultiert aus der empfindlichen
Oberfliche des Channeltrons. Bei dem Auftreffen der Ionen auf die Oberflache werden
Elektronen aus dem Material gelost. Bei einer zu hohen Belastung besteht das Risiko
der Zerstorung des Channeltrons.

Die herausgeschlagenen Elektronen erfahren durch ein graduelles Potential eine
Beschleunigung zum Ende des Channeltrons, wobei sie unterwegs mehrfach mit den
Winden des Channeltrons kollidieren und weitere Elektronen freisetzen. Das Prinzip
ist dquivalent zu anderen Elektronenvervielfachern, wie z.B. Multikanalplatten. Das
Channeltron unterliegt auch dem so genannten Massendefekt, also das schwere Ionen
eine andere Anzahl von Elektronen erzeugen als leichte. Dieser Fehler kann aber
sehr stark reduziert werden durch den Einsatz einer Konversionsdynode!'>%. Dabei
handelt es sich um eine Elektrode unmittelbar vor dem Eingang ins Channeltron, auf
welche die Ionen aufschlagen und Elektronen freisetzen. Diese Elektronen werden

anschliefSend im Channeltron verstarkt.

Frontplatt o
ron pa‘e Multiplier-
trichter
Multiplier-
- spannung
Konversions- »L .
dynode
Kollektor

Grundplatte

Abbildung 3.9: Darstellung eines Channeltrons mit einer schematischen Zeichnung in der mittleren
Darstellung*54,

Das Channeltron ist nicht massenspezifisch, zusitzlich gibt es in diesem Experiment
keinen definierten Anfangszeitpunkt und -Ort fiir die Produktionen. Deshalb arbeitet
das QMS in diesem Experiment als Massenfilter und transmittiert nur die Ionen
eines bestimmten Massen-zu-Ladungsverhaltnisses. Dies fiihrt jedoch dazu, dass alle

Spezies nur einzeln und damit nacheinander detektiert werden konnen.

74



3 Experimenteller Aufbau

3.3 Umbau

Im Laufe dieser Arbeit sind zwei grofiere Veranderungen an dem experimentellen Auf-
bau erfolgt. Der Erste ist wahrend eines von mir betreuten Forschungspraktikums von
Sven Hiestermann begonnen worden. Dabei ging es um die Methode der Detektion['>2].
Das Ziel dieser Modifikation war die Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses.
Das verwendete Channeltron kann sowohl im analogen, als auch zdhlenden Modus
betrieben werden. Allerdings waren der eingesetzte Verstdarker und das Oszilloskop
nicht schnell genug um die Signale zeitlich aufzulosen. Aus diesem Grund erfolgte der
Einbau einer Multichannelscaler-Messkarte (= MCS) in den PC. Diese Einsteckkarte
besitzt eine Zeitauflssung von bis zu einer Nanosekunde!®® und sollte sowohl das
Oszilloskop, wie auch den Verstarker ersetzen.

Die zweite Umbaumafinahme betraf die Ionisationszone mit dem Ziel den zugingli-
chen Messbereich beziiglich der Stoflenergie zu erweitern. Eie Erthohung der Samm-
lungseffizienz in der Ionisationszone sollte ebenfalls erreicht werden. Dahingehend
wurde das Linsensystems in der Ionisationszone gegen einen zweiten linearen Okto-
pol ausgetauscht.

Die beiden Modifikationen sollen in den ndchsten beiden Unterkapiteln genauer vor-

gestellt werden.

3.3.1 MCS-Karte

Die Multichannelscalerkarte P788-2 der Firma Fastec besitzt in der verwendeten
Ausfiihrung neben einem Eingang fiir das Triggersignal noch zwei Signaleingénge!!>4l.
Die Signalerfassungsrate betrdgt 1 GHz, so dass jede Nanosekunde ein Messwert

aufgenommen werden kann.

Totzeit nach
aktive Messzeit der Messung

| 4 psec >t >l

et

EVENT )/

Startpunkt der Messung Startpunkt der nichsten Messung

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Funktionsweise der MCS-Karte!54.,
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Wihrend fiir die Messung der Wirkungsquerschnitte die Auflosung der Flugzeit keine
relevante Messgrofie darstellt, so ist sie wichtig fiir die Detektionsmethode!*521%4],
Die MCS-Karte triggert allgemein auf Anderungen im Spannungssignal, die einen
bestimmten Spannungswert kreuzen. Sowohl die Art der Flanke (positiv oder ne-
gativ), als auch der Spannungswert sind einstellbar. Dabei gilt zu beachten, dass es
egal ist wie hoch bzw. tief die Spannung am Signaleingang steigt/fallt, da nur die
Kreuzungspunkte mit dem richtigen Vorzeichen des Gradienten gezédhlt werden. Eine
schematische Ubersicht ist in Abbildung 3.10 dargestellt.

Es gibt verschiedene Betriebsmodi (kontinuierlich, sequenziell Start-Stopp) der MCS-
Karte!]. Im dargestellten Beispiel ist eine bestimmte Messzeit fiir die Aufzeichnung

von Stoppsignalen ( = Messsignalen) nach dem Triggerpuls eingestellt (Start-Stopp).

In diesem Modus wird die Karte auch in dem Experiment betrieben.

L e
‘} ‘ﬂﬂm \M W il Kﬂ ohe

S 1 I

Qutput from the Comparator

B | |

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Verarbeitung des Eingangssignals in der MCS-
Karte*%%,

Ein weiterer Parameter fiir den Aufbau des Experimentes ist die Pulsbreite der einzel-
nen Signale. Der Grund dafiir ist, dass lediglich die Flanken der Signale zur Detektion
genutzt werden, vorausgesetzt die Signalhchen reichen aus, um die Triggerschwellen
zu liberwinden. Das Channeltron liefert Signalbreiten von etwa 20 ns bei Anstiegs-
zeiten von 3-5 ns. Die Auflosung der MCS-Karte ist deutlich besser. Daher sollte die
MCS-Karte alle Signale des Channeltrons erfassen, solange sich nicht zwei Pulse ge-
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genseitig tiberlagern. Da es sich nicht um Rechtecksignale handelt ist eine Moglichkeit
die Triggerschwelle auf 90% der Signalhdhe einzustellen, so dass die Chance einer
Uberlagerung reduziert wird.

Eine Uberschlagsrechnung soll veranschaulichen wie kritisch diese Einstellungen sind.
Die Messzeit pro Laserpuls ist auf 2 ms eingestellt, allerdings kommen die Ionen in
diesem Zeitraum nicht gleichméfig verteilt an. Die Annahme ist, dass die meisten Io-
nen innerhalb von etwa 400 us den Detektor erreichen. Die Breite eines Ionensignals
soll die oben erwdhnten 20 ns betragen. Das bedeutet, dass wenn alle Ionen nacheinan-
der den Detektor erreichen sollten idealerweise 20 000 Ionen pro Laserpuls detektiert
werden konnten. Genau diese gleichmaéssige Verteilung wird aber real nicht existieren
und diese Rechnung kann somit nur zur Abschdtzung einer maximalen Obergrenze
dienen.

Bei einer Druckabhéngigkeitsmessung wurden bei einem sehr hohen Druck in der lo-
nisationskammer etwa 3 Millionen Ionen in 2 000 Laserpulsen gemessen. Das ergibt
rund 1 500 Ionen pro Laserschuss und ist deutlich unterhalb der Zahl, die in der vor-
hergenden Rechnung als Obergrenze abgeschitzt worden ist.

Wihrend der Durchfithrung der Bachelorarbeit von Sebastian Schmidt hat sich her-
ausgestellt, dass die MCS-Karte eine Triggeramplitude von 25 mV benétigt, um die
Signale reproduzierbar zu detektieren!*®. Die Signale des Channeltrons sind in aller
Regel nicht so hoch. Deshalb wurde der Aufbau dahin gehend verdndert, dass ein
Pulsverstirker zwischengeschaltet worden ist!!*®®!. Dieser besitzt eine Repetitionsrate
von grofier 50 MHz, was Zeitabstanden kleiner 20 ns entspricht. Des Weiteren erzeugt
der Pulsverstarker TTL-Signale von 4 V mit einer Breite von 10 ns. Damit ist dieser
Verstarker fiir den Messaufbau geeignet und verstarkt die Channeltronsignale soweit,
dass die MCS-Karte diese zuverldssig detektieren kann. Dabei verschlechtert sich die
Zeitauflosung des Experimentes nicht. Der Vorteil der Nutzung der MCS-Karte liegt in
der Verbesserung des Signal zu Rauschverhdltnisses und ermoglicht somit die zuver-

lassige Detektion von einer niedrigen Anzahl an Ionen.

3.3.2 Umbau der lonisationszone

Die zweite grofiere Umbaumafinahme betraf die Ionisationszone der Apparatur. In
diesem Schritt fand der Austausch diverser elektrostatischer Linsen gegen einen

zweiten linearen Oktopol in der Ionisationskammer statt. Aufierdem wurde auch eine
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zusétzliche Kammer zwischen die Ionisationszone und die Reaktionszone eingefiigt,
um als weitere Druckstufe zu fungieren. Diese sollte auch die Diffusion des Reaktions-
gases in die Ionisationskammer reduzieren.

Die Umbaumafinahme wurde zusammen mit Franziska Unger geplant und durchge-

fithrt. Die ersten Testmessungen erfolgten wiahrend der Bachelorarbeit von Tamara

Felber 1571,

Abbildung 3.12: AutoCad-Zeichnung der umgebauten Apparatur; hellblau der neue lineare Oktopol
und L1-Linse, dunkelblau der alte lineare Oktopol, rot die Druckstufen, orange das
Transfersystem (Transferlinsen T1 bis T3 + konischen Oktopol) und griin Anfang des
QMs.

Der neue lineare Oktopol stellt eine exakte Kopie des schon vorhandenen linearen Ok-
topols dar und ist somit ebenfalls 35 cm lang. Er bestehet aus acht Stiben mit 4 mm
Durchmesser, die gleichmifig angeordnet auf einem Kreis mit einem Radius von 8§ mm
liegen. Es wurde auf eine elektrostatische Linse zwischen den beiden linearen Okto-
polen verzichtet, um das Ineinandergreifen der beiden Wechselfelder zu ermoglichen.
Dies soll den Ubergang der Ionen aus dem ersten linearen Oktopol in den Zweiten
erleichtern und stellt gerade bei niedrigen Geschwindigkeiten der Ionen einen Vorteil
dar.

Als eine weitere Modifikation des Aufbaus ist die Verwendung eines neuen Frequenz-
generators zu nennen. Dieser steuert beide Oktopole gleichzeitig an und die Verstar-
ker sind baugleich zueinander. Auch die Anpassschaltungen wurden von Norbert
Frommknecht so weit es moglich war identisch aufgebaut. Wahrend des Betriebsmodi
der Frequenzgleichheit des Frequenzgenerators konnen unterschiedliche Amplituden
eingestellt werden. Eine Option, die der Frequenzgenerator zusitzlich bietet, ist die

Einstellung eines Phasenwinkels zwischen beiden Ausgédngen. Damit soll ein mogli-
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cher Phasenversatz zwischen den linearen Oktopolen kompensiert werden konnen. Ein
Phasenversatz der Multipolfelder konnte zur Reduzierung der Transmissionsleistung
fiihren.

Eine weitere Moglichkeit ist es unterschiedliche Pole Biase an die beiden Oktopole
anzulegen. Dadurch kénnen die Ionen beim Ubergang aus dem ersten in den zweiten
linearen Oktopol beschleunigt oder abgebremst werden. Die eigentliche Beschleuni-
gung der Ionen erfolgt aber nach wie vor mittels der L1-Linse. Das Potential selbiger
reicht in das Oktopolfeld hinein und kann dadurch die Ionen abstof3en.

Bei der ersten Montage der neuen Komponenten waren auch zwei Laserblenden an
den Halterungen der Oktopolstdbe angebracht um zu verhindern, dass der Laserstrahl
einen der Oktopolstdbe trifft. Des Weiteren war eine Kaniile am Gaseinlass befestigt,
damit die Teilchendichte im Laserfokus erhoht war. Beides wurde allerdings ausge-
baut nachdem das elektrische Feld am Ionisationsort offensichtlich verzerrt worden
ist. Nach aktuellen Erkenntnissen war vermutlich die Kantile der Grund fiir die Feld-
verzerrungen. Mittels der Laserblenden wird auch der Strahlengang des Lasers durch
den linearen Oktopol deutlich eingeschrankt. Der Spalt in diesen beiden Platten be-
tragt einen Millimeter und er ist zur L1-Linse hin offen, so dass der Abstand von dem
repulsiven Potential fiir die Ionen variabel ist.

Eine kleine weitere Verdnderung am experimentellen Aufbau erfolgte beim Austausch
der Fokusline von einer Brennweite mit 300 mm zum Pendant mit einer Brennweite
von 200 mm. Auch dazu werden Ergebnisse in einem spdteren Abschnitt der Arbeit

vorgestellt.

3.4 Experiment zur Messung der absoluten Transmission von

einem Oktopol

Fiir die Messung der absoluten Transmissionsspektren durch einen linearen Oktopol
wurde eine andere Apparatur verwendet, die zusammen mit Stephan Schuld fiir diese
Messungen modifiziert worden ist. Der eigentliche Aufbau wird von Stephan Schuld
zum Einbrennen von thermionischen Emittern verwendet!'*]. Bei der Modifikation er-
folgte der Einbau eines linearen Oktopols identisch zu den beiden linearen Oktopolen
in der Ionen-Molekiil-Apparatur.

Das Ziel des Experimentes ist es, den Ionenstrom vor und nach dem Oktopol zu mes-
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sen, um berechnen zu konnen welcher Anteil der Ionen transmittiert wird. Da beide
Messungen simultan erfolgen sollten, fand die Messung vor dem Oktopol mittels eines
elektrostatischen Netzes statt, das einen Transmissionsgrad von 95% besitzt. Dieses
Netz besitzt das Massepotential. Die 5% der Ionen, die auf das Netz trafen, stellten den
Referenzstrom dar.

Der zweite zu messende Strom wurde nach dem Oktopol mittels einer Edelstahlplatte
aufgefangen. Zu berticksichtigen bei der Entwicklung des Aufbaus war die Abschir-
mung der Detektorlinsen gegentiber dem rf-Feld des Oktopols, um einen Einfluss auf
die Messergebnisse zu verhindern.

Als Ionenquelle wird ein thermionischer Kaliumionenemitter verwendet, der von Ste-
phan Schuld entwickelt worden ist!'"®l. Die Wahl auf einen Kaliumionenemitter fiel
durch ein sehr dhnliches Masse-zu-Ladungs-Verhiltnis des Kaliums zum HCI. Das
Emittermaterial wurde in eine Hiilse gepresst und von einem Wolframheizdraht um-
wickelt. Durch das Anlegen einer Spannung und eines Stromes kann damit der ther-
mionische Emitter aufgeheizt werden. In diesem experimentellen Aufbau ist auf die
Anbringung eines Temperaturfiihlers verzichtet worden, da nur die Transmissionsfa-
higkeit des Oktopols Ziel der Untersuchung war.

Um einen moglichst konstanten Ionenstrom fiir das Experiment zu gewéhrleisten,
schloss sich an eine Anderung des Heizstromes eine Wartezeit von mindestens einer
Stunde an. Eine weitere wichtige Uberlegung beziiglich des Experiments ist die Ein-
stellung des Strahlendurchmessers vor der Uberfiihrung in den Oktopol. Im Aufbau
wurde eine Blende mit einem kurzen Flugrohr kombiniert. In Folge dieser elektro-
statischen Linse sollte der maximale Strahlendurchmesser 10 mm betragen und die
Flugbahn der Ionen mehr oder weniger parallel zur Oktopolachse ausgerichtet sein.
Der stabile Fithrungsdurchmesser fiir den Oktopol betrdgt 9.6 mm. Dieser Wert beruht
auf der Annahme, dass die Ionen sich nicht weiter als 80% des Innenradiuses von der
Oktopolachse entfernen diirfen, um eine stabile Fithrung zu erfahren.

Zur Ansteuerung des Experimentes wurden zwei Computer verwendet, wobei der
erste Computer den Heizstrom, sowie die Linsenspannungen regelte. Der zweite Com-
puter war fiir die Einstellung der Wechselspannung am Oktopol und das Auslesen
der beiden Strome verantwortlich. Auf dem zweiten Computer lief somit auch das
eigentliche Messprogramm. Das Netzteil fiir die Heizung ist von der Firma Voltcraft

(Typ PSP 12010). Die unterschiedlichen Linsenspannungen konnten tiber zwei USB-
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Module eingestellt werden. Der Frequenzgenerator fiir die rf-Spannung ist von der
Firma Hewlett-Packard (Typ HP8116A), der noch eine Spannungsquelle (Maas, Typ
SPS-9400) und einen Verstdrker Firma RM (Typ Kl 500) benétigt, um die notwendi-
ge Leistung zu erzeugen. Uber eine Anpasskiste (Anlage 290 aus der hauseigenen
Elektronikwerkstatt) und ein Stehwellenmessgerit (Daiwa, Typ SWR&Power Meter)
erfolgte die Einkopplung der Wechselspannung in den Oktopol. Dabei wurde die anlie-
gende rf-Spannung mittels zweier Monitorausgadnge (beide Stabquartette) von einem
Oszilloskop (LeCroy, 9360) aufgezeichnet. Durch vorher aufgenommenen Kalibrati-
onsgeraden konnen die rf-Amplituden der Monitorausgiange ndherungsweise in die
real anliegenden Spannungen umgerechnet werden.

Zur Evakuierung der Hochvakuumkammer wird ein Pumpensystem bestehend aus ei-
ner Membran-Vorpumpe (Pfeiffer MVP-015) und einer Turbomolekularpumpe (Pfeiffer,
Typ HiPace 80) genutzt. Der erreichte Druck wird mittels einem Kombigerat bestehend
aus einer Piranirdhre und einer Kaltkathode gemessen (Pfeiffer, Typ PKR 251). Dieser
befand sich wihrend der Messung bei 7.4 - 107° mbar.

3.5 Verwendete Linseneinstellungen fir die Reaktionssysteme

3.5.1 Genetischer Algorithmus

Die Ermittlung der optimalen Linsenspannungen fiir die Fithrung der Ionen erfolg-
te zum grofiten Teil mittels eines genetischen Algorithmus (2GA)!'¥11 Die QMS-
Linsenspannungen kénnen allerdings nicht von dem Messcomputer angesteuert wer-
den, weshalb deren Optimierung manuell erfolgte.

Ein Durchlauf des genetischen Algorithmus startet mit der zufélligen Festlegung von
Startparametern innerhalb des zuldssigen Bereiches. Es gibt mehrere Satze dieser Start-
parameter, deren Anzahl der Summe an Individuen entspricht. Da genetische Algo-
rithmen urspriinglich fiir die Nachahmung der Evolution in biologischen Systemen
entwickelt wurden, lehnt sich auch die Terminologie an die der Genetik an.

Die unterschiedlichen Parameter eines Individuums werden Gene genannt. Die Summe
aller Individuen heifst dem Schema nach Population, wird allerdings in Generationen
entsprechend des Durchlaufes des Algorithmus unterteilt. Nachdem alle Individuen
einer Generation ermittelt worden sind, wird deren Fitness gemessen, welche in diesem

Fall dem integrierten Ionensignal entspricht. Dieser Parameter soll Aufschluf$ dartiber
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geben wie gut ein Individum geméfS der Fragestellung geeignet ist. Im Rahmen der
Auswertung einer Generation an Individuen werden diese nach ihrem Fitnesswert
sortiert. Die Besten bekommen einen Elitestatus und sind unverédndert in der niachsten
Generation vorhanden.

Die restlichen Individuen der folgenden Generation werden mittels Kreuzung und
Mutation der vorhandenen Individuen ermittelt. Diese wird dem jeweiligen Fitness-
wert gewichtet. Dies bedeutet, dass Individuen mit einem hoheren Fitnesswert wahr-
scheinlicher zur Kreuzung herangezogen werden, als Individuen mit einem niedrigen
Fitnesswert.

Dieser Prozess lauft mehrfach hintereinander ab, wobei die Fitness des besten Indivi-
duum mit den Generationen zunehmen sollte. Je nach Fragestellung sollte innerhalb
einer gewissen Anzahl von Generationen ein optimales Genom gefunden werden. Da
dieses Verfahren teilweise stark von den Anfangswerten abhingt empfiehlt es sich die
Optimierung mehrfach durchzufiihren.

Genetische Algorithmen sind auf Grund ihrer Fahigkeit mehrdimensionale Fragestel-
lungen zu beantworten relativ weit verbreitet. Auch eine Abhédngigkeit von zwei Para-
metern voneinander ist kein Problem bei der Optimierung. Probleme, gerade bei der
Anwendung im Rahmen dieser Arbeit, sind Schwankungen wéahrend der Durchfiih-
rung der Messungen innerhalb einer Generation. Um die Auswirkungen von Schwan-
kungen innerhalb einer Generation zu minimieren, erfolgt die Reduzierung der Indi-
viduen innerhalb einer Generation, sowie auch die Reduzierung der Anzahl der Gene.
Dadurch ist es zwar notwendig mehrere Durchldufe eines GAs pro Satz an Parametern

durchzufiihren, aber die Aussagekraft der einzelnen GAs ist hoher.

3.5.2 Optimale Linsenspannungen

Die per GA und manuell ermittelten optimalen Linsenspannungen werden in der
folgenden Tabelle dargestellt. Dabei ist zu beachten, dass jeweils die Linsen L1, L2,
E1-E3 und 8in unter Nutzung eines GAs optimiert worden sind. Die Polebiase der
Oktopole, sowie Spannungen der Linsen T1-T3 wurden in separaten Messungen
mit den gleichen GAs ermittelt. Die QMS-Linsenspannungen sind Ergebnisse rein
manueller Messungen.

Einige Linsenspannungen besitzen bei den HCI® / DCI* + HCI-Reaktionen stets

die gleichen Werte und sind in Tabelle 3.2 aufgefiihrt. Fiir andere Linsen treten
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Unterschiede zwischen den betrachteten Ionen und deren Geschwindigkeit auf.

Tabelle 3.2: Linsenspannungen in V, die bei den HCI* /| DCI* + HCI-Reaktionen gleich sind.

Linse

Spannung / V

L,
8in
Pblin
T
T,
T3
Pbkon

QMS entrance

QMS; & QMS;

QMS,

QMSexit

0

0

0
-8.1
-15.0
-28.3
-6.3
-5
-10
-100
-10

Die Lage des Fokuspunkts zwischen der L1- und L2-Linse wurde so eingestellt, dass

bei L; = 10 V die kinetische Energie von HCI* 4 eV betrug . Die Bestimmung der

kinetischen Energie erfolgte iiber die retarding-field-Methode. Wenn die kinetische

Energie den korrekten Wert besitzt, dann befindet sich der Laserfokus 6 mm von der

L1-Linse und 4 mm von der L2-Linse entfernt.

Tabelle 3.3: Linsenspannungen in V, die bei den H/DCI* + HCI-Reaktionen verschieden sind.

Ec‘m. / \% Ll /V (HCZ+/DC1+)

E1&E3/V

E>,/V  QMSp, (Edukt/Produkt)

0.2 1.00/1.01
0.5 2.50/2.53
0.75 3.75/3.80
1.0 5.00/5.07
1.5 7.50/7.60
2.0 10.00/10.13

-0.8
-1.7
-29
-2.9
-2.9
-2.9

-10.0 -7.0/-9.0
-20.9 -6.0/-8.0
-12.3 -6.0/-8.0
-12.3 -5.0/-7.0
-12.3 -40/-6.0
-12.3 -3.0/-5.0

Durch den Umbau erfolgte eine Reduzierung der Zahl der elektrostatischen Linsen in

der Apparatur. Fiir die Reaktion von HCI" mit molekularen Wasserstoff gelten andere

Linsenspannungen %1571, Dies ist auch bedingt durch den Umbau der Apparatur und

dem Verzicht auf einige Linsen.

Tabelle 3.4: L1-Linsenspannungen fiir die verschiedenen E.,, im HCI* + H,-Reaktionsystem, Spannungen

inV.

Linse Ecm = 0.063eV  E., = 0262eV E., = 0745eV

L1/V

1.0

10.0 30.0

83



3.5 Verwendete Linseneinstellungen fiir die Reaktionssysteme

Lediglich die L1-Linsenspannung ist im Reaktionssystem HCI* + H, fiir die verschie-
denen Stoflenergien nicht gleich. Diese Unterschiede sind erforderlich, damit die Ionen

auf die verschiedenen kinetischen Energien beschleunigt werden.

Tabelle 3.5: Restlichen Linsenspannungen in V, welche bei den HCI* + H,-Reaktionen die gleichen Werte

haben.
Linse L2 Pb linl Pb lin2 T1 T2 T3 P bkon
Wert / V 0.0 0.0 0.0 -12.6 -14.3  -29.7 -24.2

QMSentmnce QMsl & QMSB QMSZ QMSexit QMSPb
-6.0 -7.0 -120.0 -3.0 -11.0

Unter Verwendung der angegebenen Linsenspannungen in den Tabellen 3.2 bis
3.5 erfolgte die Aufnahme der Messungen zu den Wirkungsquerschnitten fiir die
jeweiligen Reaktionssysteme.

Wenn andere Messungen wie die retarding-field-Analyse durchgefiihrt worden sind,
erfolgte eine Verdnderung von einzelnen Linsenspannungen - z.B. der Transferlinsen

(T1-T3) oder nach dem Umbau Pb;;,,;; und T1.

3.5.3 Multiplierspannung

Wihrend die Linsenspannungen die Fithrung der Ionen durch die Apparatur beein-
flussen, besitzt die Multiplierspannung einen Einfluss auf die Verstarkung der Ionen
im Channeltron. Die Abhdngigkeit der Vervielfachung des Ionensignals von dieser
Spannung besitzt sowohl Vor- als auch Nachteile. Ein Vorteil ist, dass verschieden hohe
Ionensignale (Produkt versus Edukt) bei sonst gleichen Einstellungen gemessen wer-
den konnen, wenn der Verstarkungsfaktor verdndert wird. Durch die Anpassung des
Verstarkungsfaktors soll gewéhrleistet werden, dass das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
jederzeit optimal ist. Ein Nachteil hingegen ist, dass der Verstarkungsfaktor in regel-
mafligen Abstinden ausgemessen werden muss. Durch die Alterung des Channeltrons
nimmt die Verstarkung in aller Regel mit der Zeit ab. Dartiber hinaus ist jede Messung
mit dem potentiellen Fehler dieser Kalibration behaftet.

Nach dem Einbau der MCS-Karte ist die Bedeutung der Multiplierspannung fiir das
Ionensignal deutlich reduziert worden. Fiir das Zahlen der einzelnen Ionen muss zwar

die Multiplierspannung deutlich erhoht werden, aber die absolute Signalhohe ist nach
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dem Uberschreiten der Triggerschwelle unwichtig. Somit kann eine Einstellung fiir alle
Intensitdtsverhéltnisse Verwendung finden.

Die Multiplierkalibration erfolgt in regelmafligen Abstdnden wéahrend der Messungen
zur Ermittlung der Wirkungsquerschnitte. Bei der Durchfiihrung wurde auf moglichst
konstante Bedingungen und eine ausreichende Anzahl an Wiederholungen geachtet.
Zudem erfolgte bei den spadteren Messungen eine stindige Referenzierung der gemes-

senen lonensignale gegen das Ionensignal einer ,Standard-“multiplierspannung.

3.6 Messparameter

3.6.1 Messroutinen

Die Experimentsteuerung erfolgt mittels des Labview Programmpakets!!®ll, ebenso
wie die komplette Datenerfassung bis zum Einbau der MCS-Karte. Seit die MCS-Karte
eingebaut ist, wird auf die zugehorige Software['>#192] zuriickgegriffen und die Daten
in Labview zusammengefiihrt. Gerade fiir die Funktionsweise der MCS-Karte ist die
Geschwindigkeit des Computer kritisch, da die erzeugten Datenmengen abgespeichert
werden miissen.

Allerdings gibt es auch Limitierungen beziiglich des Betriebssystems, da fiir die GPIB-
Karte zur Kommunikation mit den Oszilloskopen maximal Windows XP 32bit verwen-
det werden kann.

Die Messungen laufen im Allgemeinen nach dem Schema ab, dass zuerst die not-
wenigen Parameter mittels des Labviewprogramms eingestellt werden. Diese Einstel-
lungen sind abhdngig von der Art der Messung. Im Anschluss erfolgt die Erfassung
von Flugzeitpektren (Time-of-Flight ZToF) mit einer voreingestellten Anzahl an Wie-
derholungen. Neben den ToF-Spektren wird auch meist die Laserenergie, Driicke in
Ionisations- bzw. Reaktionszone, rf-Spannung und andere Parameter erfasst. Mittels
der Integration der ToF-Spektren wird ein so genanntes integriertes Ionensignal erhal-
ten und dargestellt. Daraufhin werden einer oder mehrere Messparameter verstellt, wie
z.B. die Wellenldnge bei der Aufnahme eines Ausschnittes aus dem REMPI-Spektrum.
Anschliefiend erfolgt die erneute Erfassung der gewiinschten Anzahl der ToF-Spektren
und die Schritte wiederholen sich bis der voreingestellte Messbereich erfasst worden
ist. In den nachfolgenden Abschnitten wird auf drei bestimmte Messroutinen einge-

gangen: Transmissions-, Retarding-field und Wirkungsquerschnittsmessung.
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Bei den Transmissionsmessungen geht es in erster Linie darum, welchen Einfluss ei-
ne bestimmte Spannung auf die Fiithrung der Ionen hat. Wahrend der Messung wird
das Potential einer Linse schrittweise verdndert und fiir jeden Schritt das integrierte
Ionensignal gemessen. Im Anschluss findet die Auftragung des Ionensignales gegen
die eingestellte Spannung statt. Mittels des Graphens kann die Abhédngigkeit des Io-
nensignals/der Ionenfithrung von dieser Linsenspannung visualisiert werden.

Diese Art der Messung wird routinemaéssig einmal am Tag fiir die 7f-Spannung an den
linearen Oktopolen durchgefiihrt. Das Prinzip findet in abgewandelter Form ebenfalls
Anwendung bei der Ermittlung der optimalen Linsenspannungen fiir ein Reaktions-
system. Bei der Variation der Linsenspannungen kommt ein genetischer Algorithmus
zum Einsatz. Mit Hilfe dieses Algorithmusses ist es moglich effizienter ein Trans-
missionsmaximum in Abhédngigkeit von mehreren Linsenspannungen zu finden. Der
verwendete Algorithmus!!®®! wurde fiir die Steuerung einer Fliissigkristallmaske ( Jen-
optik, SLM-5640/320 ) erworben.

Eine weitere abgewandelte Form der Transmissionsmessungen ist die retarding-field-
Methode zur Bestimmung der kinetischen Energie von Ionen. In diesen Messungen
wird an eine elektrostatische Linse ein konstantes, abstofsendes Potential angelegt, das
ebenfalls schrittweise erhoht wird. Nach jeder Anpassung erfolgt die Messung des
Ionensignals. So lange die Ionen eine kinetische Energie besitzen, die grofier als die Po-
tentialbarriere ist, konnen sie detektiert werden. Ist die Potentialbarriere hoher, dann
kommen keine Ionen mehr am Channeltron an. In der Auftragung des Ionensignals
in Abhédngigkeit von der Spannung kann mittels der ersten Ableitung die kinetische
Energie und deren Halbwertsbreite bestimmt werden.

Zur Bestimmung des Wirkungsquerschnittes ist es notwendig die integrierten Ionensi-
gnale aller beteiligten Spezies zu messen. Durch die Problematik der nicht zeitgleichen
Messung von allen Spezies (vgl. Kapitel 2.5), muss die Erfassung der Ionen der ver-
schiedenen Masse-zu-Ladungsverhéltnisse nacheinander erfolgen.

Zur Reduzierung von zeitabhdngigen Einfliissen erfolgen mehrere Durchgénge fiir die
Messung der Ionensignale. Zwischen den einzelnen Messungen miissen die QMS-
Einstellungen fiir das Masse-zu-Ladungsverhiltnis, sowie eventuell Verstidrkerspa-
nung und Linsenspannungen variiert werden.

Die einzelnen Messdurchldufe wihrend einer Messung dienen auch als Qualitdtskon-

trolle. Falls die Schwankungen zwischen den einzelnen Durchldufen zu hoch ist, wird
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der gesamte Messpunkt verworfen und muss wiederholt werden.
Nach der Erfassung der Ionensignale fiir die einzelnen Spezies kann unter Verwendung
der folgenden Gleichungen die Berechnung eines Wirkungsquerschnitt stattfinden. Fiir

die Beispielrechnung gilt:

A* + B—C* + D. (3.8)

Anhand der Ionensignale kann die relative Haufigkeit einer Spezies bestimmt werden.
Diese gibt eine relative Konzentration an. Im Zuge der Rechnung erfolgt lediglich
die Beriicksichtigung der geladenen Spezies, da die Ladung wéhrend der Reation
erhalten bleiben muss. In der Reaktiongleichung liegen die geladenen Teilchen zu den

ungeladenen Teilchen im Verhiltnis eins zu eins vor.

_ IS¢
fae = g Ise (3.9)
fa = relative Haufigkeit (fractual abundance); IS = (integriertes) lonensignal
Aufgrund der Ladungserhaltung gilt auch der folgende Zusammenhang:
1= faA + fac. (310)

Fiir die obenstehende Reaktion wird ein Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz zweiter Ord-

nung angenommen, wodurch Gleichung 3.11 gilt.

d[A*]
T

= k-[A*][B], (3.11)
k= Geschwindigkeitskonstante; [A*], [B] = Konzentration von A* bzw. B.

Das Experiment lduft unter Uberschussbedingungen fiir den Reaktanden B ab. Dadurch
kann die Geschwindigkeitskonstante k mit der Konzentration von B zusammengefasst

werden.

K = k-[B] (3.12)

Das daraus entstehende Geschwindigkeits-Zeit-Gesetz pseudoerster Ordnung lautet:
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_d[A"]
dt

= K -[A"]. (3.13)

Mittels anschliefSender Integration von Gleichung 3.13 und unter Riicksubstitution von

k’ ergibt sich Gleichung 3.15.

Kt = ln( [A+]) = “In(fap:) = ~In(1 = fac+) (3.14)
[A]o
k= ——— (1 = fac) (3.15)

(B] -t

Die Berechnung der Reaktionszeit erfolgt aus der Geschwindigkeit der Eduktionen A*
und der Lange der Reaktionszone. Des Weiteren wird die Teilchenzahldichte von B be-
notigt, welche tiber das ideale Gasgesetz ndherungsweise ermittelbar ist. Die Umrech-
nung der Geschwindigkeitskonstanten erfolgt unter der Annahme, dass die Teilchen

monoenergetisch sind.

o= — (3.16)
v = Relativgeschwindigkeit

Die Relativgeschwindigkeit wiederum ergibt sich aus der Spannung an L1, der Masse
des Ions und dem Ionisationsort. Die Geschwindigkeit des Stofpartners kann vernach-
lassigt werden, da dieser nur die ungerichtete thermische kinetische Energie von etwa

38 meV besitzt im Vergleich zu den mindestens 0.4 eV kinetischer Energie des Ions.

3.6.2 Kalibrationen

Bei der Verwendung der Multipole ist zu beachten, dass die angegebene Amplitude
des Frequenzgenerators (+ Verstdrker) nicht der Wechselspannung an den Multipol-
stdben entspricht. Zur besseren Abschitzung der real anliegenden Spannungen an den
Multipolstdben wird ein so genannter Monitorabgleich durchgefiihrt.

Die Anpassschaltungen sind in der hauseigenen Elektronikwerkstatt von Norbert
Frommknecht angefertigt wurden. Diese enthalten je einen Schwingkreis mit Spule
und Kondensator. Aus den Kapazititen dieser beiden Komponenten ldsst sich die
Eigenfrequenz des Schwingkreises errechnen. Da die Kapazitdt des Kondensators in
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einem gewissen Bereich verdnderbar ist, kann auch die Eigenfrequenz der Anpass-
schaltung variiert werden. Im Idealfall besitzen der Multipol und die Anpasschaltung
die gleiche Frequenz. Dadurch wire die Ubertragung der Wechselspannung von dem
Frequenzgenerator und Verstdrkerer tiber die Anpassschaltung zum Multipol mit
einer sehr hohen Effizienz gewdhrleistet. Das Verhéltnis der tibertragenen Leistung zu
der reflektierten kann am entsprechenden Stehwellenmessgerét abgelesen werden.

An den beiden Ausgidngen Richtung Multipolstdbe wird ein kleiner Teil der Spannung
mittels eines Magnetkerns ausgekoppelt und an einen entsprechenden Monitor-
ausgang gefiihrt. Dadurch kann die anliegende Wechselspannung wiahrend des
Messbetriebes tiberpriift und mitgeschrieben werden. Dabei wird die Spannung am
Ausgang (mit Verbindung zum Oktopol) gegeniiber der Spannung am Monitoraus-
gang gemessen. Die Messung beinhaltet allerdings einen Fehler, da die Leitung zu den
Oktopolstidben ebenfalls eine gewisse Kapazitdt und Widerstand besitzt, iiber welchen

ein Teil der Spannung abfallt.
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Abbildung 3.13: In der Abbildung sind die Monitorabgleiche ftir die beiden ,Hélften“ des neuen linea-
ren Oktopols in der lonisationszone zu sehen.

Der Fehler ldsst sich mittels der Kapazititen fiir die Leitung (etwa 10 uF) und fiir eine
Oktopolhilfte (rund 40 pF) abschétzen. Das bedeutet, dass real nur etwa 80% der tiber
den Monitorausgang berechneten Spannung an den Oktopolstdben anliegt. In den
nachfolgenden Darstellungen wird dieser Faktor allerdings nicht berticksichtigt, da er
nur eine Abschédtzung darstellt.

Genauer wire es, wenn entweder direkt an den Oktopolstiben die Spannung fiir
die Kalibration gemessen werden kdnnte, oder zumindest ndher an den elektrischen
Durchfiihrungen. Ersteres stellt sich im Aufbau schwierig dar, da sich der Multipol im
Hochvakuum befindet. Bei einer Messung an Luft wiirde sich die Durchschlagsfes-
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tigkeit verdndern und es konnte somit zu Kurzschliissen kommen. Zusétzlich ist der
Einfluss von Atmosphére auf die Kapazitit ein anderer wie von Hochvakuum. Falls
eine genauere Messung erforderlich ist, miisste somit ein Messelement direkt in die
Hochvakuumapparatur eingebracht werden. Des Weiteren sind die Anforderungen
an den Messkopf zu beachten - vakuumfest und geeignet fiir die hohe Spannung bei
der eingesetzten Frequenz (10 MHz). Die verwendeten Messkopfe konnen dies nicht
leisten, weshalb wihrend den Monitorabgleichsmessungen nur der untere Teil des
Spannungsbereiches gemessen wird. Die Kenntnis des genauen Werts der Wechsel-
spannung an den Multipolstdben ist fiir die Durchfithrung der Experimente nicht
entscheidend. Es ist nur wichtig, dass im Bereich der optimalen Fithrung gearbeitet

wird.

Eine weitere notwendige Kalibration betrifft den Verstarkungsfaktor des Chan-
neltrons bei unterschiedlichen Multiplierspannungen im urspriinglichen Aufbau.
Dieses unterschiedliche Verstirkungsverhalten kann dazu genutzt werden, die
Anzeigeflache am Oszilloskop moglichst optimal zu nutzen. Davon profitiert das
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis. Allerdings ist es sehr wichtig diese Faktoren in regelma-
Bigen Abstinden moglichst sehr genau nachzumessen. Fehlerhafte Faktoren haben
einen direkten Einfluss auf den gemessenen Wirkungsquerschnitt.

Die Intensitdten der einzelnen Ionenspezies sind sehr unterschiedlich, daher ist die
Verstellung des Verstarkungsfaktor notwendig. Es gdbe auch die Moglichkeit andere
Parameter zu verdndern (Laserenergie, Druck,...), aber diese wéaren deutlich schwerer
zu kontrollieren und deren Einfluss auf die Reaktion zu quantifizieren.

Zur Bestimmung des Multiplierfaktors werden erst drei Messungen mit 200 La-
serpulse auf der Referenzverstiarkungsstufe durchgefiihrt. Im Anschluss erfolgt die
Messung von sechsmal 200 Laserpulsen mit der zu ermittelnden Verstarkung, bevor
wieder dreimal 200 Laserpulse auf der Referenzstufe gemessen werden. Wenn die
Abweichung zwischen den beiden Referenzmessungen weniger als 10% betragt wurde
die Messung verwendet. Aus dem Quotienten der Mittelwerte des Ionensignals der
Messungen konnte die Berechnung des Faktors erfolgen. Durch die Aufteilung der
Referenzmessungen soll zum einen eine Kontrolle der Stabilitdt der Messbedingungen

tiberpriift werden, so wie zum anderen die Minimierung zeitlicher Verdnderungen
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stattfinden.
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Abbildung 3.14: Darstellung der Ergebnisse einer Multiplierkalibration.

3.6.3 Rotationszustande

Fiir die Durchfithrung der Messungen ist es im Rahmen dieser Arbeit wichtig, die
einzelnen Zustandsverteilungen beziiglich der Rotationszustidnde auf den einzelnen
Pumplinien zu kennen. In vorangegangen Arbeiten haben in diesem Zusammenhang
schon ausfiihrliche Untersuchungen stattgefunden, die hier kurz erwdhnt werden
sollen™.

In dieser Arbeit fand die Ionisation von Chlorwasserstoff und deuteriertem Chlorwas-
serstoff statt. Im normalen Messbetrieb ist die genaue Lage (wellenldingenbezogen)
einer Pumplinie nicht entscheidend, so lang moglichst genau das Maximum der Linie
eingestellt werden kann. Aus diesem Grund wird darauf verzichtet den Laser gegen
eine OG-Lampe zu kalibrieren, was eine exakte Messung ermoglichen wiirde1*4. Eine
OG-Lampe (= optogalvanische) besitzt eine Hohlkathode, die mit einem Gas geftillt
ist. Durch die Einsendung von Licht kann das Gas bei geeigneter Wellenldnge ionisiert

und der Strom gemessen werden.
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3.6 Messparameter

Im Rahmen der Arbeit fand die Verwendung der unkalbierten Ausschnittsspektren
statt, wie z. B. Abbildung 3.15 zu sehen. In diesen Spektren ist der R- und der S-Zweig
zu erkennen mit den Linien R(1) bis R(6) fiir HCI und R(1) bis R(8) fiir die deuterierte

Spezies.
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Abbildung 3.15: In der Abbildung sind die genutzen Ausschnitte der REMPI-Spektren von HCI (links)
und DCI (rechts) dargestelit.

Die im Rahmen dieser Arbeit wichtigen Grofien sind aber nicht direkt die Pum-
plinien, sondern die Zustandsverteilung iiber die verschiedenen Rotationsniveaus
auf den Pumplinien. In der Arbeit von Michel”™ fand die Untersuchung genau
dieser Zustandsbesetzung der Rotationsniveaus mittel Pradissoziationsspektroskopie
statt!®0165-167 Tm Rahmen seiner Doktorarbeit wurden jeweils die ersten fiinf Pumpli-

nien untersucht. Die Darstellung der Verteilung ist in Abbildung 3.16 zu sehen.
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Abbildung 3.16: Dargestellt ist links die Ubersicht der Besetzungsverteilung fiir die Pumplinien von
HCI* und rechts vom DCI* mit der R(1)-Linie in rot, der R(3)-Linie in blau und R(5)-
Linie in grin, oben sind die jeweils berechneten/extrapolierten Mittelwerte und bei
den experimentell gemessenen Werten auch die Standardabweichung eingetragen.
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Fiir die restlichen Linien wurden die Werte extrapoliert, wobei auf der X-Achse stets
die Pumplinie aufgetragen worden ist (siehe Abbildung 3.17. Dies stellt auch eine
Anderung zu der Arbeit von Lisa Paetow!”®! dar. Diese Art der Extrapolation wurde
bevorzugt, da in die Berechnung der Rotationsenergie die Rotationsquantenzahl
quadratisch eingeht. Wenn die Extrapolation iiber die mittlere Rotationsquantenzahl
erfolgt, dann werden die hoheren Quantenzustdnde unterschitzt und die niedrigen
tiberschédtzt. Bei der Extrapolation der R(6)-Linie ist dieser Unterschied noch nicht

besonders grofs, er steigt jedoch mit zunehmender Pumplinie.
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Abbildung 3.17: Links: Extrapolation der mittleren Rotationsquantenzahlen N* gegen die Pumplinie,
rechts: Extrapolation der mittleren Rotationsenergie gegen die Pumplinie.

Die Standardabweichung fiir die gemessene mittlere Rotationsquantenzahl des Mo-
lekiilions N* scheint sich bei einem Wert von etwa eins zu stabilisieren. Durch den
quadratischen Zusammengang bedeutet das aber, dass die Unsicherheit beziiglich der
Rotationsenergie mit steigender Pumplinie zunimmt. Auch wenn dadurch Uberschnei-
dungen zwischen den benachbarten Pumplinien entstehen, so gibt es einen klaren Trend

und im Abstand von zwei Pumplinien , beriihren” sich die Werte nur noch.

3.7 Quantenmechanische Methoden - verwendete Hard- und

Software

Fiir die quantmechanischen Rechnungen im Rahmen dieser Arbeit wurde das Pro-
grammpaket GAUSSIAN 03!!%8] verwendet. Zur Veranschaulichung der Strukturen
kam zum einen MOLEKEL %! und zum anderen MOLDENU"% zum Einsatz.

Der erste Schritt fiir die theoretischen Rechnungen war die Geometrieoptimie-
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rung auf dem UMP2-Niveaul'®! mit dem Triple-zeta-Basissatz def2-tzvpp!”!]

(UMP2/tzvpp). Fiir die Optimierung der Molekiilstruktur fand hauptsachlich der
Berny-Algorithmus!’? Verwendung. Die Methode ist standardméssig in GAUSSIAN
implementiert, wihrend der Basissatz von der EMSL-Webseite!!”®! runtergeladern wer-
den musste.

Auf den gefunden Geometrien erfolgte im Anschluss eine Frequenzrechnung, um die
stationdren Punkte zu verifizieren. Zur Bestdtigung, dass die erhaltenen Ubergangszu-
stinde auch in das Reaktionsschema gehoren, wurden fiir jene auch IRC-Rechnungen
durchgefiihrt.

Im Anschluss an diese Rechnungen wurde schrittweise das theoretische Niveau und
der Basissatz gesteigert iiber CCSD!!%% und ebenfalls den def2-tzvpp-Basissatz!!7!l
(CCSD/tzvpp), zum hichsten verwendeten Niveau mit CCSD(T)!74 und dem def2-
tzvpp-Basissatz (CCSD(T)/tzvpp). Weiterhin erfolgte die Verdnderung des Basissatzes
auf cc-pVTZ-Basissatz!17517¢1 (CCSD(T)/cc- und aug-cc-pVTZI75176] (CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ).

Auf dem Coupled-Cluster-Niveau fand auch eine Nachoptimierung aller Minimum-
strukturen statt. Die Ubergangszustinde konnten mit GAUSSIAN auf dem Niveau
nicht nochmal optimiert werden, da GAUSSIAN die notwendigen zweiten Ableitun-
gen zur Berechnung der Kraftkonstanten fehlen. Alle der verwendeten Basissitz stellen
Triple-zeta-Basissdtze dar, wobei cc-pVTZ und aug-cc-pVTZ zusitzlich korrelations-
konsistent sind. Dartiber hinaus besitzt der aug-cc-pVTZ-Basissatz weitere Polarisati-
onsfunktionen.

Die Durchfithrung der Rechnungen erfolgte auf einem Verbund von zwei Desktop-
PCs. Der erste PC hat einen AMD Phenom II X4 980 (3.7 GHz) mit 16 GB DDR3-RAM
und 750 GB Festplatte. Im Laufe der Arbeit wurde der zweite Rechner hinzugefiigt
bestehend aus einem Intel i7 4770 (3.4 GHz) mit 32 GB RAM und einer 1 TB-Festplatte.
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4 Ergebnisse

4.1 Transmissionsspektren der Oktopole

4.1.1 Allgemeine Betrachtungen

Rf-Scans sollen die Transmissionseigenschaften eines Multipols in Abhdngigkeit von
der Amplitude der Wechselspannung ermittelt werden. Dazu wird die Amplitude
am Frequenzgenerator verdndert und anschlieSend das Ionensignal gemessen. Nach
Abschluss der Messung kann eine Auftragung des Ionensignals gegen die Wechsel-

spannungsamplitude erfolgen.
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Abbildung 4.1: rf-Scan des linearen Oktopols in der lonisationskammer, L1 = 10 V, 30 Sweeps,
piz(HCI) = 3.5-107° mbar, m/z = 36 und 10 MHz Frequenz.
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4.1 Transmissionsspektren der Oktopole

Ein solcher Graph eines rf-Scans ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Anhand der rf-Scans
kann veranschaulicht werden, wie sich die Transmission der Ionen in Abhédngigkeit
von der Wechselspannung verhilt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Ionen bei
ausgeschalteter rf-Spannung (0 V) gar keine Fithrung in dem Oktopol erhalten und
nicht den Detektor erreichen. Schon bei einer Erhohung der Amplitude auf etwa 100
V Spitze-zu-Spitze-Spannung erreichen rund 20% der Ionen das Channeltron. Dieser
Anstieg an Transmissionsleistung des Oktopols setzt sich fort, bis bei etwa V = 400 V
das Maximum der Transmission erreicht wird. Dabei zeichnet sich in den Scans eine
Art Plateau der Fithrungseffizienz ab, wobei dieses mit steigender Wechselspannung
einen leichten Abfall verzeichnet. Die hochste aufgenommene Spannung betragt 1150
V bei der die Transmittierung von noch etwa 80% der Ionen erfolgt.

Wihrend der Messung der Wirkungsquerschnitte wurde stets darauf geachtet, dass
eine rf-Spannung im Bereich des Transmissionsplateaus eingestellt war. Im Laufe
der vorbereitenden Messungen fiir die Untersuchungen in einem neuen Reaktions-
system werden rf-Scans fiir alle moglichen Spezies durchgefiihrt. Im Rahmen der
untersuchten Reaktionssysteme zeigten alle Spezies bei einer rf-Amplitude von etwa
V' = 500 V eine sehr hohe Transmission. Da diese Untersuchungen zu zeitaufwendig
sind, um sie zu Beginn jedes Messtags zu wiederholen, wurde jeweils nur ein rf-Scan
stellvertretend durchgefiihrt.

In der Bachelorarbeit von Falk Niefind['””! erfolgte auch eine ausfiihrliche Unter-
suchung des Einflusses der rf-Spannung auf die Transmission der Ionen durch die
Multipole. Bestandteil der Arbeit war neben der Veranderung der Amplitude und der
Translationsenergie der Ionen auch die Veranderung der Wechselspannungsfrequenz.
Im Rahmen seiner Arbeit stellte sich heraus, dass eine geringe Abweichung der
Frequenz ebenfalls keinen nennenswerten Einfluss auf die Transmissionsraten hat.
Wenn allerdings der Unterschied grofier 0.5 MHz betrédgt, verandert sich dieses Verhal-
ten teilweise drastisch. Mit den verbauten Anpassschaltungen konnten experimentell
nur Frequenz im Bereich von 9.5 MHz bis 10.5 MHz untersucht werden. Aufierhalb des
Bereiches sind die Anpassschaltungen nicht auf die Oktopole abstimmbar. Allerdings
ist dieser Bereich im reguldren Messbetrieb ausreichend.

Bei der Betrachtung des Transmissionsverhaltens bei hohen kinetischen Energien zeigt
der konische Oktopol ein unerwartetes Verhalten. Eine Erklarung ist die Tatsache, dass

neben der Transmission auch noch eine Fokussierung der Ionen stattfindet.
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Auflerdem haben die Ionen durch den linearen Oktopol eine gewisse Stabilitdt in ihren

Trajektorien erhalten, weshalb eine ausgeschaltete rf-Spannung am konischen Oktopol

nicht zu einem Totalverlust der Ionen fithren muss.

4.1.2 Absolute Transmission

In diesem Abschnitt erfolgt die Prdsentation der Ergebnisse zur Bestimmung der

absoluten Transmissionsraten. Fiir die Messungen fand der Umbau der Apparatur zur

Untersuchung der thermionische Emmission['®! statt. Die durchgefiihrten Mafinah-

men waren der Einbau eines Oktopols und die Verdnderung des Linsensystems. Der

genaue Aufbau ist im Kapitel 3.4 dargelegt.
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Abbildung 4.2: Ubersicht tiber die rf-Scans des Experiments fiir die Bestimmung der absoluten Trans-
mission bei 10 MHz Frequenz und einem Kaliumionenemitter. Auf eine Legende wurde
verzichtet, da ausgewéhlte Kurven im weiteren Verlauf diskutiert werden.

Das Ziel dieses Versuchs bestand in der Messung der absoluten Transmissionsraten des

Oktopols. Dafiir erfolgte die Messung eines kleinen Anteils des Ionenstroms vor dem

Eintritt in den linearen Oktopol und den verbleibenden Grofiteil nach dem Multipol.
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Da die beiden Ionenstrome zeitgleich gemessen werden konnten, war es zu jedem
Zeitpunkt moglich, das Verhiltnis der beiden Strome zueinander zu bilden. Mittels des
Verhiltnisses und der Betrachtungen des Aufbaus ldsst sich die absolute Transmission
des Oktopols ermitteln.

In Abbildung 4.2 sind die aufgenommenen Messkurven zu sehen.

Da die Details bei den meisten Kurven kaum erkennbar sind, soll anhand dieser Ab-
bildung lediglich eine quantitative Diskusion erfolgen. Durch die Variation der beiden
Potentiale erfolgte die Verdnderung der kinetischen Energie der Ionen. Die Einstellung
der Spannungen erfolgte unter Beriicksichtigung eines gleichen Potentialgradienten
im Emitterbereich zwischen den Messungen.

Alle Messkurven starten bei etwa Null, was bedeutet, dass keine Ionen den Detektor
erreichen. Mit zunehmender rf-Amplitude steigt die Anzahl der Ionen, die am
Detektor ankommen. Dieses Verhéltnis scheint ein Maximum zu durchlaufen bevor es
wieder leicht absinkt. Die meisten der aufgenommenen Kurven zeigen auch dhnliche
Maximal- bzw. Plateauwerte fiir das Ionenverhdltnis. Zur Bewertung des Maximums
ist zu beachten, in welchem Verhiltnis die Ionen detektiert werden. In der Apparatur
sind 95%-Transmissionsnetze verbaut, d.h. dass 95% der ankommenden Teilchen das
Netz ungehindert passieren und 5% mit den Drahten des Netzes wechselwirken. Diese
funf Prozent konnen anschlieflend als Strom am Netz detektiert werden.

In dem Aufbau sind beginnend an der Referenzlinse vor dem Oktopol zwei Netze
fiir die Referenzlinse verbaut und noch ein weiteres Netz an der Masselinse zwischen
Referenz und Oktopol. Nach dem Oktopol an der Masselinse ist auf ein Netz verzichtet
worden. Die Detektorplatte sollte durch die Masselinse auch ohne Netz von dem
rf-Feld des Multipols abgeschirmt werden. Die erwdhnten Linsen befinden sich auf
dem gleichen Stangensystem wie der Oktopol, wodurch die Abstdnde und parallelen
Ausrichtungen wohl definiert sind.

An der Referenzlinse sollten somit 9.75% des Ionenstroms (5% + 4.75%) ankommen
und 85.74% an der Detektorplatte. Diese Zahlen ergeben ein maximales Verhéaltnis von
8.79. Da in Abbildung 4.2 Werte deutlich oberhalb von zehn zu erkennen sind, muss
es eine Fehlerquelle geben. Eine Moglichkeit ist, dass die vorderen Netze eine deutlich
hohrere Transmission haben als angegeben. Dies wdre zum Beispiel moglich, wenn
bei der kleinen Offnung in der Linse verhéltnisméfig viele ,Locher im Netz” tiber das

Loch in der Linse geklebt worden.
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Eine weitere Option, welche zu grofleren Quotienten fithren wiirde ist, dass die Netze
an der Referenzlinse zu einem grofieren Teil einander tiberdecken. Der Abstand der
beiden Netze in Flugrichtung ist relativ gering, so dass das zweite Netz vielleicht
effektiv eine hohere Transmission besitzt. Denkbar wire, dass nicht alle Drihte des

zweiten Netzes vollstandig von dem Ionenstrahl , beleuchtet” werden.

1611111111111111111111111111111111111

] | ". ‘r&\",hM.J

12

101
: —25V —5V  —75YV
: —10V —40V — 100V
: — 190 V

ISnach Oktopol / ISvor Oktopol
(')

rrr[|rrrrrr|rrr.rrrrr1r. [ 111 rrr

=
O LUNN B I N B B NN B R B N B SN R N R R B R N R RN N NN BN B I BN BN S NN R R |

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
rf-U spitze-zu-spitze / V

Abbildung 4.3: Auswahl an rf-Scans im Experiment fiir die absolute Transmission bei 10 MHz Fre-
guenz und einem Kaliumionenemitter.

In Abbildung 4.3 sind nur sieben ausgewdihlte Messkurven fiir unterschiedliche
Repellerspannung aufgetragen. Die Abziehlinse besitzt dabei stets das notwendige
Potential, um einen Unterschied von 200 V zu gewdhrleisten. Alle nachfolgenden
Linsen wiederum liegen auf Masse, so dass die Repellerlinse gleichzeitig auch die
kinetische Energie der Ionen definiert. Gemessen wurde in einem Bereich von 2.5 bis
190V, die Kurven fiir die kleinste und grofite Energie sind in der Darstellung enthalten.
In der Abbildung ist bereits zu erkennen, dass offensichtlich die beiden Messungen
mit den langsamsten Ionen zu niedrigen Transmissionsraten fithren. Diese Ionen

miissen aber nicht zwangsldufig im Oktopol verloren gehen, sondern es konnte auch
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auf der Strecke zwischen Referenzlinse und Oktopol bzw. Oktopol und Detektorlinse
passieren. Kritischer scheinen gerade die Ubergénge zwischen den verschiedenen
Abschnitten im Experiment zu sein. Fiir die Transmission der Ionen ist somit eine
gewisse Mindestgeschwindigkeit notig, damit die Fithrung der Ionen im Experiment
erfolgreich ist.

Der leichte Abfall des Teilchenverhiltnisses mit steigender rf-Spannung ist hdu-
figer beobachtet worden. Es ware moglich, dass die Teilchen ab einem gewis-
sen Geschwindigkeits-zu-rf-Amplitudenverhéltnisses durch die hohen Spitzen-
Spannungen aus dem stabilen Fithrungsradius hinausbeschleunigt werden, bevor eine
Umpolung stattfindet. lonen mit stirker ausgelenkten Trajektorien wiren vermutlich

eher davon betroffen, als Ionen mit einer geringen Auslenkung von der Spektrometer-
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Abbildung 4.4: Eine Auswahl an rf-Scans des Experiments fiir die Bestimmung der absolute Trans-

mission bei 10 MHz Frequenz und einem Kaliumionenemitter in relativer Auftragung
gegen die maximale Transmission.

Mit Hilfe der Auftragung der relativen Transmission bei verschiedenen Translations-

energien der Ionen (normiert auf den Maximalwert der entsprechenden Kurve) kann
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der Verlauf der Transmissionseffizienz besser dargestellt werden.

Es hatte sich bereits in der vorangegangen Abbildung 4.3 angedeutet, dass die
Transmissionspektren bei unterschiedlichen rf-Spannungen ihre maximale Transmis-
sionseffizient besitzen. In dieser relativen Auftragung wird deutlich, dass sich mit
steigender kinetischer Energie dieses Maximum zu hoheren rf-Spannungen verschiebt.
Der Zusammenhang ist leicht anschaulich zu erkldren. Schnellere Ionen besitzen eine
hohere kinetische Energie und es bedarf einer grofieren Kraft sie in ihrer Flugbahn
abzulenken. Diese grofiere Kraft kann ein stdrkeres rf-Feld (hohere Amplitude)
aufbringen.

Um eine Aussage iiber die Fahigkeit des Multipols zur Fithrung der Ionen zu treffen,
sind verschiedene Aspekte zu beachten, z.B. die Geschwindigkeit der Ionen. Wahrend
sich in diesen Experimenten gezeigt hat, dass schnellere Ionen dhnlich gut gefiihrt
werden, ergeben sich Unterschiede bei niedrigen kinetischen Energien. Dies kdnnte
allerdings am Aufbau und nicht direkt am Multipol liegen. Des Weiteren zeigt sich
in den Messungen, dass sich die Breite des Plateaus fiir die optimalen Transmissions-
verhdltnisse verdndert. Diese ist besonders dann wichtig, wenn Ionen verschiedener
Masse-zu-Ladungsverhéltnisse gefiihrt werden sollen. Die Effizienz der Fithrung im
Oktopol scheint aber bei 100% zu liegen, wenn die experimentellen Grofien richtig
gewdhlt worden sind, wie Amplitude der rf-Spannung, Frequenz selbiger, sowie
geometrischer Aufbau, Translationsenergie und Masse-zu-Ladungsverhaltnis.

An genau dieser Stelle sind sorgfilltige Rechnungen mit Hilfe der Gleichungen von
Gerlich®®! und unter Nutzung von Programmen wie SimIon['7l in dieser Arbeit von
Noten. Allerdings hat sich gerade bei Letzterem gezeigt, dass die Skalierung und Giite
der Simulationen einen grofien Einfluss auf die Qualitdt der Simulation haben kénnen.
Simulationen mit nicht ausreichend hoher Qualitdt geben Trajektorien aus, welche
nicht mit der Realitdt tibereinstimmen. Daher muss ein besonderes Augenmerk auf

die Simulationsrandbedingungen gelegt werden.
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4.2 Bestimmung von Ej;, mittels retarding-field Analysen

Die kinetische Energie der Ionen ist einer der beiden Messparameter in den Unter-
suchungen beziiglich der Abhédngigkeit des Wirkungsquerschnittes. Die Bestimmung
und Uberpriifung der kinetischen Energie ist somit eine zentrale Voraussetzung fiir
die Experimente.

Unter Ausnutzung der Wechselwirkung zwischen geladenen Teilchen und elektrosta-
tischen Feldern erfolgt die Beschleunigung bzw. Abbremsung von Ionen. Wahrend
die L1-Linse mittels eines abstoffenden Potentials die Ionen beschleunigt, bremst die
Retardinglinse die geladenen Teilchen ab. Bei einer retarding-Field Analyse erfolgt die
Messung des Ionensignals in Abhédngigkeit des abstofienden Potentials der Retarding-
linse['”. Die Messroutine ist in Kapitel 3.6.1 beschrieben worden. In Abbildung 4.5 ist

eine entsprechender Graph dargestellt.
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Abbildung 4.5: Darstellung einer retarding-Field-Analyse, wobei das integrierte lonensignal (int. 1S)
gegen die Spannung des Repellers aufgetragen ist.
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An die Messdaten kann eine entsprechende sigmoidale Verteilungsfunktionion ange-
passt werden. Es gibt verschiedene Moglichkeiten fiir solch eine Funktion, wie die
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Gaufs- oder Boltzmannverteilung (siehe Abbildung 4.7). Fiir beide Funktionen gibt
es Argumente. Fiir eine Boltzmannverteilung der Ionengeschwindigkeiten spricht,
dass die kinetische (Start-)Energie der Teilchen bei Raumtemperatur dieser Funktion
folgt. Stellt die Startgeschwindigkeit der Teilchen den dominanten Faktor dar, ist
diese Funktion zu verwenden. Ist jedoch der Ionisationsort die treibende Kraft der
Geschwindigkeitsverteilung, wéare die Gaufiverteilung auf Grund des gaufischen
Strahlenprofils des Lasers geeigneter. In diesem Fall wire die Ausdehnung des
Laserstrahls senkrecht zu seiner Ausbreitungsrichtung entscheidend. Die Anpassung
der Messdaten mit beiden Funktionen liefert &hnliche Restfehlerquadrate. Beziiglich
der Abweichung des Fits sind in der Regel die Schwankungen des integrierten
Ionensignales entscheidender. Es kommt vermutlich auch zu einem Einfluss von

beiden Effekten.
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Abbildung 4.6: Vergleich der Fitfunktionen fiir dieselbe retarding-field-Messung - links Boltzmannver-
teilung, rechts Gaul3verteilung.
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Abbildung 4.7: Ahnliche Darstellung wie in Abbildung 4.6, aber mit erster Abbleitung (entspricht der
Dichtefunktionen) und eingezeichneter Halbwertsbreite - links Boltzmannverteilung,
rechts Gaul3verteilung.
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Die in diesen Graphen eingezeichnete Halbwertsbreite ist von verschiedenen Faktoren
abhingig, wie der Anzahl der erzeugten Ionen und auch der Justage des Laserstrah-
lengangs durch die Ionisationskammer.

Falls der Strahl nicht parallel zu L1 die Ionisationszone durchlduft, verdndert sich der
Abstand des Ionisationsortes zur L1-Linse in Ausbreitungsrichtung. Also Folge davon
erfahren die Ionen eine unterschiedlich starke Beschleungigung.

Bei zu hohen Ionendichten im Fokusvolumen beeinflussen sich die Teilchen {iber die
Coulombabstofsung untereinander, dies fithrt zur Verbreitung der Energieverteilung.
Eine noch deutlichere Verbreiterung findet statt, wenn mehrfach geladene Ionen
entstehen, welche anschlieffend dissoziieren. In den Kinetic Energy Release-Analysen
(KER) wird gerade die Verbreiterung der Energieverteilung durch die Coulombexplo-
sion untersucht, um die freigesetzte kinetische Energie zu ermitteln!'!.

Nach dem Umbau der Ionisationszone gab es die Moglichkeit auch retarding-field-
Analysen unter Nutzung eines linearen Oktopols durchzufiihren. Die Vorteile der
Konfiguration ist zum einen die langere Strecke auf welcher das abstofiende Potential
wirken kann. Zum Anderen befinden sich die Ionen nach dem Durchlaufen des
ersten Oktopols schon auf stabilen Flugbahnen und behalten diese auch wihrend des
Abbremsvorgangs im zweiten linearen Oktopol. Die folgenden Messungen fanden im

Rahmen der Bachelorarbeit von Sebastian Schmidt statt[15¢!,
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Abbildung 4.8: Ubersicht der retarding-field Messungen mit den beiden Fokuslinsen und zwei ver-
schiedenen Messanordnungen.

Die vier retarding-field-Messungen in Abbildung 4.8 wurden an einem Tag mit der
umgebauten Apparatur aufgenommen. Es konnen deutliche Unterschiede zwischen
den verschiedenen Verfahren und Fokuslinsen erkannt werden. Auch wenn in der
Darstellung nur vier Messungen abgebildet sind, so sind diese fiir die durchgefiihrten
Untersuchungen représentativ.

Ein genereller Trend zeichnet sich dahingehend ab, dass die Fokuslinse mit zwanzig
Zentimeter Brennweite zu schmaleren kinetischen Energieverteilungen der Ionen
fuhrt. Dies kann durch den Umstand erkliart werden, dass das elektrische Feld zur
Beschleunigung der Ionen nicht homogen ist. Dadurch, dass die Teilchen im Oktopol-
feld ionisiert werden und die L1-Linse sich vor dem Oktopol befindet, erfahren die
Ionen nur die Kraft geméss des Anteils des L1-Linsenpotentials am Ionisationsort. Der
Feldeingriff der abstofsenden Linse ist entlang der Mittelachse des Oktopols weitrei-
chender als auf der Hohe der Stdbe. Somit erfolgt auch eine stdarkere Beschleunigung
der Ionen von der L1-Linse weg auf der Mittelachse als am Rand.

Durch die Verdnderung der Brennweite der Fokuslinse (30 cm — 20 cm) verdndert

sich das Strahlprofil am Fokuspunkt. Eine kiirzere Brennweite fithrt zu einer kiir-
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zeren Rayleighlinge und damit auch kleinerem Volumen in welchem die Ionisation
wahrscheinlich ist. Ein kleineres Volumen bedeutet im Umkehrschluss aber auch eine
hohere Ionendichte und somit eine groflere Coulomb-Wechselwirkung der Teilchen
untereinander.

Ein weiterer experimenteller Aspekt ist, der Durchmesser des Laserstrahles auf
der Hohe der Oktopolstdbe. Der Strahlenquerschnitt muss so klein sein, dass eine
ungehinderte Durchquerung des Multipols gewdahrleistet ist. Aufierdem ergibt sich
die praktische Uberlegung, ob die Fokuslinse im Hochvakuum angebracht werden
soll. Der Vorteil wére die Option zu noch kiirzeren Brennweiten zu wechseln. Ein
Nachteil ware die schwierige Justage/Veranderungsmoglichkeit der Linse innerhalb
der Hochvakuumkammer.

Bei der Betrachtung der Messungen im Vergleich ist festzustellen, dass bei den
Messungen mit der 20 cm Linse die Ionensignale hoher sind. Dies spricht dafiir,
dass Ionen im anderen Verfahren vermutlich diskriminiert werden. Da auch eine
andere mittlere kinetische Energie fiir die Ionen gemessen wird, scheinen Ionen
unterschiedlicher kinetischer Energie unterschiedlich stark betroffen zu sein. Dies
bedeutet nicht zwangsldufig, dass nicht auch mit der anderen Fokuslinse die gleiche
kinetische Energieverteilung erzeugt wird, aber sie kann nicht gemessen werden.

Das konnte damit erkldrt werden, dass sich die Ionen teilweise auf Trajektorien
befinden, die an der Retardinglinse nicht mehr eine ausreichende Fiihrung erfahren.
Diese Uberlegung wird dadurch gestiitzt, dass beim Einstellen der Spannungen fiir
die retarding-field-Messung das Ionensignal abnimmt. Diese Tatsache ist auch nicht
verwunderlich, weil die sonstigen Spannungen bei der Optimierung auf das Ionensi-
gnal ermittelt worden sind und somit wichtige Parameter der Transmissionseffizienz
innerhalb des Spektrometers sind.

Es wire durchaus moglich die Linsen beziiglich ihre Transmissionseigenschaften in
der retarding-field Messung zu optimieren. Dadurch wiirde allerdings ein grofierer
Unterschied zu den restlichen Messungen erzeugt.

Des Weiteren gibt es auch Unterschiede zwischen den verschiedenen Methoden. Dabei
zeigt sich, dass die retarding-field-Messung {iber den Polebias des zweiten linearen
Oktopols bei der Linse mit 30 cm Brennweite zu einer breiteren Energieverteilung
fiihrt. Das Bild dreht sich hingegen um, wenn die Brennweite der Linse verkiirzt wird.

Im Algemeinen zeigen jedoch die T2-Linsen-Scans deutlich geringere Ionenzahlen,
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weswegen die Messungen tiber die Variation des Polebias mehr Gewicht beizumessen
ist. Die Tatsache beruht vermutlich auf der optimaleren Fiihrung der Ionen, wenn die
Abbremsung im Oktopolfeld stattfindet.

In der Folge fand die Bestimmung der kinetischen Energie fiir HCI* im HCI* + H,-
System mit dem Polebias des zweiten linearen Oktopols statt. Es wurde aufSerdem in
der umgebauten Apparatur die 20 cm Fokuslinse verwendet.

Fiir die verschiedenen Reaktionssysteme (und experimentellen Aufbauten) wurden
unterschiedliche Stoflenergien untersucht. In der nachfolgenden Tabelle 4.1 sind die
L1-Linsenspannungen und daraus resultierende kinetischen Laborenergien, sowie

Stofienergien im center-of-mass-System aufgefiihrt.

Tabelle 4.1: Auffiihrung der L1-Linsenspannung in V und den resultierenden kinetischen Energien in eV

HCIT HCI DCI* HCI HCI™ H,
U1 /V Ew/eV Eg/eV U1 /V Ew/eV Eg/eV U1 /V Ew/eV Eg/eV
1 0.4 0.2 1.01 0.404 0.2 1 1.20 0.031
2.5 1.0 0.5 2.53 1.012 0.5 10 4.99 0.131
3.75 15 0.75 3.8 1.52 0.75 30 14.21 0.372
5.0 2.0 1.0 5.07 2.028 1.0
7.5 3.0 15 7.6 3.04 1.5
10 4.0 2.0 10.13 4.052 2.0

Fiir das Reaktionssystem HCI* + H, ist je eine kinetische Energieanalyse in den Abbil-
dungen 4.9, 4.10 und 4.11 zu sehen. In diesen Graphen ist ein deutlicher Zusammen-
hang zwischen der mittleren kinetischen Energie der Ionen und der Halbwertsbreite

der Verteilung selbiger zu erkennen.
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gezahlte lonen
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Abbildung 4.9: Darstellung einer retarding-field-Analyse (L1 = 1V), wobei die gezé&hlten lonen gegen

die Spannung des Polebias aufgetragen ist.

Wie zu erwarten steigt die mittlere kinetische Energie der Ionen an, wobei zu niedrigen

Werten hin eine Art Schwelle aufzutreten scheint. Zusédtzlich verdoppelt sich das

Ionensignal von L1 =1V zu L1 = 10V, bevor es im Anschluss daran wieder leicht sinkt.

Auch diese Tatsache ladsst sich mit einer Art Mindestgeschwindigkeit erkldren, da die

Transmissionseigenschaften erst mit steigender Translationsenergie der Ionen optimal

werden.
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Abbildung 4.10: Darstellung einer retarding-field-Analyse (L1 = 10V), wobei die gez&hlten lonen ge-
gen die Spannung des Polebias aufgetragen ist.

Eine weitere Aulffdlligkeit betrifft die Halbwertsbreite der Energieverteilung. Diese
nimmt mit steigender mittlerer Translationsenergie deutlich zu. Das ist auch mit
dem Aufbau zu erkldren. Bereits in einem vorherigen Abschnitt wurde die Form des
beschleunigenden Feldes ansatzweise erldutert. Diese Form ist ebenfalls an der Stelle

tiir die zunehmende Unschérfe der kinetischen Energie verantwortlich.
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Abbildung 4.11: Darstellung einer retarding-field-Analyse (L1 = 30V), wobei die gez&hlten lonen ge-
gen die Spannung des Polebias aufgetragen ist.

Mit dem Programm Simlon!!7®! konnten verschiedene Simulationen bei den unter-
schiedlichen Startparametern erfolgen. Dabei hat sich gezeigt, dass besonders die
Entfernung des Startpunktes von der Mittelachse des Oktopols einen entscheidenen
Einfluss auf die kinetische Energie und somit Flugzeit hat. Diese Einfliisse konnten
erst bei Simulationen mit sehr hoher Auflosung ermittelt werden. Eine Darstellung

der verwendeten Geometrie ist in Abbildung 4.12 zu sehen.
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R

Abbildung 4.12: Verwendete Geometrie zur Beschreibung des lonisationsbereiches nach dem Um-
bau.

In den Simulationen fand ein Mafsstab von 0.05 Millimeter pro Grid units Verwendung.
In der Rechnung sind die ersten 23.75 mm des linearen Oktopols enthalten (siehe
Abbildung 4.12). Bei den Refinekriterien erfolgte die Einstellung des bestmoglichsten
Konvergenzkriteriums von 1077. Die Simulationen wurden auf dem damaligen Ar-
beitsplatzrechner (i5-4570, 8 GB RAM) durchgefiihrt. Diese Rechnungen stellen eine
Fortsetzung bzw. genauere Betrachtung der Simulationen beziiglich des Einbaus des
zweiten linearen Oktopols in die Apparatur dar, welche hauptsdchlich von Franziska

Unger 2013 angefertigt wurden.
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Abbildung 4.13: Links beobachtete Geschwindigkeit in Spektrometerrichtung (z) und rechts Flugzeit in
Abhéngigkeit von dem Abstand der lonen zum Entstehungszeitpunkt zur Mittelachse
des Oktopols.

In den Untersuchungen lag der Fokus auf der kinetischen Energie in Abhdngigkeit von
der Position des entstehenden Ions. Da die Richtung der thermischen Bewegung der
Neutralteilchen an jedem Ort in der Ionisationszone statistisch gesehen gleich ist, wird
lediglich auf die Position Bezug genommen. Die dargestellten physikalischen Messgro-

Ben wurden am Ende der erfassten Flugstrecke ausgewertet, wobei auf der X-Achse
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die Position des Ionisationsortes aufgetragen ist.

Die Beschreibung des elektrischen Feldes ausgehend von der L1-Linse wurde schon
zweimal in dieser Arbeit beschrieben. Von dem Bild ausgehend ist die Zunnahme der
Flugzeit bei gleichzeitiger Abnahme der Geschwindigkeit in V,-Richtung zu erwarten
gewesen. Diese beiden Zusammenhinge sind in der Darstellung 4.13 zu erkennen.
Fiir die Betrachtung der Stofienergie der Reaktion ist allerdings auch die Geschwin-
digkeit in die anderen Raumrichtungen zu berticksichtigen. Auf die Darstellung dieser
Komponenten wird zu Gunsten der kompletten kinetischen Energie der Ionen ver-
zichtet (Abbildung 4.14). Aus der Auftragung geht deutlich hervor, dass der Bereich
der Ionen mit ndherungsweise der gleichen kinetischen Energie nur in der Mitte des
Oktopols ist. Mit zunehmendem Abstand von der Mittelachse steigen die Translati-
onsenergie an (ozillierendes Verhalten stammt aus der Simulation). Dieses Verhalten
lasst sich nur tiber den Einfluss des rf-Feldes des linearen Oktopols erklédren. Ionen, die
niher an den Oktopolstédben erzeugt werden - also Vs # 0, besitzen demzufolge ho-
here kinetische Energiekomponenten entlang der x- und/oder y-Raumrichtung. Diese

entstehen aus der Beschleunigung durch das Fithrungsfeld des Oktopols.
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Abbildung 4.14: Kinetische Energie in Abhéngigkeit vom Abstand der lonen zum Entstehungszeit-
punkt zur Mittelachse des Oktopols.

Der Entstehungsort der Ionen ist statistisch iiber den Laserstrahlengang durch die
Hochvakuumapparatur verteilt, aber nicht tiberall gleichwahrscheinlich. Der Grund
dafiir ist die Fokussierung des Laserstrahls auf die Mittelachse des Oktopols und die
Tatsache, dass zwei Photonen fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der
Ionisation bendtigt werden. An dieser Stelle soll das Konzept der Rayleighldnge Erwih-
nung finden. In diesem Modell wird der Strahlengang in der Ndhe des Fokuspunktes

mittels folgender Gleichung beschrieben:
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w(x) = we- |1 + (Zi)2 4.1)

w(x) = Strahlenradius an der Position x; x = Entfernung zum Fokuspunkt; w, = Strahlenradius im
Fokuspunkt; zr = Rayleighlédnge.

Die Rayleighldnge und der Strahlenradius im Fokuspunkt kénnen mit Hilfe der beiden

folgenden Gleichungen errechnet werden:

A-f

= 4.2

o wy - 7'(, ( )
T - W)

ZR = A 7 (43)

A £ Wellenlénge der Strahlung; f 2 Brennweite der Linse; w; = Strahlenradius auf der Fokuslinse.

Fiir die Errechnung der Rayleighldnge gilt eine Wellenldnge von 243 nm, eine Brenn-
weite der Linse f = 20 cm und einem Strahlradius auf der Fokuslinse von etwa 1
mm. Durch das Einsetzen der Werte ergibt sich fiir den Strahlenradius im Fokus 15.5
pm und eine Rayleighldnge von 3.1 mm. Die Rayleighldnge gibt die Entfernung vom
Fokuspunkt an, bei welcher die Strahlenquerschnittsflache sich im Vergleich zum
Fokuspunkt verdoppelt hat. Das entspricht einer Zunahme des Strahlenradius um den
Faktor V2.

Die Rayleighldnge ist damit deutlich kleiner, als der Radius des Oktopoles und auch als
dessen effektiver Fithrungsradius. Auf diesen Umstand wurde bei der Konstruktion
explizit geachtet. Allerdings verdeutlichten die genaueren Simlon-Rechnungen, dass
es im Bereich der Rayleighlinge schon zu deutlichen Anderungen der kinetischen
Energie der Ionen kommt. Die Wahrscheinlichkeit, dass Ionen aufierhalb des Fokal-
volumens ionisiert werden nimmt mit der Entferung vom Fokuspunkt ab, aber das
ausgeleuchtete Volumen dafiir zu. In der Summe ergibt das jedoch eine abnehmende

Tonisationswahrscheinlichkeit.
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Abbildung 4.15: Berechnete aufintegrierte relative Wahrscheinlichkeit fir die lonisation innerhalb ei-
nes Volumens ausgehend von der Mittelachse des Oktopols. Die waagerechte Linie
beschreibt den Wert am effektiven Flihrungsradius von 4.8 mm.

In dem Graphen in Abbildung 4.15 ist die relative Wahrscheinlichkeit fiir die Ionisation
der Neutralteilchen aufgetragen. Zur Erstellung wurden mehrere Annahmen genutzt.
So wird nur die Wahrscheinlichkeit des zwei-Photonenschrittes berticksichtigt, da
dieser Schritt die Geschwindigkeit und damit auch H&ufigkeit des Gesamtprozesses
dominieren sollte. Des Weiteren fanden die Parameter, die etwas weiter oben im Text
bei der Berechnung der Rayleighlinge genutzt worden sind auch an dieser Stelle
Verwendung.

Den Rechnungen zufolge ist die Ionisationswahrscheinlichkeit der Teilchen innerhalb
des effektiven Fiihrungsradius des Oktopols (80% von 6 mm) iiber 63%. Allerdings
zeigen die genaueren Simulationen, welche aufgrund des hohen Aufwandes erst
nach dem Umbau der Apparatur und dem Austausch des PCs durchgefiihrt wurden,
dass schon bei deutlich geringerem Abstand von der Mittelachse des Oktopols eine
Verbreiterung der kinetischen Energierverteilung auftritt. Es wére daher langfristig
wiinschenswerter das abstoflende/beschleunigende Feld , homogener” zu gestalten.
Ein moglicher Ansatz stellt eine weitere Elektrode aufSerhalb des Oktopols dar.
Der Gedanke dabei ist, dass eine Linse vor dem Oktopol (wie aktuell verwendet)
in Kombination mit einer Ringelektrode aufierhalb des Oktopols zusammen einen
homogeneren Gradienten erzeugen konnen. In Abbildung 4.16 sind zwei Darstellun-
gen aus einer Arbeit von Gerlich®® zu sehen. Im linken Bild ist der Felddurchgriff
einer Ringelektrode aufserhalb des Oktopols zu sehen. In der rechten Zeichnung sind
Feldlinien zu erkennen, die den Verlauf des elektrostatischen Feldes im Oktopol unter

Verwendung solch einer Elektrode wiederspiegeln.

114



4 Ergebnisse

AN '
o) 2% T.245%
S \

3_ o B

POTENTIAL
[mev]

Abbildung 4.16: Méglicher Ansatz zur Modifikation des Aufbaus um ein homogeneres Feld zur Be-
schleunigung der lonen im Oktopol zu erzeugen!®8l.

Eine andere Variante der Modifikation wére natiirlich die Ionisationszone wieder vor
den Oktopol zu bauen, aber dann wiirde das Fithrungsfeld bei der Ionisation verloren
gehen. Alternativ sollten Uberlegungen angestellt werden, ob es moglich ist trotz des
geringen Platzes die Linse in den Oktopol zu bauen. In dem Fall sind allerdings genaue
Simulationen notig, um die Feldlinien einschdtzen zu konnen.

Falls in der Zukunft so ein System neu geplant wird, sollte {iber einen grofieren Durch-
messer des Multipols nachgedacht werden. Dieser briachte einige Vorteile, aber auch ein
paar Nachteile. Zu den Vorteilen gehort ein homogeneres Beschleunigungsfeld, da die
Potentialgradienten iiber grofiere Distanzen gestreckt sind. Zuséatzlich ware mehr Platz
vorhanden, um z. B. mehrere Linsen in den Multipol zu bauen. Aufierdem erhoht sich
die Wahrscheinlichkeit einer Ionisation im Oktopol dank des grofieren eingeschlosse-
nen Volumens. Auch das Fiihren eines Laserstrahls mit grofierem Strahlenquerschnitt
durch die Apparatur ware moglich. Als Nachteil ist der erhohte Platzbedarf und somit
eine grofiere Kammer zu nennen. Dariiber hinaus steigen auch die Materialkosten fiir
eine solche Konstruktion und eine eventuelle Verlingerung der Warmlaufphase durch

die Erh6hung des Elektrodenquerschnittes konnte notig werden.
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4.3 HCI* + HCI - Reaktionssystem

4.3.1 Voruberlegungen

In den vorangegangenen Arbeiten an der Apparatur erfolgten Messungen zu H/DBr™ +
CO, 385108l ynd HCI* + Krl”. Wahrend fiir das erste Reaktionssystem Messergebnisse
mit klaren Aussagen erhalten wurden, tauchten bei der zweiten Reaktion verschiedene
Probleme auf. Dazu gehorten teilweise widerspriichliche Messkurven der Wirkungs-
querschnitte beztiglich der Druckabhédngigkeit des Systemes.

Der Wechsel des Reaktionssystems zur Selbstreaktion von Chlorwasserstoff hatte die
Motivation an einem etwas einfacherem Startsystem fiir HCI" die Grundlage fiir die
nachfolgenden Systeme zu legen. In diesem System kann im Rahmen des Experiments

nur eine Reaktion beobachtet werden.

HCI* + HCl — H,CI* + Cl (PT) (4.4)

Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine Protonentransferreaktion, weshalb auch
die Abkiirzung PT gewdhlt worden ist. Rein theoretisch kénnte es sich auch um eine
Wasserstoffatomiibertragungsreaktion handeln. Diese beiden Reaktionspfade wiirden
sich experimentell durch eine Isotopenmarkierung des Chloratom unterscheiden las-
sen. Im Rahmen dieser Arbeit wurde darauf verzichtet. Die Ubertragung eines Protons
ist wesentlich wahrscheinlicher als die Ubertragung eines neutralen Atoms, so dass
die Annahme fiir einen Protonentransfer gerechtfertig zu sein scheint. Schematisch
betrachtet muss fiir die Protoneniibertragung nur ein Proton und fiir die Ubertragung
eines Wasserstoffsatoms zusétzlich noch ein Elektron - also insgesamt zwei Teilchen -
iibertragen werden.

Des Weiteren ist es so, dass die Orientierung des neutralen HCI-Molekiils mit seinem
Chloratom zu dem Wasserstoffatom des HCI* elektrostatisch giinstiger ist. Die positive
Ladung im Ion ist zu einem grofleren Anteil an dem im Vergleich zum Chloratom
weniger stark elektronegativen Wasserstoffatom lokalisiert. Beide Atome besitzen aber
eine partielle positive Ladung. Im neutralen Chlormolekiil existiert ein Dipolmoment
von 1.08 Debye!”” mit dem negativen Pol am Chloratom. In Konkurrenz zur oben
beschriebenen Geometrie steht die Orientierung des Chloratoms des Ions (mit partiell

positiver Ladung) zu dem Wasserstoffatom des Neutralteilchens (partiell positiv
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geladen). Daher ist die Ausrichtung des partiell negativ geladenen Chloratoms des
Neutralteilchens zum stérker partiell positiv geladenen Wasserstoffatom des Ions die
glinstigste Anordnung. Aus dieser Anordnung heraus kann nur der Protonentransfer
zum H,Cl" fiihren.

Mittels thermodynamischer Daten!!¥182], sowie quantenmechanischer Rechnungen
kann die Reaktionsenthalpie des Protoneniibertrages berechnet werden. Aus den
thermodynamischen Daten ergibt sich eine Reaktionsenthalpie von -591 meV. Das

bedeutet, dass diese Reaktion exotherm ist.
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Abbildung 4.17: Gemessenes REMPI-Spektrum fiir HCI im Bereich des f : 3A,-Uberganges.

Die Aufnahme des REMPI-Spektrums in Abbildung 4.17 fand im Rahmen des PC-
Masterpraktikums an der schon fertig umgebauten Apparatur statt. Im dargestellten
Spektrum lésst sich sehr deutlich der Q-Zweig des Ubergangs zuordnen. Bei htheren
Energien sind der R- und S-Zweig, wéahrend bei grofleren Wellenlingen die O-
und P-Linien zu erkennen sind. Im Rahmen der durchgefiihrten Messungen waren
lediglich der R-Zweig und einzelne Linien des S-Zweiges von Interesse. Abbildung

4.18 zeigt den verwendeten Teil des REMPI-Spektrums (andere Messung) noch einmal
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vergrofiert.

Es ist bei den Spektren zu beriicksichtigen, dass die Apparatur nicht vorher gegen
eine Neon-Entladungslampe kalibriert worden ist. Deswegen ist die Wellenldnge mit
einem Offset behaftet, der durch eine nachtragliche Korrektur gegen ein Literaturspek-

trum7>7°! reduziert werden kann.

01 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

] R(1) I
i ] I
= 0.08- RE) |2 i
C_CU . L
o) | S(0) I
g 0.06 -_ _-
O ] S(1) I
5 | R(4) I
o 0.04- -
I ] S(2) I
Gg’) : R(5) [
@ 0.02- -
£ 1 I

_ razy RO Z

O — IA . MﬁMIA. AN IMTAJ ' j/u..]i.]n‘ LI ..I-JJ “l P L‘. ™

243 243.1 2432 2433 2434 2435 2436
unkalibrierte Luftwellenlange / nm

Abbildung 4.18: Ausschnitt aus einem gemessenen REMPI-Spektrum flir HCI im Bereich der R- und
S-Linien.

An dieser Stelle soll das Augenmerk auf die Intensitatsverhaltnisse der verschiedenen
Pumplinien gelegt werden. Fiir die Messungen erfolgte die Erzeugung der zustands-
selektierten Ionen via einer ausgewihlten Pumplinie. Die Anzahl der Ionen ist neben
der Laserpulsintensitdt auch von der Starke der Linie abhdngig, weshalb fiir hohere
Pumplinien die Ionenausbeute sinkt. Das hat auch zur Folge, dass die Produktionen-
signale auf diesen Linien geringer sind und die Werte starkeren Schwankungen und
Unsicherheiten unterliegen.

Fiir HCI gibt es in der Literatur verdffentlichte Besetzungszahlen der verschiedenen
Rotationszustinde von R(1) bis R(5)[7*#%. Die entsprechenden Werte fiir R(6) miissen
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extrapoliert werden, wobei das Verfahren im Abschnitt 3.6.3 erklart wird.

Tabelle 4.2: Ubersicht der mittleren Rotationsquantenzahlen N* und der mittleren Rotationsenergien (in meV)
mit Standardabweichungen gemadss ihrer Einheit.

Pumplinie =~ N* STD <E,t >/meV STD/meV

R(1) 031 0.54 0.85 1.66
RQ2) 112 082 3.69 36
R(3) 245 091 11.25 6.63
R(4) 354 1.01 20.73 9.75
RG) 459 1.09 32.54 12.91
R(6) 5.70 - 47.87 -

Die Standardabweichung bezogen auf die Rotationsquantenzahl nédhert sich einem
Wert von etwa eins an. Da die Rotationsenergie allerdings quadratisch von der Ro-
tationsquantenzahl abhangt vergrofiert sich die Unschérfe der Rotationsenergie mit
steigender Pumplinie immer weiter. Die Standardabweichung der Rotationsenergie ist
so grof}, dass zwei Pumplinien nebeneinander eine gewisse Uberschneidung haben.
Allerdings ist es eine Besetzungsverteilung der verschiedenen Rotationsniveaus und
diese verschiebt sich deutlich bei Anderung der Pumplinie. Daher ist es gut moglich
Trends in Bezug auf die mittlere Rotationsenergie aufzustellen - auch wenn die beiden
benachbarten Pumplinien hinsichtlich der Rotationsquantenzahlen und Rotationsener-

gien nicht 100%ig getrennt sind.

4.3.2 Experimentelle Ergebnisse

Den Beginn der Betrachtung der experimentellen Ergebnisse stellt ein Massenscan im
Bereich der Masse-zu-Ladungsverhéltnisse von 34.5 bis 39.3 dar. Ziel der Messung ist
es die auftretenden Spezies zu ermitteln. Dieser Scan zeigt dabei drei ausgepragte und

einen kleinen Peak.
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Abbildung 4.19: Ausschnitt aus einem gemessenen Massenspektrum fiir HCIl im Bereich des Masse-
zu-Ladungs-Verhéltnises von 34.5 bis 39.3, beschriftet sind die Peaks der Eduktio-
nen.

Bei der Zuordnung der verschiedenen Peaks hilft die Uberlegung welche Spezies bei
den verschiedenen Masse-zu-Ladungsverhiltnissen ein Signal erzeugen kann (siehe
Tabelle 4.3). Es ist zu beachten, dass das Massenspektrometer nicht auf absolute Massen

kalibriert worden ist. Zu berticksichtigen ist, dass das Chlor zwei sehr hdufige Isotope

(**Cl, ¥Cl) besitzt.

Tabelle 4.3: m/z-Verhéltnisse und zugehdrige Spezies.

m/z-Verhiltnis Spezies
35 Bcrr
36 H®CI*
37 HPCI+;¥Clt
38 HYCIY
39 HYCr+

Der Peak fiir das *Cl* ist in diesem Spektrum nicht zu erkennen, was allerdings nicht
bei allen gemessenen Spektren der Fall war. Allgemein betrachtet besitzt der Peak in
dem Experiment nur eine sehr geringe Signalintensitat. Die Bedeutung in der Erfassung

dieses Signals liegt allerdings auch in der Tatsache, dass das schwere Isotop der Spezies
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zu dem Signal bei einem Masse-zu-Ladungsverhéltnis von 37 beitrdgt. Bei Kenntnis
des Isotopenverhiltnisses von *Cl zu *Cl nach der Ionisation kann der Anteil des > Cl*
am 37er Peak berechnet werden.

Das Isotopenverhdltnis der Ionen entspricht im Allgemeinen nicht dem natiirlichen
Isotopenverhiltnis, da die REMPI-Spektren der beiden Isotope leicht gegeneinander
verschoben sind. Allerdings ldsst sich dieses Verhiltnis {iber die beiden Signale des
HCI* (36 und 38) bestimmen. Es ist aber nétig alle fiinf Masse-zu-Ladungsverhaltnisse
zu messen um mogliche Isotopeneffekte auf die Reaktion zu erfassen. Ein Teil dieser
Untersuchungen haben im Rahmen eines Forschungspraktikums von Nicola Reusch
stattgefunden 1471,

Es lassen sich die Gleichungen aus Kapitel 3.6.1 wie folgt modifizieren:

IS
(1537 — S35+ e 361538) + ISs0

faHZCl‘f = (45)

1S3 +(IS37 — IS35 - 153615%) + IS3g + ISz

fa = fractional abundance = prozentualer Anteil; IS = (integriertes) lonensignal

Dabei wird angenommen, dass die Dissoziation des HCI"-Ions schon im Fokalvolumen
stattfindet und dadurch die Ionen der Reaktion gar nicht zur Verfiigung stehen 51831,
Die weiteren Gleichungen folgen dem in Kapitel 3.6.1 aufgezeigten Schema . Ein Teil
der nachfolgenden Ergebnisse wurden in Zusammenarbeit mit Jens Wallauer wahrend

seiner Masterarbeit!!® erhalten.
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Abbildung 4.20: Wirkungsquerschnitte gegen die E.,, fiir die PT-Reaktion nach der Veréffentlichung
im Rahmen des Projektes8I,

Abbildung 4.20 enthdlt die Abhédngigkeit der Wirkungsquerschnitte von der Stof3-
energie. In dieser Auftragung sind die Daten fiir die Protonentransferreaktion von
HCI* mit HCl gezeigt. Der Verlauf der einzelnen Kurven entspricht im Allgemeinen
der Erwartung fiir eine exotherme Reaktion. Schon geméafs des Prinzipies von Le
Chatelier und Braun>™l wird fiir exotherme Reaktionen eine Reduzierung der
Reaktionsgeschwindigkeit (bzw. sinkende Wirkungsquerschnitte) mit steigender Tem-
peratur vorher gesagt. Das Prinzip bezieht sich streng genommen nur auf chemische
Gleichgewichte und die Lage dieser.

Allerdings hat sich in sehr vielen Arbeiten bereits gezeigt, dass das Prinzip allgemein
fiir exotherme Reaktionen {iibertragbar ist. Eine weitere Tatsache muss aber noch
berticksichtigt werden und das ist die Hohe einer moglichen Aktivierungsbarriere.
Die Reaktion kann erst statt finden, wenn ausreichend Energie zur Uberwindung der

moglichen Barriere vorhanden ist.
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Abbildung 4.21: Wirkungsquerschnitte gegen die E.,, flr die PT-Reaktion nach den verschiedenen
vorgestellten Theorien im Vergleich mit R(5) der PT-Reaktion.

Ein dhnlicher Kurvenverlauf fiir die Wirkungsquerschnitte wird auch erhalten, wenn
die vorgestellten Theorien zur Berechnung der o genutzt werden. Diese sind in
Abbildung 4.21 dargestellt. Die Wahl auf R(5) von den experimentellen Daten ldsst sich
mit der mittleren Rotationsenergie von 32.54 meV begriinden. Dieser Wert entspricht
in etwa der Energie von 1.5 kgT bei Raumtemperatur, welche in den Berechnungen
enthalten ist.

Das die theoretischen Werte alle deutlich grofier als die experimentellen Daten sind ist
auch schon bei vergangen Arbeiten beobachtet wurden!7®l. Es ist davon auszugehen,
dass nicht jeder der stattfindenden Stofle in diesem Messbereich bei der Reaktion
reaktiv ist und die Werte der Theorien eher als Obergrenze zu verstehen ist. Allerdings
sind auch in den Theorien teilweise noch reaktionsfordernde Aspekte vernachlassigt
worden. In der Langevintheorie werden die Teilchen z. B. als punktférmig betrachtet
und auch eine Ion-Dipol-Wechselwirkung findet keine Berticksichtigung. Deswegen
sind im Prinzip auch noch hohere Wirkungsquerschnitte als in den vorgestellten
Theorien denkbar.
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Im Folgenden soll eine genauere Betrachtung der Graphen in Abbildung 4.20 erfolgen,
wobei die dazugehorigen Zahlenwerte in Tabelle 9.1 im Anhang abgedruckt sind.
Bei der kleinsten Stofienergie von 0.2 eV konnen die verschiedenen Kurven noch gut
voneinander unterschieden werden. Die einzelnen Kurven stellen andere Pumplinien
fiir die Erzeugung der Ionen dar - und damit auch andere mittlere Rotationsenergien
und -Quantenzahlen der Ionen.

Der Wirkungsquerschnitt fiir die kleinste StofSenergie betragt zwischen 13.3 A% und
20.6 A> im untersuchten Messbereich. Alle Kurven fallen streng monoton bis zur
hochsten gemessenen kinetischen Energie von 2.0 eV auf Werte fiir ¢ von 2.10 A? bis
2.44 A®. Dies entspricht einem Absinken des Wirkungsquerschnittes um etwa 86 %
bis 88 %1851,

Eine andere Darstellung der gleichen Daten ist die Auftragung der Wirkungs-
querschnitte bezogen auf die Abhédngigkeit von der mittleren Rotationsenergie in
Abbildung 4.22.
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Abbildung 4.22: Wirkungsquerschnitte gegen die mittlere E,; fiir die PT-Reaktion!8l,
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Es ist deutlich zu erkennen, dass die Wirkungsquerschnitte ein Minimum besit-
zen/durchlaufen auch wenn sich die Fehlerbalken teilweise tiberlappen. Dieser Verlauf
ist aber im Grofiteil der einzelnen Messkurven zu beobachten. Der Tiefpunkt zeichnet
sich in der Ndhe von R(5) mit einer mittleren Rotationsenergie von 32.5 meV ab. In
Bezug auf dieses Minimum beginnt der Wirkungsquerschnitt mal deutlicher (E.,, = 0.2
eV) und mal weniger deutlich (E., = 0.5 eV) wieder zu steigen.

Zusitzlich sind in der Auftragung 4.22 auch Fehlerbalken eingezeichnet, die sich
aus der Mittlung von Einzelmessungen ergeben. Die einzelnen Kurven bestehen
aus Messreihen, deren Aufnahme bei einer StofSenergie und allen sechs Pumplinien
an einem Tag erfolgte. Pro Kurve wurden mindestens sechs der entsprechenden
Messreihen gemessen und im Anschluss gemittelt. Aus der Varianz der Messpunkte
in den einzelnen Messreihen erfolgte die Bestimmung einer Standardabweichung, die
als Fehlerbalken dargestellt ist.

In Abbildung 4.22 und allen anderen Auftragungen von Wirkungsquerschnitten aufser

Abbildung 4.23 sind die Ergebnisse von mehreren Messtagen gemittelt dargestellt.
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Abbildung 4.23: Wirkungsquerschnitte gegen die mittlere E,,; fir die PT-Reaktion von verschiedenen
Messtagen.
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Die einzelnen Messreihen fiir E., = 0.2 eV in Abbildung 4.23 besitzen fiir sich auch
eine Standardabweichung, die sich aus den vier Zyklen pro Messpunkt ergibt. Die
Darstellung dieser Unsicherheit (aus den einzelnen Zyklen) der Werte ist nicht abge-
bildet. Allerdings gilt, dass diese Unsicherheit maximal 30% des Wertes ist - in den
meisten Fallen etwa 10 %. Hohe Schwankungen der Ergebnisse einzelner Messzyklen
treten nur in Messungen auf, bei denen sehr kleine Signale gemessen wurden. Dies ist
besonders bei den hohen Pumplinien der Fall. Der Grund dafiir liegt in der geringeren
Intensitdt der Pumplinie und somit einer weniger effizienten Ionisation von HCl. Es
ist auch zu beachten, dass alle Messungen zu diesem Reaktionssystem mit dem alten
Messaufbau stattfanden. Das bedeutet auch ein Rauschen des Detektors/Verstiarkers
hat zu Schwankungen im Messsignal gefiihrt.

Die dargestellten Messreihen (Abbildung 4.23) ergeben bei der Mittelung eine ma-
ximale Standardabweichung von 11% (auf R(5)). Dieser Wert liegt im Bereich der
Messprézision der Apparatur. Es wire theoretisch moglich die Anzahl der Zyklen pro
Messpunkt zu erh6hen um die Unsicherheit eines Messpunktes zu reduzieren. Dabei
ergeben sich zwei entscheidende Herausforderungen - zum einen die Stabilitdt der
Messanordnung und zum anderen die Messdauer fiir eine komplette Messreihe.

Die Messdauer einer kompletten Messreihe wird durch die Anzahl der zu messende
Pumplinien, Wiederholungen der Messzkylen und Laserpulsen pro Messzyklus
bestimmt. Zusétzlich zur Arbeitszeit eines Messtages tragt die Zeit zur Einstellung
der entsprechenden Pumplinie, wie auch vorbereitende Vergleichsmessungen bei.
Aufserdem miissen vorbereitende (Fiithlen der Kiihlfalle, warmlaufen der Gerate) und
nachbereitende (Wechsel der Kiihlfalle) Arbeiten eingeplant werden.

Entscheidend fiir die Stabilitdt der Messanordnung war die Drift der Wellenldnge
des Lasers und damit verbunden die Konstanz der Laserenergie. Durch den Einsatz
eines Wavemeters und Nutzung eines Autotrackers soll in Zukunft das Lasersystem
stabilisiert werden.

Allgemein ldsst sich festhalten, dass die Messergebnisse relativ reproduzierbar sind
und keine zu grofien Schwankungen aufweisen. Nach den Vorbetrachtungen zur
Reproduzierbarkeit soll die Abhédngigkeit von der mittleren Rotationsenergie genauer
betrachtet werden. Dazu sind in Abbildung 4.24 die Wirkungsquerschnitte normiert

auf die jeweilige R(1)-Linie aufgetragen.
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Abbildung 4.24: Auf R(1) normierte Wirkungsquerschnitte gegen die mittlere E,, fiir die PT-
Reaktion!8%,

Anhand dieser Darstellung ist es sehr gut moglich den relativen Kurvenverlauf der
Wirkungsquerschnitte mit steigender mittlerer Rotationsenergie zu betrachten. Es ist
zu erkennen, dass fiinf der sechs Kurven ein deutliches Minimum in der Nihe der
R(5)-Linie besitzen. Die schwarzen Punkte fiir o bei E,, = 2.0 eV hingegen verhalten
sich nicht monoton bei Erhohung der mittleren Rotationsenergie, aber auch in dieser
Kurve ist ein asymptotisches Verhalten moglich. Es gilt zu beachten, dass gerade
fiir diese Kurve auch die Ionensignale am kleinsten sind und daher die relativen
Standardabweichungen am groften. Uber den eventuellen weiteren Verlauf der
Kurve bei E, = 2.0 eV kann nur spekuliert werden. Sowohl ein weiteres Fallen der
Sigmawerte, oder aber auch das Wiederansteigen selbiger ist denkbar.

Die grofite relative Reduzierung des Wirkungsquerschnittes tritt bei R(5) und einer
Stofienergie von 0.2 eV im center-of-mass-System auf. In diesem Punkt entspricht der
Wirkungsquerschnitt nur noch 68% des Wertes von R(1). Allgemein ist eine Abnahme
der Abhdngigkeit von der mittleren Rotationsenergie mit steigender Stofienergie deut-

lich zu erkennen. Es treten zwar einige Kreuzungspunkten zwischen den Kurven auf,
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aber deren Anzahl und Systematik widerspricht dieser Aussage nicht fundamental %!,
Bis auf einen dieser Kreuzungspunkte ist stets die Kurve von E., = 2.0 eV beteiligt.

Auch wenn die Reduzierung des Wirkungsquerschnittes in dem untersuchten Mess-
bereich mit Erhohung der mittleren Rotationsenergie nicht so grofS ist wie bei der
Stoflenergie, so gilt, dass bei der Stofienergie eine Differenz von 1.8 eV zwischen dem
ersten und letzten Punkt lagen, wahrend bei der Rotationsenergie nur eine Differenz

von 47 meV auftreten.

1.2 L 1 L 1 L 1 L 1 L
| "Ecm.=02eV *Ecm=05eV I
°E.m =0.75eV ¢ E;n =1.0eV
1= Ecm=15eV =*=E., =20eV B
N AN I
o
< 0.8+ e -
[« 5 25 u
N ] - I
= 0.6- -
et _
LIJ \‘\_______X ________ X o __o___ x |
5 041 RREEEEE RS
~~ 1® T T T T T s s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e mm - - - L
@) ;_““‘---. ——————— - -------- e------------- °
0.2—:::’::::::g:::::::.”::::::::::f:::::::::::::’ B
1% x * * * = |
0 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
Erot/mev

Abbildung 4.25: Auftragung des auf R(1) bei E,,, = 0.2 eV normierten Wirkungsquerschnittes gegen
die mittlere E,,; fiir die PT-Reaktion, wobei die gestrichelten Linien die Werte nach
der parametrisierten ADO-Theorie von Sul*l représentieren.

Analog zum Vergleich der Wirkungsquerschnitte in Abhdngigkeit von der Stofienergie
zwischen Theorie und Experiment sollen auch die Abhéngigkeit von der Rotations-
energie in Abbilung 4.25 erfolgen. Es fand allerdings auf der theoretischen Seite die
Beschriankung auf die parametrisierte Weiterentwicklung der ADO-Theorie von Su*"!
statt. In dieser ist allerdings ein Minimum fiir die Wirkungsquerschnitte auf Grund

der Funktionsgleichung 2.37 bei den untersuchten Stofienergien nicht moglich. Damit
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(4.6)

die Darstellung in der Art erfolgen konnte, wurden die mittleren Rotationsenergien
in eine Temperatur umgerechnet. Dies entspricht allerdings nicht ganz der Theorie,
da in der Theorie die Temperatur des kompletten Systems ist. Fiir die Berrechnung
der Temperatur wurde die Gleichung 4.6 genutzt. Durch die Normierung der Wir-
kungsquerschnitte auf den Wert von R(1) bei einer Stofienergie von 0.2 eV sollen
nur die Relationen der o untereinander betrachtet werden. Die absoluten Werte sich
deutlich unterscheiden war schon in Abbildung 4.21 dargestellt. Bei dem Vergleich der
theoretischen mit den experimentellen Werten fallt auf, dass gewisse Ahnlichkeiten
auftreten. Die relative Abfolge der verschiedenen Stofienergien ist in beiden Fallen
identisch und auch die relative energetische Lage stimmt ndherungsweise iiberein.
Bei der hochsten Stofienergie betrdgt die Differenz etwa zehn Prozent (was in dieser
Auftragung absolute Werte sind).

Ebenfalls wird die Verdanderung der Wirkungsquerschnitte mit steigender Rotati-
onsanregung von der Theorie und dem Experiment zumindest dhnlich beschrieben,
wobei die Theorie kein Minimum zeigt. Dies konnte aber auf Grund der theoretischen
Gleichung nicht auftreten.

Festzuhalten bleibt, dass die Theorie vergleichbare relative Wirkungsquerschnitte vor-
hersagt, wie experimentell gemessen worden sind. Allerdings beschreibt die Theorie
nur eine Gesamtenergie und keine Beitrdge der einzelnen Energiefreiheitsgrade.

Die Auftragung der experimentellen Wirkungsquerschnitte gegen die Gesamtenergie
aus Rotation und Translation wird von Letzterer dominiert, aber der Effekt bezogen auf
den Energieunterschied ist bei Ersterer deutlich ausgeprégter. Wenn an solchen Stellen
tber die Gesamtenergie/totale Energie gesprochen wird, dann ist nur die Summe aus
der Rotationsenergie und der Translationsenergie gemeint. Die weiteren Beitrage wie
Schwingungsenergie oder Spin-Bahn-Aufspaltung sind wahrend den Experimenten

nicht verdndert worden und werden daher nicht beriicksichtigt.

Ewt =<Eut > +Ecn (47)
E:+ £ gesamte Energie
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Abbildung 4.26: Wirkungsquerschnitte gegen die mittlere E,, fiir die PT-Reaktion.

Die aufgetragenen Punkte in Abbildung 4.26 zeigen eine sehr deutliche Abnahme des
Wirkungsquerschnittes mit der Zunahme der Gesamtenergie. Aufierdem zeigt der
Verlauf der Punkte auch eine gewisse Ahnlichkeit mit den theoretischen Vorhersagen
von Langevin, Stevenson und Giomousis!®?!l. Es ist aber auch eine Art Mikrostruktur
durch die Anderung der Rotationsenergie in jeder Gruppe von Punkten zu erkennen,
welcher in den bisherigen Theorien noch nicht erfasst ist.

AnschliefSend erfolgt die Darstellung der normierten Wirkungsquerschnitte gegen die
Anzahl der Umdrehungen des Molekiilions bei der Anndherung an den neutralen
Stof3partner. Fiir diese Auftragung sind die folgenden Formeln nétig, um die entspre-

chenden Werte zu errechnen.

Wrot = = ' (4.8)

wrr = Rotationsgeschwindigkeit; L,,; = Drehmoment; I = Trdgheitsmoment
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Das Tragheitsmoment kann alternativ auch iiber die Rotationskonstante berechnet wer-

den, da der folgende Zusammenhang gilt:

] = —— 4.
4.7t-c-B’ (4.9)

Mittels der Rotationsfrequenz eines Teilchens kann die Anzahl der Umdrehungen
innerhalb einer bestimmten Zeit berechnet werden. Bei der Annédherung der Molekii-
lionen muss somit die Festlegung einer relevante Zeit erfolgen, in der sich die Teilchen
schon gegenseitig beeinflussen. Allerdings ndhern sich die Ionen unterschiedlich
schnell einander an. Daher sollte fiir die unterschiedlichen Stofienergien die Zeit
iiber die Geschwindigkeit und einer maximalen Wechselwirkungsdistanz berechnet
werden. Als Entfernung wurden 600 pm fiir das Reaktionssystem definiert, dies ist in

etwa das Doppelte des kritischen Stofsparameters.

p= — = (4.10)

Die Geschwindigkeit ist unter der Annahme des ruhenden Stoflpartners nur von der
Beschleunigung des Ions in der Ionisationszone abhédngig. An dieser Stelle soll von der
Laborenergie des Ions ausgegangen werden. Die Bewegung des Schwerpunktes spielt

tiir die Anndherung unter der Annahme des ruhenden Stofspartners keine Rolle.

2. Elub
- [_ 4.11
0 ( )

Diese Berechnungen wurden auch schon von Jens Wallauer im Rahmen seiner
Masterarbeit durchgefiihrt!!%. Er verzichtete allerdings auf die grafische Auftragung
des normierten Wirkungsquerschnittes gegen die Anzahl der Umdrehungen des

Molekiilions.
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Tabelle 4.4: Ubersicht der Umdrehungszahlen fiir die verschiedenen Reaktionsbedingungen.
Pumplinie\ Ey, 0.2eV 05eV 075eV 1.0eV 15eV 20eV

R(1) 047 030 024 021 017 015
R(2) 170 1.08 088 076 062 054
R(3) 372 236 192 167 136 118
R(4) 538  3.40 278 241 197 170
R(5) 698 441 360 312 255 221
R(6) 8.67 548 447 388 316 274

An Hand der Umdrehungszahlen, wihrend sich die Ionen dem neutralen Molekiil
anndhern, kann erkannt werden, dass sich innerhalb einer Stofienergie die Anzahl
der Ionendrehungen etwa verzwanzigfacht bei Erhohung der Rotationsanregung.
Gleichzeitig variiert die Anzahl der Umdrehungen innerhalb einer Pumplinie maximal
um einen Faktor drei. Somit sind sehr unterschiedliche Verhiltnisse moglich. Die
hochste Anzahl an Umdrehungen wird auf R(6) bei E,, = 0.2 eV mit 8.67 erreicht. Das
entgegengesetzte Extrem sind 0.15 Rotationen auf R(1) mit E.,, = 2.0 eV.

In Darstellung 4.27 sind die normierten Wirkungsquerschnitte gegen die Anzahl der

Umdrehungen bei der Anndherung aufgetragen.

1.1 1 | 1 | 1 | 1 | 1
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Anzahl der Umdrehungen

Abbildung 4.27: Auf R(1) normierte Wirkungsquerschnitte gegen die Anzahl der Umdrehungen fir die
PT-Reaktion.
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Sehr auffillig ist, dass alle Kurven in ihren jeweils ersten vier bis fiinf Punkten auf
einer Linie liegen. Dies wiirde die Vermutung nahelegen, dass die Abnahme der
Werte fiir 0 von der Zahl der Umdrehungen des Ions bei der Annidherung an den
Reaktionspartner dominiert wird. Allerdings hat diese Umdrehungszahl auch eine
Beziehung zur Rotationsquantenzahl und der Rotationsenergie des Molekiilions (siehe

Gleichung 4.12).

2-h(—0.5 + 4/0.25 + ET)

NUmdrehungen = (4.12)

Numdrehungen = Anzahl der Umdrehungen

Die verschiedenen anderen Einflussgrofsen sind in den Punkten des Abweichens der
Kurven von der gemeinsamen Geraden zu erkennen. Die Stoflenergie limitiert die
Anzahl der Umdrehungen, die ein Molekiilion bei der Anndherung an den neutralen
Stofspartner fiir eine gegebene Rotationsanregung vollfiihrt. Der Punkt des Wiederan-
stiegs des Wirkungsquerschnitts ist vermutlich durch die Rotationsanregung in einem
Reaktionssystem definiert. Dieser Fakt wird durch die Darstellung der (normierten)
Wirkungsquerschnitte gegen die Rotationsenergie gestiitzt.

Nah verwandt mit der Darstellung der normierten Wirkungsquerschnitte gegen die
Anzahl der Undrehungen ist auch die Uberlegung, welchen Einfluss das Drehmoment
des Molekiilions im Vergleich zu dem des Gesamtsystems besitzt. In Tabelle 4.5 ist
das Verhiltnis des Systemdrehimpulses gegen den Drehimpuls des einzelnen Ions
aufgetragen.

Bei der Betrachtung der Daten fillt auf, dass der Drehimpuls des Gesamtsystemes
umd den Faktor 30 bis 400 grofer ist, als der des Ions. Auf Grund der Unterschiede
in der Grofle des Wertes kann davon ausgegangen werden, dass eine Anderung des
Drehimpulses im Molekiilion keinen groflen Einfluss auf die Reaktivitdt ausiibt!!®!,
Als Randnotiz ist die Tatsache anzusehen, dass eine Anderung der Pumplinie eine
starkere Verdnderung des Verhiltnisses der Drehimpulse zueinander herbeifiihrt, als
die Variation der Stoflenergie.

Die Auftragung der Wirkungsquerschnitte gegen das Verhiltnis der Drehimpulse
ist im Anhang in Abbildung 9.1 dargestellt. Es zeigt sich auch an dieser Stelle, dass
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besonders die hoheren Rotationsanregungen interessant sind, um das Verstdndnis

dieser Reaktionen zu vertiefen.

Tabelle 4.5: Verhéltnis der Drehmomente von dem Gesamtsystem in Relation zum Molekdlion in Abhéngigkeit
der experimentellen Parameter.

Pumplinie\ E, 02eV 05eV 075eV 1.0eV 15eV 2.0eV

R(1) 438 551 610 656 726 780
R(2) 128 161 178 191 212 228
R(3) 64 80 89 9 106 114
R(4) 46 58 64 69 77 82
R(5) 37 46 51 55 61 65
R(6) 29 37 41 44 49 52

Die Ergebnisse der Messungen zum Paritdtseinfluss sind in Tabelle 4.6 abgedruckt.
Bei dieser Untersuchung erfolgte der Vergleich des Wirkungsquerschnitts von Ionen,
die iiber die S(1)-Linie erzeugt worden sind mit den Ionen tiiber die R(2)-Linie. Die-

se Ionen besitzen die gleiche Rotationsanregung, aber unterscheiden sich in der Paritét.

Tabelle 4.6: Wirkungsquerschnitte von R(2) und S(1) auf verschiedenen E.,.
Ewm/eV  o/A* STD/A® /A’ STD/A’  Abweichung

R(2)-Linie S(1)-Linie
0.2 17.76 1.19 17.19 0.74 3.31%
0.5 9.88 1.06 10.65 0.53 -7.29%
0.75 6.30 0.31 5.84 0.55 8.00%
1.0 4.75 0.30 4.77 0.24 -0.40%
1.5 2.83 0.59 2.81 0.40 0.55%
2.0 2.25 0.40 2.34 0.43 -3.73%
11.20% 9.37%

Die Ergebnisse zeigen, dass die Schwankung der einzelnen Messwerte grofier ist,
als die Unterschiede zwischen den beiden Linien. Die beiden in der letzten Zeile
stehenden Prozentwerte geben die durchschnittliche relative Standardabweichung
der entsprechenden Linie an, die rund 10% betrédgt. Der Unterschied zwischen den
beiden Pumplinien ist im Maximalfall 8%, aber es gibt fiir die Abweichung keinen
erkennbaren Trend. Aus diesem Grund kann davon ausgegangen werden, dass die
Paritdt auf die Reaktion keinen nachweisbaren Einfluss ausiibt. In den Folgemessungen
ist es moglich einzelne Linien durch ihr Pendant (nur in der Paritdt unterschiedlich)
in anderen Zweigen zu ersetzen. Dieses ist besonders dann von Interesse, wenn sich

zwei Linien iiberschneiden.
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Abschliefiend ldsst sich festhalten, dass die Wirkungsquerschnitte ausgepragte
Abhiéngigkeiten in Bezug auf die Translationsenergie und Rotationsanregung zeigen.
Die Abnahme der Sigmawerte mit steigender Stofienergie ist schon aus den Theorien
von Langevin[?! und zahlreichen Experimenten 4448505851 bekannt.

Hinsichtlich der Veranderung der Wirkungsquerschnitte mit steigender Rotationsan-
regung - also dem auftretenden Minimum bei R(4) bis R(5) gibt es keine mir bekannte
giiltige Theorie. Es gab allerdings bereits Arbeiten, in welchen ein Einfluss der
Rotationsanregung auf die Sigmawerte gemessen wurde. Dabei ist zu unterscheiden,
welches Teilchen beziiglich seiner Rotation betrachtet worden ist: Ton[5®%%! oder
Molekiil 841421,

Das Durchlaufen eines Minimums konnte in den Arbeiten allerdings nicht beobachtet

werden. Einzig die Arbeit von Sathyamurthy*%!

gibt Hinweise auf ein solches Verhal-
ten. Die Ergebnisse, welche in diesem Abschnitt vorgestellt worden sind, zeigen klare
Trends. Da ware das Minimum der Wirkungsquerschnitte zwischen R(4) und R(5),
welches bei allen Kurven (aufser E, = 2.0 eV) gleich ist. Zusétzlich der abnehmende
Rotationseffekt auf die Wirkungsquerschnitte bei steigender Kollisionsenergie.

Die Abhnahme der normierten Sigmawerte ist bei der Auftragung gegen die Anzahl
der Umdrehungen fiir alle Kurven gleich, dies konnte ein Zufall sein, da es mir bis
jetzt nur fiir dieses Reaktionssystem bekannt ist. Es ist aber ebenso eine Auffilligkeit,
wie das Minimum der Wirkungsquerschnitte bei der gleichen Rotationsanregung.
Diese konnte damit erkldrt werden, dass die Rotationsenergie zur Uberwindung einer
Barriere beitrdgt. Beide Ergebnisse konnten die ersten Hinweise auf die entscheidenden

Einfliisse fiir den Rotationseffekt sein, da die Abnahme mit der Anzahl der Umdre-

hungen korreliert und die Position den Minimums mit der mittleren Rotationsenergie.

4.3.3 Modellierung der experimentellen Daten

An die erhaltenen Daten wurden mehrere Modelle angefittet. Das erste zu besprechen-
de Modell hat Jens Wallauer im Rahmen seiner Masterarbeit vorgestellt!!34. Danach
erfolgte eine schrittweise Entwicklung eines Modells, bevor im Anschluss Funktionen
und Ansétze fiir die vorangegangenen Systeme wie HBr* + CO, verwendet wurden®l.
Am Ende des Prozesses fand die Riickkehr zu dem schrittweise entwickelten Modell

statt, da es die besten Ergebnisse beziiglich der Restfehlerquadratsumme liefert.
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Spéter erfolgte auch noch die Untersuchung einer anderen Modellierungsfunktion.
Diese basiert auf den Rotationsgeschwindigkeiten der beiden Molekiile und ist daher
anschaulicher bzw. physikalisch verstandlicher.

Auf den folgenden Seiten sollen die einzelnen Modelle kurz vorgestellt werden. Den

Beginn machen generelle Voriiberlegungen.

Vorliberlegungen

Der Blick auf die Darstellung der Wirkungsquerschnitte in Abhangigkeit von der
Gesamtenergie (Abbildung 4.26) zeigt Ahnlichkeiten mit Langevin[?!!, Stevenson und
Gionmousis!® auf. Demzufolge sollte auch die Fitfunktion an deren Modelle angelehnt
sein. Zusitzlich muss die Gleichung aber noch um die Auftrennung der verschiedenen

Energie erweitert werden. Dazu wird der folgende Ansatz verwendet:

0(Eit) = a-E0% = a-(Eoy + < Et >)"°. (4.13)

Eine weitere Uberlegung auf Grund der Ergebnisse ist, dass die Rotationsenergie kein
einfacher Summand ist, sondern selber Argument einer Funktion. Diese Funktion

sollte auch die Moglichkeit eines Minimums beinhalten (vergleiche Gleichung 4.14).

G(Ecmr Emt) =a- [Ecm + f(< Eor >)]_0.5 (414)

Eine weitere Uberlegung basiert auf der Auftragung der normierten Wirkungsquer-
schnitte gegen die mittlere Rotationsenergie. Es ist aufgefallen, dass der Effekt durch
die Rotationsenergie von der Stofienergie abhédngig zu seien scheint, wie in der Glei-

chung 4.15.

0 (Ecin, Evot) = a- [Ecm + f(< Evot >, Ecm)]i(l5 (4.15)
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Masterarbeit Jens Wallauer

Jens Wallauer hat im Rahmen seiner Masterarbeit!!%! die folgende Gleichung 4.16 zum

Modellieren der Daten vorgeschlagen:

c[<Eo>—dP? + e

0 (Ecm,Erot) = a- E(b:m + Bl
e

(4.16)

Die Fits hat Jens Wallauer mit einem selbst geschriebenen Programm durchgefiihrt,

wobei sein Algorithmus dem Levenberg-Marquardt-Algorithmus dhnelt.

Tabelle 4.7: Fitparameter fiir die PT-Reaktion nach der Gleichung 4.16.

Parameter Wert Parameter Wert
a 9.257 e -16.36
b -1.068 f 3.231
¢ 0.003364 g 1.036
d 29.51 h -0.1208

Nach der Optimierung hat er die Parameter aus Tabelle 4.7 erhalten mit einer Restfeh-
lerquadratsumme von 4.25. Dieser Wert ist schon ziemlich gut, allerdings sind in der
Gleichung auch acht Parameter enthalten. Es féllt schwer die Existenz aller Parameter
anschaulich zu begriinden, wie Faktoren aus der Langevintheorie oder notwendige
Skalierung zwischen den verschiedenen Einfliissen (E, E,,;). Weitere Probleme beim
Fitten treten durch voneinander abhdngige Parameter und der Wahl bei ungeeigneten

Startparametern auf.

Schrittweises Entwickeln eines Modells

Bei diesem Ansatz sollte sich dem Fitmodell schrittweise gendhert werden. Dazu fand
zundchst eine Vernachldssigung der Rotationsenergie statt. Es galt somit die folgende

Gleichung;:

0(Eem) = a-E, + c. (4.17)

Der Einfluss der Rotationsenergie sollte zundchst durch den vollkommen beliebigen
Parameter ¢ aufgefangen werden, welcher fiir jede Pumplinie verdnderlich war. Diese
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Funktion berticksichtigt also nicht, dass der Rotationseinfluss sich mit der Stofienergie

verdndert. Die Restfehlerquadratsumme der ersten Modellierungsstufe betragt 17.20.
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Abbildung 4.28: Darstellung der beiden Stufen der Modellentwicklung.

Im zweiten Schritt wurde eine Funktion eingefiihrt, um den Rotationseinfluss zu
modellieren, die auch mit der Stofienergie skaliert. Der Ansatz kommt zwar mit nur
fiinf Parametern aus, besitzt aber eine Restfehlerquadratsumme von 14.14. Auffillig
bei den Parametern ist, dass der Wert b nahezu den Langevinwert von -0.5 besitzt.
Die Parameter setzen sich aus den Skalierungsfaktor der Langevintheorie (in die-
sem Modell 7.34) und dem Exponenten (hier -0.55) zusammen. Dazu kommt ein
Skalierungsfaktor fiir den Einfluss der Rotationsenergie (hier 2318.72/7.34) und die
Festlegung des Minimum von ¢ durch den Einflusses der Rotationsenergie (-0.03). Der

letzte Parameter (-3.48) stellt eine Art Offset dar.

Genetische Algorithmen

Mittels eines genetischen Algorithmuses!'®! sollten viele verschiedene Fitfunktionen
getestet werden, die bereits in einer fritheren Arbeit!”® Verwendung fanden. Dabei
handelt es sich um einfache Geraden-, Logarithmus- oder Exponentialfunktionen bis
hin zu komplexeren Varianten.

Als komplexere Modellierungsfunktionen waren Gauss’sche, Boltzmann’sche, asym-
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metrische und sigmoidale Gleichungen zu nennen. Die besten dieser Funtkionen er-
reichten Restfehlerquadratsummen von 7.69, wobei der Rechenaufwand der Optimie-
rung verhaltnisméafiig hoch war. Zusétzlich ist die Interpretierbarkeit bzw. Anschaulich-
keit der Parameter mitunter sehr schwierig. Dartiiber hinaus schien keine der Gleichun-
gen universell einsetzbar (also auch fiir andere Reaktionssysteme) zu sein - zumindest
nicht mit dhnlicher Giite des Fits.

Es fanden auch Bemiihungen statt den genetischen Algorithmus mittels Labview und
einem Levenberg-Marquadt-Algorithmus zu kreuzen. Die Hoffnung bestand darin, so-
wohl die Geschwindigkeit des Fitvorgangs als auch die Zuverldssigkeit und Giite des
Fits zu erhohen. Trotz zahlreicher Versuche in dieser Hinsicht wurden keine tiberzeu-
genden Ergbnisse hinsichtlich der Beschreibung der experimentellen Daten erhalten.

Daher wurde ein anderer Ansatz erfolgt.

Modellierung basierend auf der mittleren Rotationsenergi eabhangigkeit

Nachdem die Modellierungen mit den genetischen Algorithmen nicht den gewtinsch-
ten Erfolg gezeigt haben, fithrte der Weg zuriick zu dem Fitmodell auf Grund von
methodischen Uberlegungen. Dabei konnten auch die Erkenntnisse aus dem schritt-

weisen Entwickeln des Fitmodells genutzt und dieses Modell iiberarbeitet werden.

0 =a-E, +cE (B +d* +e (4.18)

In Gleichung 4.18 ist der Ansatz des schrittweise Entwickelns einer Modellfunkti-

on erneut aufgefiihrt. Durch einige Umformungen und die Trennung der beiden

Exponenten fiir die Stoflenergie voneinander wurde Gleichung 4.19 erhalten!'®!,

Als eine weitere Modifikation ist das Hinzufiigen der Rotationskonstanten"®! zu be-

trachten, dank welcher diese Gleichung eventuell universeller eingesetzt werden kann.

G(Ecm/Erot) =a-|Em + (4.19)

d-E;

cm

2 f
<E;i> + b)
( By + C‘
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4.3 HCI" + HCI - Reaktionssystem

Die Parameter der Fitfunktion wurden mittels des Levenberg-Marquardt-Algorithmus

optimiert und es konnte eine Restfehlerquadratsumme von 3.26 erreicht werden.

} "Exn=02eV*E;n=05eVe E;n=0.75eV

2&'\} *Egqn=10eV+E,,=15eV*E,, =2.0¢eV
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Abbildung 4.29: Fitkurve fiir das finale Fitmodell gegen < E,,; > aus!*83,

Die optimalen Fitparameter, Rotationskonstante und Restfehlerquadratsumme sind
der Ubersicht in Tabelle 4.8 gegeben 18],

Zur Begriindung der einzelnen Parameter ist zu sagen, dass bereits zwei Parameter

Tabelle 4.8: Fitparameter fiir die PT-Reaktion nach der Gleichung 4.19.

Parameter Wert
a 7.415
b -0.03
C -2.806-107°
d —6.642 107
e 0.085
f -1.569
Bo(HCI) 9.794
Y R? 3.254

(a,f) in der Langevintheorie enthalten sind. Dariiber hinaus besitzt eine Parabel drei
Parameter, um ihre Lage beziiglich der X-Achse (b), der Y-Achse (c) und ihre Offnung
(d) zu definieren. Der sechste Parameter (e) ist mit der Stofienergieabhidngigkeit
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4 Ergebnisse

des Rotationseinflusses zu erkldren!®l. Dieser skaliert nicht im gleichen Mafle wie
der Wirkungsquerschnitt mit der Gesamtenergie sondern benétigt einen eigenen
Parameter. Der Parameter e stellt auch gleichzeitig die Weiterentwicklung im Vergleich

zu dem ,,schrittweise entwickelten” Fitmodell dar.

i L i i i i L i i i i L i i i i L i 0.5 i L i L i L i L i
0 ® ®Ew=085meV XEq=3.69mev |
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X +E=32.54meV *E.=47.87 meV }
\\ E
154 %y L = 0.4- -
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° ] > L S 0.3 -
g 5 X
5.. v \~u‘;:.§ B
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Abbildung 4.30: Links: Fitkurven gegen die Sto3energien rechts: Korrekturterm abhangig von der Ro-
tationsenergie.

Im linken Graphen der Darstellung 4.30 kann der Korrekturterm im Fitmodell
betrachtet werden. Die einzelnen Kurven reprédsentieren unterschiedliche Translati-
onsenergien. Bei den Minimum der Wirkungsquerschnitte in Graphen 4.29 besitzt
der entsprechende Korrekturterm ein Maximum. Die Erkldarung dafiir liegt in der
Langevingleichung bei welcher der Wirkungsquerschnitt mit steigender Energie sinkt.
Somit ist der Wirkungsquerschnitt kleiner, wenn ein grofserer positiver Wert zu dem
Argument der Funktion hinzuaddiert wird.

Das finale Fitmodell basierend auf der Energie stellt eine sehr gute Beschreibung der
Messwerte mit einer minimalen Anzahl an Parametern dar. Trotzdem erfolgte die
Entwicklung eines weiteren Ansatzes zur Beschreibung der experimentellen Daten.
Dieser basiert auf den Rotationsgeschwindigkeiten der beteiligten Spezies und der

Relation selbiger.

Modellierung basierend auf der Differenz der Rotationsges chwindigkeiten

Bei der Begriindung fiir die Nachvollziehbarkeit der Parameter kam die Idee auf,

statt den Energien die Rotationsgeschwindigkeiten der beiden Teilchen zu nutzen['®.

Dieser Ansatz ist dhnlich der ADO-Theorie (Average Dipole Orientation)?240] da
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die Orientierung der beiden Teilchen zueinander berticksichtigt wird/werden soll.

Die Uberlegung basiert auf dem Gedanken eine anschaulichere Grofle zu verwenden,
um das Fitmodell zu modifizieren. Gleichzeitig verschiebt sich auch der Fokus der
dominierenden Eigenschaft etwas. In den bisher vorgestellten Modellen war stets die
Energie (Rotation und Translation) die bestimmende Grofie. In diesem Ansatz findet
der Austausch der (mittleren) Rotationsenergie gegen die Rotationsgeschwindigkeit
des Ions statt. Zeitgleich wird auch der Parameter ¢, der das Minimum der Parabel
definiert, gegen die Rotationsgeschwindigkeit des Neutralteilchens ersetzt.

Ein Vorteil dieser Anderung besteht darin, dass hier der zweite Summand in der
Klammer von der Differenz der Rotationsgeschwindigkeiten abhdngig ist. Somit
verschiebt sich auch das Augenmerk beziiglich der Einfliisse auf die Wirkungsquer-
schnitte von der Rotationsenergie zur geometrischen Ausrichtung der beiden Teilchen
beschrieben durch die Rotationsgeschwindigkeiten. Gleichzeitig konnte damit auch
der scheinbaren Geraden aus der Auftragung der normierten Sigmawerte gegen die
Anzahl der Umdrehungen des HCI" bei der Anndherung (siehe Abbildung 4.27)

Rechnung getragen werden.

2 e
(a)lon - a)Neutml) + b
c-E¢,

0 (Ecm, @ion, ONeutra) = @ |Ecm + (4.20)

w1y £ Rotationsgeschwindigkeit des lons; wn... = Rotationsgeschwindigkeit des Neutralteilchens

Ein weiterer Vorteil der Modifikation besteht in der Reduzierung der Fitgleichung
um einen Parameter, wihrend eine zusitzliche physikalische Grofie (Rotationsge-
schwindigkeit des Neutralteilchens) hinzukommt. Wahrend der Entwicklung der
Fitgleichung wurde versucht einen weiteren Parameter (b) einzusparen. Dies fiihrte
jedoch zu wesentlich hoheren Restfehlerquadratsummen. Die optimierten Werte sind
in Tabelle 4.9 abgedruckt, die grafische Darstellung der Modellierung in Abbildung
4.31.
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Tabelle 4.9: Fitparameter fiir die PT-Reaktion nach Gleichung 4.20, allerdings mit b=0.

Parameter Wert
a 4.264
d -16.034
d -0.804
e -0.753
Y R? 21.854

25 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
"Em=02eVxEm,m=05eVe E;,, =0.75eV
*Ecm=10eV+Em=15eV*E;, =2.0eV
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Abbildung 4.31: Fitkurve fir das Fitmodell unter Nutzung der Rotationsgeschwindigkeiten und nur vier
Parametern gegen < E,,; >.

Wie in Abbildung 4.31 auffillt, so zeigt auch die Restfehlerquadratsumme, dass der
Fit die Messpunkte nur ungenau beschreiben kann. Besonders fiir die zweitkleinste
Stoflenergie liegen einige Punkte teils sehr deutlich selbst unter Berticksichtigung ihrer
Standardabweichung neben der Kurve aus der Fitgleichung. Zusétzlich ist der Unter-
schied in der Restfehlerquadratsumme zu dem Fitmodell mit der Rotationsenergie als
Parameter um einen Faktor 6.7 schlechter.

In der folgenden Grafik 4.32 und der zugehorigen Tabelle 4.10 sind die Ergebnisse aus

der Modellierung mittels der unveranderten Gleichung 4.20 dargestellt.
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Abbildung 4.32: Fitkurve fiir das Fitmodell unter Nutzung der Rotationsgeschwindigkeiten und flinf
Parametern gegen < E,; > 18,

Tabelle 4.10: Fitparameter fiir die PT-Reaktion nach Gleichung 4.201%%,

Parameter Wert
a 6.969
b -13.629
o -37.17
d 0.112
e -1.528
Y R? 8.194

Durch die Nutzung des weiteren Parameters (b # 0) konnte die Qualitdt des Fits
deutlich verbessert werden. Die Restfehlerquadratsumme ist um mehr als einen
Faktor 2.6 kleiner geworden und nur noch zweieinhalb mal so grofs wie mit dem
anderen Fitmodell. Im Rahmen der Messungenauigkeit liegen alle fast Ergebnisse der
Modellierung auf den Messpunkten.

Welches der beiden Fitmodelle am Ende das bessere ist, ldsst sich schwer entscheiden.
Das energiebasierte Modell hat den Vorteil der geringeren Restfehlerquadratsumme
und es entspricht eher der typischen Auftragung der Daten (da E,,; das Argument ist).

Das Modell mit der Differenz der Rotationsgeschwindigkeiten hingegen kann leichter
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nachvollzogen werden und ist vom Ablauf der Reaktion her eher plausibel.
Allerdings gilt fiir das Rotationsgeschwindigkeitsbasierte Fitmodell mit der vorge-
schlagenen Gleichung 4.20 folgende Grundannahme: Die Wirkungsquerschnitte sind
am niedrigsten, wenn die Rotationsgeschwindigkeiten der beiden Teilchen gleich grofs
sind. Wie genau diese Annahme in der Realitdt zutrifft ist schwierig einzuschétzen.
Zwar ist es so, dass sich im Fall der gleichen Rotationsgeschwindigkeiten die relative
Orientierung zu einander dndert, aber ist das der ungtinstigste Fall?

Es konnte sein, dass eine komplexere Fitgleichung, bei der neben der Differenz der
Rotationsgeschwindigkeiten auch die Stofsenergie in dem Term berticksichtigt wird

eine genauere Beschreibung liefert.

4.3.4 Quantenmechanische Rechnungen

Die quantenmechanischen Rechnungen erfolgten, um weitere Informationen iiber den
Verlauf der Reaktion zu erhalten. Es gab bereits eine Arbeit von Burda!'®! aus dem
Jahre 1997 in der unter anderem auch zur Reaktion von HCI* + HCI Rechnungen
erfolgt sind. Sie haben hierbei einen Reaktionsverlauf mit einem Zwischenzustand
und zwei Ubergangszustianden erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die Rechnungen reproduziert werden, wobei auch
ein etwas anderes theoretisches Niveau verwendet wird. Des Weiteren findet die
Korrektur der Energiewerte um die Nullpunktsschwingungsenergie statt. Diese
Korrektur ist besonders bei der Verwendung von Isotopen ein wichtiger Aspekt, aber
besitzt auch in der reinen Selbstreaktion schon ein bedeutender Einfluss.

Den Beginn der Betrachtungen stellt der Vergleich der Energien auf den verschiedenen
theoretischen Niveaus dar. Dazu sind in Tabelle 4.11 die relativen Energien der
verwendeten Kombinationen aus Methode und Basissatz aufgetragen. Es handelt sich
jeweils um die nullpunktsschwingungskorrigierte, thermische Energie der Molekiile.
Die Energien fiir den Startpunkt der Reaktion wurden auf Null gesetzt und alle

anderen Energien relativ dazu angegeben.
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Tabelle 4.11: Ubersicht der theoretischen Niveaus im Rahmen der PT-Reaktion.

Reaktions- MP2 CCSD CCSD(T) CCSD(T) CCSD(T)
schritt def2-tzvpp def2-tzvpp def2-tzvpp cc-pVIZ aug-cc-pVTZ
Start 0 0 0 0 0

Intl -1.115 -0.975 -1.071 -1.061 -1.127

Int3 -0.365 -0.343 -0.439 -0.446 -0.495

Int2 -0.744 -0.658 -0.702 -0.712 -0.735

Ende -0.427 -0.441 -0.436 -0.438 -0.425

Bei der Betrachtung der Werte in Tabelle 4.11 fillt auf, dass sich die einzelnen
Ergebnisse sehr stark dhneln. Besonders in Bezug auf die Reaktionsenthalpie sind die
Zahlenwerte nahezu identisch. Im Vergleich dazu betrdgt der experimentelle Wert -591
meV/ 1811821

Fiir die weiteren Diskussionen finden lediglich die CCSD(T)-Energien auf dem aug-cc-
pVTZ-Basissatz Verwendung. Auch wenn diese Rechnungen die zeitaufwendigsten
darstellen, so ist es auch das hochste Niveau mit dem grofiten/geeignetsten Basissatz.

In Abbildung 4.33 ist der Verlauf der relativen Energie wihrend der Reaktion
aufgetragen. An dieser Stelle werden immer noch die thermischen, um die Null-
punktsschwingungsenergie korrigierten, Werte verwendet. In der Tabelle 4.12 erfolgt
die Nutzung der elektronischen, korrigierten Energie fiir die Eduktionen. Diese Vor-
gehensweise kann mit der zusitzlichen (definierten) Energie beziiglich der Translation
und Rotation begriindet werden. Wahrend des Entstehungsprozesses erfolgt die
Betrachtung der Molekiile als ,kalt”, da eine gezielte Ionisation definiert rotierender
Molekiile stattfindet. Gegen eine solche Betrachtung spricht die Tatsache, dass die
Molekiile nicht perfekt zustandsselektiert sind. Aufierdem besitzen die Ionen auch
unterschiedliche kinetische Energie, welche zum Teil aus der thermischen Startenergie
der Molekiile herriihrt.

Aus dem Verlauf der Energiekurve wiahrend der Reaktion ergeben sich zwei Minima
und ein Ubergangszustand. Da die Molekiile sich in der Gasphase im Hochvakuum
bewegen, ist die Stofizahl sehr gering und die Chance Energie abzugeben damit auch.
Andere Moglichkeiten des Energieverlusts stellt die Emission von Photonen dar, die
aber in der Literatur fiir diese Reaktion nicht bekannt ist. Die Folge daraus ist, dass die
Molekiile nicht in einem, der beiden Minima verweilen, sondern zu den Produkten

weiter reagieren.
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Abbildung 4.33: Schematische Darstellung, des Reaktionsverlaufes der PT-Reaktion mit den komplett
thermischen Energiewerten auf CCSDT/aug-cc-pVTZ//CCSD/tzvpp/e,

Da auch keine der Potentialbarrieren hoher liegt als der Ausgangszustand steht den
Molekiilen in aller Regeln geniigend Energie fiir die Reaktion zur Verfiigung.
Auffillig ist, dass die Abfolge der drei Zwischenstrukturen einer Art Rotationsbe-
wegung zu folgen scheint. Das in der Darstellung rechte, obere HCI-Molekiil dreht
sich mit dem Wasserstoffatom in die Achse zwischen den beiden Chloratomen ein.
Diese Bewegung konnte auch den Einfluss der Rotation auf die Reaktivitdt erkla-
ren, da eine stdrkere/schwichere Rotation die Einnahme des Ubergangszustandes
erleichtert/erschwert. Des Weiteren ist auch die Verweildauer im Ubergangszustand
vermutlich unter anderem von der Rotation des Molekiils abhédngig.

Wihrend der Durchfithrung der Rechnungen wurde ein zweiter Ubergangszustand
gefunden, der einen deutlich kiirzeren Chlor-Chlor-Abstand aufweist. Zusatzlich
lag diese Geometrie energetisch deutlich hoher und beim Folgen der Mode war das
Reaktionsprodukt ein HCIJ-Molekiil. In den Messungen konnte diese Spezies aber
nicht detektiert werden. Dies ist eventuell mit einer zu geringen Translationsenergie
zu erkldren. Zusétzlich ist es moglich, dass die Reaktion nur eine sehr geringe Effizienz

aufweist.
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Die Energiedifferenzen verdndern sich entscheidend, sobald der Wechsel von der ther-
mischen Behandlung der Eduktionen zu 0 Kelvin statt findet. Durch diese Umstellung
wird der Entropieeffekt des Teilchens aufgehoben und die Energie des Eduktions steigt

an. Die Folge davon ist ein Absinken der Reaktionsenthalpie.

Tabelle 4.12: Vergleich der relativen Reaktionsenthalpien bei unterschiedlicher Behandlung des Eduktions fir
die PT-Reaktion.

Reaktionsschritt thermisch 0 Kelvin
Start 0 0

Intl -1.127 -1.632

Int3 -0.495 -1.000

Int2 -0.735 -1.241

Ende -0.425 -0.931

Der qualitative Verlauf der relativen Energie wahrend der Reaktion dndert sich
allerdings nicht.

Bei der Verwendung der Variante mit 0 Kelvin muss aber unbedingt darauf geachtet
werden, dass fiir das Eduktion nur die um die Nullpunktsschwingungsenergie
korrigierte elektronische Energie berticksichtigt wird. Fiir alle anderen Spezies
hingegen findet die freie thermische Gibbsenergie Verwendung, welche z. B. auch
einen Entropiebeitrag besitzt. Der Unterschied betragt fiir HCI™ auf CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ//MP2/def2-tzvpp 506 meV.

Die Rechnungen bestitigen auf jeden Fall den vorgeschlagenen Verlauf der Reaktion
von Burda. Die Protonentransferreaktion im HCl verlduft {iber zwei Zwischenzustén-
de und einen Ubergangszustand, wobei sie eine niedrigere Energie besitzen als die
Edukte.

Aber auch diese Rechnungen sind, wie die durchgefiihrten Experimente, nicht in der
Lage zwischen verschiedenen Reaktionspfaden im Reaktionsystem zu unterscheiden.
Da wiren der Ladungstransfer zu nennen, bei dem Edukte und Produkte identisch
sind. Zusatzlich ist es denkbar, dass statt einer Protoneniibertragung eine Wasserstoffa-
tomabstraktion stattfindet. Diese beiden Reaktionen wiirden in dem System ebenfalls
die gleichen Produkte liefern.

Zur teilweisen Unterscheidung der Reaktionen fand die Nutzung von DCl als Ionisa-

tionsgas statt wie in Kapitel 4.4 vorgestellt.
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4.4 DCI* + HCI - Reaktionssystem

4.4.1 Vorliberlegungen

Nach den Untersuchungen der Selbstreaktion von HCI" mit HCl erfolgte die Isotopen-
markierung des Eduktes, um Reaktionen im System voneinander zu unterscheiden
konnen. Mittels der Verwendung des deuterierten Eduktgases ist es moglich im
Rahmen des Experiments auch den Ladungstransfer zu beobachten. Dieser wird im
Folgenden mit CT fiir charge-transfer abgekiirzt. Zusatzlich zum CT sollte auch der

schon betrachtete Protonen- bzw. in diesem System Deuteronentransfer (DT) auftreten.

DCI* + HCl —s HDCI* + CI (DT) (4.21)
DCI* + HCl — DCI + HCI* (CT) (4.22)

Diese beiden Reaktionen stehen in Konkurrenz zueinander. Daher ist es sehr inter-
essant zu untersuchen, wie sich die Wirkungsquerschnitte der beiden Reaktionen bei
Verdnderung der beiden Energieparameter verhalten. Eventuell ist es moglich, das
Verhiltnis zwischen den beiden Reaktionen zu verdndern.

Die Berechnung der beiden Reaktionsenthalpien gestaltet sich ein wenig schwieriger,
da die Standardbildungsenthalpien von HDCI* nicht bekannt sind. Allerdings sind
zahlreiche spektroskopische und theoretische Werte verfiigbar. Schon im Jahre 1988 hat
Botschwina mit den experimentellen Ergebnissen gut iibereinstimmende Rechnung
fiir H,Cl* durchgefiihrt!!®. Unter der Nutzung z. B. eben jener experimentellen Er-

gebnisse kann die Standardreaktionsenthalpie der beiden Reaktionen ermittelt werden.

DCI* + HCl — HDCI* + CI AHS,
DCI* + HCl — DCI + HCI* AHS,

—602 meV (4.23)
-7 meV (4.24)

Bei den durchgefiihrten Rechnungen treten Abweichungen auf, allerdings sind die
Energiedifferenzen zwischen der PT- und DT-Reaktion sehr dhnlich. Fiir CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ//CCSD/tzvpp haben die Rechnungen -425 meV fiir den Protonentransfer und
-433 meV fiir den Deuteronentransfer ergeben. Die Differenz zwischen der Protonen-

und Deuteronen-Reaktion liegt damit bei 8 meV gegeniiber den 11 meV aus den
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berechneten Daten von Botschwina!!®2. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
quantenmechanischen Rechnungen geben eine Standardreaktionsenthalpie fiir den
Ladungstransfer von -8 meV an. Die Werte gelten alle fiir Raumtemperatur. Nach der
Betrachtung der Werte ergibt sich, dass auch die beiden theoretisch beobachtbaren

DCl-Reaktionen exotherm sind - wobei der Ladungstransfer quasi isotherm ist.
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Abbildung 4.34: Ausschnitt aus einem gemessenen REMPI-Spektrum fiir DCI im Bereich der R- und
S-Linien.

Die moglichen Pumplinien kénnen im dargestellten Ausschnitt des REMPI-Spektrums
(Abbildung 4.34) identifiziert werden. Bis auf die {ibereinander liegenden Linien
R(2) und 5(0) sind in diesem Bereich fast alle Linien voneinander basisliniengetrennt.
Probleme konnten bei Unterscheidung von der R(4)- und S(1)-Linie auftreten, da die
Trennung nicht zu 100% erfolgt. Es kann aber angenommen werden, dass unter dem
Maximum der jeweiligen Linie keine signifikanten Anteile der anderen Linie mehr
verborgen sind.

Ein Vorteil fiir die DCl-Messungen gegeniiber dem HCI stellt der Fakt dar, dass
im REMPI-Spektrum von DCI auch deutlich die R(7)- und R(8)-Linie zu sehen
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sind. Die Ionenzahlen, die iiber beide Linien mit dem apparativen Aufbau erzeugt
werden konnen sind ausreichend grof$ zum Messen, allerdings werden relativ grofie
Schwankungen in den Signalen erwartet. Eine Ubersicht der erreichten mittleren
Rotationsquantenzahlen und dazugehorigen mittleren Rotationsenergien befindet sich
in Tabelle 4.13.

Wie schon bei HC1 hat Michel im Rahmen seiner Arbeit die Rotationszustandsbeset-
zung fiir die ersten fiinf Pumplinien gemessen”!. Wie in Kapitel 3.6.3 erldutert, sind
die Werte fiir R(6) bis R(8) extrapoliert. Deshalb sind auch keine Standardabweichung

angegeben.

Tabelle 4.13: Ubersicht der mittleren Rotationsquantenzahlen N* und der mittleren Rotationsenergien (in
meV) mit Standardabweichungen gemass ihrer Einheit fiir DCI*.

Pumplinie N* STD < E, >/meV STD/meV

R(1) 035 057 0.50 0.92
RQ2) 099 087 1.70 1.96
RG3) 244 123 6.20 5.18
R4) 322 1.12 9.29 5.28
R(G) 450 1.01 16.14 6.56
R(6) 5.46 - 23.37 -
R(7) 651 - 32.20 -
R@) 7.57 - 4245 -

Es fallt auf, dass obwohl das Spektrum zwei Pumplinien mehr enthélt, zwar hohere
Rotationsquantenzahlen, aber keine hoheren mittleren Rotationsenergien realisiert
werden konnen. Dieser Umstand ist damit zu erkliaren, dass sich die reduzierte Masse
in beiden Fillen deutlich unterscheidet und damit auch die Rotationskonstante. Fiir

HCI hat diese einen Wert von 9.794 cm~, bei DCl gilt By = 5.062 ¢~ 11871,

4.4.2 Experimentelle Ergebnisse

Den Anfang der experimentellen Ergebnisse stellt die Betrachtung der detektierten
Spezies mittels des QMS dar. Ein Ausschnitt eines Massenspektrums ist in Abbildung
4.35 dargestellt.
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Abbildung 4.35: Abbildung eines Massenscans mit DCI* und HCI in der lonisations- respektive Reak-
tionszone, beschriftet sind die Peaks der Eduktionen.

Im dargestellten Spektrum sind fiinf deutliche Peaks zu erkennen, wobei teilweise
auch noch ein sechster Peak bei etwa m/z = 35 auftritt. Dieser Peak scheint von
der Laserenergie, sowie anderen externen Faktoren (Pumplinie, kinetische Energie)
abzuhédngen. An dieser Stelle sei noch mal darauf hingewiesen, dass es fiir die Versuche
im Rahmen dieses Projekts nicht notwendig ist das Massenspektrometer exakt zu
kalibrieren.

In Tabelle 4.14 sind die gefunden Peaks mit ihren moglichen Spezies aufgefiihrt. Dabei
sind Spezies, die auf verschiedenen Wegen entstehen konnen fett gedruckt, da sie bei

der Auswertung besonders beachtet werden miissen.
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Tabelle 4.14: Ubersicht der beobachteten lonenspezies mit / ohne DCI-Gas in der lonisationskammer.

m/z-Verhiltnis Spezies mit DCl ~ Spezies ohne DCl
35 Bort Bort
36 H*Clr H*Clr
37  D®CI*; HyClH¥Clt HYCIH;¥Crt
38 HD*CI*; HYCl* HYClt
39 D¥CI*; Hy’Cl*; DYCI* HYCI*
40 HDYCI* -
theoretisch: 41 Dy cr* -

Auch in diesem Reaktionssystem findet nur in einem sehr geringen Umfang die
Detektion der Dissoziation von H/DCI* zu den Produkten H/D und Cl* statt.

Da die Diffusion von HCI aus der Reaktionszone trotz Druckstufe in die Ionisations-
kammer moglich ist, erfolgte die Aufnahme eines Massenscans ohne DCl-Gas in der
Ionisationszone. Dadurch wird gegebenfalls auch die Diffusion der HCI-Molekiile in
die Ionisationszone zusitzlich begiinstigt (neben dem Konzentrationsgradienten auch
noch ein groflerer Druckgradient).

Weiterhin sind die REMPI-Linien von HCI und DCl fiir den Ubergang zwar verschie-
dene, aber es kommt zur Uberlagerung unterschiedlicher Linien. Eine Folge ist, dass
direkt in der Ionisationskammer durch die Laserpulse HCI* erzeugt wird. Um die Aus-
wertung beziiglich der Wirkungsquerschnitte nicht zu kompromittieren, muss dieser
Anteil der Ionen von der Gesamtionenanzahl des entsprechenden m/z-Verhaltnisses

abgezogen werden.
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Abbildung 4.36: Abbildung eines Massenscans mit ausschlie3lich HCI in der Reaktionszone, beschrif-
tet sind die Peaks von DCI* bzw. respektive H,CI*.

Graph 4.36 zeigt, dass auf der R(1)-Linie kaum Ionisation von HCI stattfindet (Ver-
gleiche mit Graph 4.35 : 350 gegen 5.5). Des Weiteren zeigt das Massenspektrum aber
kaum Anzeichen von HCI*, sondern nur die Reaktionsprodukte. Bei den geringen
Massensignalintensitdten sollten beziiglich dieser Beobachtung keine allgemeinen
Schliisse gezogen werden, da die (relativen) Signalintensitdten auch von der REMPI-
Linie abhédngig sind. Im Spektrum ist auch ein deutliches Rauschen der Grundlinie
zu erkennen, das vermutlich vom Verstiarker des noch nicht verdnderten Aufbaus
stammt. Wichtig ist auf jeden Fall die Erkenntnis, dass die Messungen auch ohne DCl
in der Ionisationskammer notwendig sind.

Bei Betrachtung der unterschiedlichen Spezies fallt auf, dass manche mehr und
manche weniger wahrscheinlich in ihrer Entstehung sind. So diirfte z. B. H}°Cl* nur
durch direkt ionisiertes HCI gebildet und durch die , Blindmessung” erfasst werden.
Gleiches gilt natiirlich fiir die Spezies mit dem schwereren Isotop des Chlors.
Trotzdem sind noch nicht alle Spezies klar voneinander trennbar, weshalb eine
Annahme gemacht wird: Fiir das ¥Cl*-Signal gilt in erster Ndherung das natiirliche
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Isotopenverhiltnis. Diese Annahme birgt einen gewissen Fehler, da die Messwellenlédn-
ge liber das REMPI-Spektrum des D**Cls ausgewéhlt wird. Dadurch ist die Anzahl der
ionisierten H/D¥Cl+ etwas geringer sein als durch das natiirliche Isotopenverhiltnis
zu erwarten wire. Dieser Fehler konnte rein theoretisch durch iteratives Bearbeiten
aller Messsignale verhindert werden. Da das *Cl*-Signal aber im Verhiltnis zu dem
Signal auf der 37er Masse so klein ist, haben die Schwankungen bei der Signalerfassung
einen grofleren Einfluss auf den Messwert. Der Mehraufwand durch das iterative
Auswerten ist hingegen nicht lohnenswert.

Mit dieser Annahme und diesem Vorgehen (Messung mit und ohne DCl) ist es moglich,
die Intensitdten der entsprechenden Spezies nebeneinander zu bestimmen und die
Wirkungsquerschnitte zu berechnen. In der ersten Darstellung der Ergebnisse soll auch

in diesem Kapitel die Stofienergieabhédngigkeit der beiden Reaktionen im Fokus stehen.

16 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1
] —=Eq=05meV —+Eq=17meV |
14 - ——E,t = 6.2 meV —+— Ex=9.29meV |
| Erot = 16.14 meV —— E,; =23.37 meV |
10 B
~ ] I
< 8] -
© [
67 3
41 -
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Abbildung 4.37: Auftragung des Wirkungsquerschnittes gegen die E,,, fiir die DT-Reaktion18%,

Den Anfang stellt die Deuteroniibertragungsreaktion auf Grund ihrer schematischen
Ahnlichkeit zu dem schon besprochenen Protonentransfer dar. Beide Reaktionen sind

in gleichem Mafle exotherm und es wird jeweils eine positive Ladung tiibertragen.
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Gemifd der Erwartungen sinkt der Wirkungsquerschnitt der DT-Reaktion ebenfalls
mit steigender Stofienergie, siehe Abbildung 4.37.

Das Absinken der Werte fiir o scheint auch auf den ersten Blick vergleichbar deutlich zu
sein. Ein Blick auf die Zahlen zeigt, dass der grofste Wert fiir E.,, = 0.2 eV und E,,; = 0.5
meV gemessen wurde. Dieser betrdgt 15.7 A® Bei der gleichen Rotationsanregung, aber
hochstem vermessenen Wert der Translationsenergie fallt der Wirkungsquerschnitt auf
o =2.03 A”. Dies entspricht einer Reduzierung von ¢ um 85% (Vergleich PT 87%)!1%1.
In Bezug auf die Rotationsenergieabhdngigkeit ist es schwierig einen genauen Trend
aus der Darstellung zu erkennen, da die Kurven zu dicht bei einander liegen. Dies
spricht dafiir, dass absolut betrachtet die Translationsenergie einen grofieren Einfluss
hat. Allerdings ist es fiir die Translationsenergie auch wieder ein grofserer Bereich
abgedeckt worden.

Den Betrachtungen aus dieser Darstellung zufolge, verhalten sich die Protonen-

und Deuteroniibertragung quasi identisch in Bezug auf ihre Abhédngigkeit von der

Stoflenergie.
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Abbildung 4.38: Auftragung des Wirkungsquerschnittes gegen die E.,, fiir die CT-Reaktion.
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Im Vergleich zu der DT-Reaktion erfolgt nun die Betrachtung der Ladungstransferre-
aktion in Abbildung 4.38.

Die beiden Reaktionen unterscheiden sich sehr deutlich voneinander, obwohl sie beide
fiir einen Grofteil des Verlaufes sinkende Wirkungsquerschnitte mit zunehmender
Stoflenergie zeigen. Die Ladungstransferreaktion besitzt ein Maximum der Wirkungs-
querschnitte in der Nadhe von einer Kollisionsenergie mit dem Wert 0.5 eV. Der genaue
Punkt des Maximums ldsst sich aus den Messungen nicht bestimmen, aber fiir E.,, =
0.5 eV wurden die grofsten Werte gemessen. Der Kurvenverlauf suggeriert aber, dass
das Maximum moglicherweise bei E.,,-Werten kleiner als 0.5 eV liegt.

Die Werte fiir die niedrigste Stoflenergie sind in Relation zu der PT-/DT-Reaktion mit
maximal 10.76 A’ deutlich niedriger. Allerdings fillt der Wirkungsquerschnitt bis
zur hochsten Stofienergie nicht so stark ab, was allerdings auch durch das Maximum
begriindet werden kann. Jedenfalls betrdgt der Wirkungsquerschnitt 2.52 A2 fur E.,
= 2.0 eV. Damit enstpricht der Abfall rund 77% (im Vergleich zu PT 87% und DT
85%) 1851,

Es wire moglich, dass die geringen Wirkungsquerschnitte bei E.,,, = 0.2 eV auch einen
Messartefakt darstellen. Dieser konnte dadurch entstehen, dass die via CT gebildeten
HCI* zu wenig Beschleunigung Richtung Detektor erfahren und deswegen nicht er-
tasst werden konnen. Da beim Ladungstransfer lediglich ein Elektron tibertragen wird,
welches ohne einen Stofd der beiden Teilchen moglich ist, kann kein ausreichender
Impulstibertragung auf das neue Ion gewéhrleistet werden.

Dieses Problem miisste in weiteren Experimenten noch untersucht werden. Dabei
wiére es moglich die Messzeit fiir die Spezies deutlich zu verldngern - gerade mit dem
neuen Aufbau (kein Rauschen) erscheint es moglich. Alternativ besteht die Option
die kinetische Energie der entstehenden Teilchen zu bestimmen. Ebenso konnte eine
Verdanderung der Apparatur zu einer kurzen ,Stofizelle” die Moglichkeit geben,

gebildete Ionen durch ein dufieres Feld nach der Reaktion zu extrahieren.
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Abbildung 4.39: Auftragung des Wirkungsquerschnittes gegen die mittlere E,,; flir die DT-Reaktion.

Auf Grund des unterschiedlichen Verlaufs der StofSenergieabhdngigkeit der beiden
Reaktionen sollte es moglich sein, das Produktverhiltnis zu verschieben. Eine gra-
fische Auftragung ist im weiteren Verlauf des Kapitels abgedruckt, nachdem die
Besprechung der DT- und CT-Reaktion mit der Fokussierung auf die Rotationsenergie
erfolgt ist. Diese konnte einen weiteren wichtigen Faktor bei der Verdnderung des
Produktverhéltnisses sein.

Bei der Betrachtung der Wirkungsquerschnitte gegen die mittlere Rotationsenergie der
Deuterontransferreaktion in Abbildung 4.39 sind wieder deutliche Gemeinsamkeiten
mit der PT-Reaktion zu erkennen. Dazu zdhlt die klare Trennung der einzelnen Kurven,
die auch einen klaren Trend beziiglich der kinetischen Energie zeigen. Messpunkte
kleiner Stoflenergie besitzen grofie Werte fiir o, grofSe Energie kleine Wirkungsquer-
schnitte. Weiterhin ist das nahezu monotone Absinken der Wirkungsquerschnitte bei
Zunahme der Energie zu nennen.

Die gelegentlichen kleinen Anstiege des Wirkungsquerschnitts bei Erh6hung der Rota-

tionsanregung befinden sich alle im Bereich der messbedingten Unsicherheiten. Keiner
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dieser Anstiege ist so signifikant, dass er eine explizite Betrachtung rechtfertigen wiirde.
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Abbildung 4.40: Auftragung des auf R(1) normierten Wirkungsquerschnittes gegen die mittlere E,; fiir
die DT-Reaktion!'8°],

Die Messpunkte scheinen besonders im Vergleich zu dem PT eher auf einer Ge-
raden zu liegen. Des Weiteren fehlen klare Anzeichen fiir ein Minimum, was die
Wirkungsquerschnitte betrifft. Diese beiden Tatsachen legen nahe, dass es trotz vieler
Gemeinsamkeiten auf jeden Fall auch Unterschiede zwischen beiden Reaktionen gibt.
Beim Blick auf die normierten Wirkungsquerschnitte und ihrer Rotationsabhéngigkeit
in Darstellung 4.40 wird deutlich, dass die Abnahme von ¢ zwischen 24% und 34%
liegt. Im Vergleich dazu liegen die Werte bei der PT-Reaktion zwischen 14% und 32%.
Die Prozentzahlen beziehen sich auf den jeweils kleinsten Wert bei einer Stofienergie
gegeniiber dem Wert auf R(1). Es gilt zu beachten, dass bei der Deuteroneniibertragung
der vermessene Rotationsenergiebereich signifikant kleiner ist.

Der Rotationseffekt ist gemessen an der Variation des Energiebetrags eine effektivere
Beeinflussung von ¢ als er mit der Translationsenergie erreichbar war.

Des Weiteren kann auf das stdrkere linearere Verhalten der Kurven eingegangen
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werden. Fiir E.,,, = 2.0 eV scheint es am ehesten zu stimmen, wihrend die Beschreibung
der anderen Kurven eher durch eine asymptotische Anndherung erfolgen kann. Es
ist aber nicht so ausgepréagt wie bei dem PT (siehe Abbildung 4.24). Dieses Verhalten
wiirde ebenfalls ein mogliches Minimum im weiteren Kurvenverlauf nahe legen,
allerdings ist das Auftreten eines Minimums spekulativ.

Die Vermutung fiir ein Minimum bei hoheren mittleren Rotationsenergien basiert
auf der Ahnlichkeit zu der PT-Reaktion, wie das teilweise scheinbar asymptotische
Verhalten andeutet.

Analog zur PT-Reaktion soll auf anhand dieser Aufragung ein Vergleich zu der
parametrisierten ADO-Theorie von Sul*! stattfinden. Die Daten sind in Abbildung

4.41 dargestellt.
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Abbildung 4.41: Auftragung des auf R(1) bei E., = 0.2 eV normierten Wirkungsquerschnittes gegen
die mittlere E,, fiir die DT-Reaktion, wobei die gestrichelten Linien die Werte nach
der parametrisierten ADO-Theorie von Sul®! représentieren.
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Fiir dieses Reaktionssystem ergibt sich ein dhnliches Bild wie fiir die PT-Reaktion.
Die absoluten Wirkungsquerschnitte der Theorien sind deutlich grofer, als die ge-
messenen, aber die relative Verdnderung ist dhnlich. Die Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment ist fiir diese Reaktion etwas hoher, da in den gemessenen
Werten kein Minimum auftritt.

Besonders die Entwicklung von o mit steigender Rotationsanregung zeigt einen
dhnlichen Verlauf. Die Energieabstdnde bei Zunahme der Stofienergie sind in der
Theorie hingegen kleiner sind, als im Experiement. Dieses Verhalten hat sich auch

schon bei der Betrachtung der PT-Reaktion in Abbildung 4.25 gezeigt.
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Abbildung 4.42: Auftragung des Wirkungsquerschnitts gegen die mittlere E,,; fir die CT-Reaktion.

Bei der Betrachtung der normierten experimentellen Wirkungsquerschnitte der
Ladungstransferreaktion gegen die mittlere Rotationsanregung dndert sich das Bild
grundlegend im Vergleich zu den beiden anderen Reaktionen. Die einzelnen Kurven in
Abbildung 4.42 deuten eher einen Anstieg des Wirkungsquerschnittes mit steigender
Rotationsenergie an, als ein Sinken, wobei unverdndert die treffendste Beschreibung

zu sein scheint.
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In diesem System ist die Lage der Kurven wohl ebenfalls durch die Stofienergie
definiert. Dieses Verhalten konnte auch bei den anderen beiden Reaktionen betrachtet
werden und spricht dafiir, dass es Ahnlichkeiten bei der Abhéngigkeit von E,,, gibt.
Eine weitere Auffalligkeit ist auch, dass die Standardabweichung fiir die siebte Pum-
plinie (R(7)) hdufig grofier ist, als der achten Linie (R(8)). Das ist deshalb tiberraschend,
weil die Ionensignale, die mittels der R(8)-Linie erzeugt werden, kleiner sind und
dadurch messbedingte Schwankungen zu starkeren Unterschieden fiihren sollten.
Das sagt aber noch nicht viel tiber die Effektivitdt der Beeinflussung des Wirkungs-
querschnittes aus. Auch fiir diese Reaktion ist deshalb der Blick auf die normierten
Wirkungsquerschnitte in Abbildung 4.43 von Vorteil. Die Normierung findet auf das
o der jeweiligen niedrigsten, gemessenen mittleren Rotationsenergie (R(1), 0.5 meV)
einer Stoflenergie statt. Dadurch wird besonders der Einfluss der Rotationsanregung

bei hoheren Stofienergien einfacher zu erkennen.

16 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1
T +Ecm = 0.2ev+Ecm = O.5€V+ Ecm = O.75€V B
1 ——Em = 1.0eV Ecn =1.5eV—=+E, =2.0eV |
—~ 1.4- -
= _
m - -
5
cs - -
E) 1.2 B
g - -
o) - -
c i L
o ] i
4 % \. -
08 T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I T
0 10 20 30 40

Erot / meV

Abbildung 4.43: Auftragung des auf R(1) normierten Wirkungsquerschnittes gegen die mittlere E,,; fiir
die CT-Reaktion!'8%],
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Als erstes fallt in der Abbildung 4.43 auf, dass zahlreiche Kreuzungspunkte zwischen
den verschiedenen Kurven auftreten. Die Kurven scheinen keinen festen Regelméafsig-
keiten zu folgen, was eine Unabhéngigkeit von der Rotationsenergie nahelegt.
Spétestens ab R(7) scheinen sich die Kurven auch in zwei Gruppen zu je drei StofSener-
gien aufzutrennen. Allerdings gehoren dabei die mittleren Energien von E,, = 0.75 eV
bis E.,, = 1.5 eV zu einer Gruppe und die restlichen zur zweiten.

Die obere Gruppe an Kurven liegt bei der hochsten Rotationsenergie etwa 12% bis 17%
tiber dem o von R(1), wahrend die anderen drei Kurven zwischen 1% bis 6% niedriger
als auf R(1) sind. Falls eine Abhédngigkeit von der Rotationsanregung exsistiert, dann
eher ein leichter Anstieg mit steigender Rotationsenergie.

Ein Fakt fiir die Unabhéngigkeit von der Rotationsanregung ist, dass die beiden hochs-
ten und die niedrigste Stofsenergie in der normierten Darstellung nah beieinander
liegen.

Eine kleine Auffilligkeit stellt R(7) dar, da an dieser Position alle sechs Linien ein
lokales Maximum der Wirkungsquerschnitte besitzen.

Bei der Betrachtung aller Kurven scheint die Unabhédngigkeit von der Rotationsanre-
gung die zutreffenste Interpretation der Daten zu sein. Dafiir spricht die fehlenden
Systematik in den Kurven. Der durchschnittliche kleine Anstieg ist vom Wert her

geringer als die experimentelle Unsicherheit und somit nicht signifikant.
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Abbildung 4.44: Auftragung des Wirkungsquerschnittes gegen die mittlere E,; fir die DT-Reaktion

Im Anschluss sollen analog zum vorherigen Reaktionssystem die Wirkungsquer-

schnitte gegen die Summe der Rotations- und Translationsenergie aufgetragen werden

(siehe Abbildung 4.44). Aus der Auftragung der o des DT gegen die Summe beider

Energien ist deutlich die grofiere absolute Verdnderung des Wirkungsquerschnittes

mit der Translationsenergie, als der Rotationsenergie hervor. Relativ zum Betrag der

Energiednderung besitzt die Rotationsanregung den stdrkeren Einfluss. Auch die

Mikrostruktur der Kurven (sinken von o bei einer StofSenergie) ist auch bei den kleinen

Stoflenergeien sehr gut zu erkennen.

Zusitzlich besitzt die Auftragung eine Ahnlichkeit zur Vorhersage der Langevin-

Theorie (exponentiellen Abfallens des Wirkungsquerschnittes bei zunehmender

Energie). Allerdings ist in der Lagevintheorie die Mikrostruktur nicht beschrieben.
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Abbildung 4.45: Auftragung des Wirkungsquerschnitts gegen die mittlere E,,; fiir die CT-Reaktion.

In Abbildung 4.45 wiederum ist sehr gut das Maximum des Wirkungsquerschnittes
bei einer hoheren Gesamtenergie fiir den CT zu erkennen. Diese Tatsache suggeriert
eine Art Aktivierungsbarriere der Reaktion. Ein solches Verhalten ist bei Ionen-
Molekiil-Reaktionen aber duflerst selten und meines Wissens noch nicht fiir eine
Ladungstransfer-Reaktion in der Literatur dokumentiert!!%!.

Zusétzlich ist keine klare Feinstruktur bei einer spezifischen Stofienergie zu erken-
nen. Besonders bei den drei Stofsenergien von 0.75 bis 1.5 eV. Das ist ein weiteres
anschauliches Argument fiir die Unabhéangigkeit des Wirkungsquerschnittes von der

Rotationsanregung.
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Abbildung 4.46: Auftragung des Quotienten der Wirkungsquerschnitte von CT durch DT gegen die
Sto3energie.

In Abbildung 4.46 sind die Quotienten der Wirkungsquerschnitte der beiden Kon-
kurenzreaktionen abgebildet. Aus dieser Auftragung kann abgelesen werden unter
welchen Bedingungen welche der beiden Konkurenzreaktionen dominiert. Diese
Tatsache ist besonders fiir die Préaparation von den Produktionen interessant, wobei
die Herstellung von HCl"-Ionen deutlich einfacher moglich ist (z. B. direkte Ionisation
von HCl statt CT).

Aus dem Graphen geht hervor, dass durch die geeignete Wahl der Parameter das
Ausbeuteverhiltnis von 0.58 bis zu 2.25 verdndert werden kann. Dabei sind die
beiden Grenzwerte des Ausbeuteverhdltnisses bei kleinen Stofienergien, aber sehr
unterschiedlichen Rotationsanregungen. Allgemein zeigt sich in der Darstellung auch,
dass es mehr Kombinationen der experimentellen Parameter im Rahmen dieser Arbeit
gab, bei denen der Ladungstransfer dominiert.

Diese Tatsache hat sich durch das etwas langsamere Abfallen des Wirkungsquerschnit-
tes mit ansteigender Translationsenergie beim Ladungstransfer angedeutet. Genauso

ist es wenig verwunderlich, dass der grofite Uberschuss fiir die Ladungstransferreak-
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tion bei dem Maximum der CT-Reaktion in Bezug auf die E.,, ist. An diesem Punkt ist
der Wirkungsquerschnitt fiir die DT-Reaktion bereits gesunken, wiahrend die Werte
tiir den CT erst ihren Maximalwert erreichen.

Dadurch koénnen die beiden extremen Produktverhéltnisse auch mit relativ grofien
Wirkungsquerschnitten realisiert werden.

Es ist allerdings zu berticksichtigen, dass diese Interpretation der Daten darauf basiert,

dass die Werte fiir die niedrigste E.,-Energie kein Messartefakt sind.

Eine Frage, die durch den Vergleich der PT- und DT-Reaktion betrachtet werden
soll, ist die Abhdngigkeit des Rotationseffekts. Es sind mehrere Optionen moglich.
Eine davon wire, dass die Rotationsenergie entscheidend fiir die Verdnderung des
Wirkungsquerschnittes ist. Als zweite treibende Kraft fiir den Rotationseffekt kommt
auch die Rotationsquantenzahl in Frage.

Bei der Auswertung der entsprechenden Messdaten bietet es sich an, die Messkurven

nebeneinander gegen beide Grofien aufzutragen.
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Abbildung 4.47: Normierte Wirkungsquerschnitte der PT- und DT-Reaktion gegen die mittlere Rotati-
onsenergie, durchgezogene Linien: PT-Reaktion, gestrichelte Linien: DT-Reaktion.

Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit, wurde die Auftragung in zwei Graphen in
Abbildung 4.47 gewihlt. In der linken Darstellung sind die drei niedrigen Stofienergien
abgebildet und rechts die drei hohen. In beiden Graphen reprasentieren die durchge-
zogenen Linien mit den vollen Symbolen die Protoneniibertragung und demzufolge
die gestrichelten Linien mit den offenen Symbolen die Reaktion der deuterierten
Spezies.

In der nachfolgenden Abbildung 4.48 erfolgt die Darstellung gegen die Rotations-
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quantenzahl. Danach konnen diese Auftragungen miteinander vergleichen werden.
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Abbildung 4.48: Normierte Wirkungsquerschnitte der PT- und DT-Reaktion gegen die mittlere Ro-
tationsquantenzahl, durchgezogene Linien: PT-Reaktion, gestrichelte Linien: DT-
Reaktion.

Bereits in den Arbeiten von Franziska Unger['®! und Lisa Paetow”®! fand ein &hnlicher
Vergleich der HBr* + CO,- und DBr* + CO,-Reaktion statt. Das damals untersuchte
Reaktionssystem zeigte eine Ubereinstimmung der Kurven bei der Auftragung
gegen die mittlere Rotationsenergie. Sobald allerdings die gleichen Daten gegen
die Drehimplusquantenzahlen dargestellt wurden, gab es einen Unterschied in den
Kurvenverldufen.

In der Betrachtung der aktuellen Daten fallt auf, dass in keiner Darstellung die Kurven
der beiden verschiedenen Reaktionen bei einer Stofienergie identisch verlaufen.

Beim Vergleich der Ubereinstimmung von PT- und DT-Reaktionen bei den einzelnen
Stoflenergien konnen unterschiedliche Trends erkannt werden. Bei den E.,-Werten
von 0.2 eV und 1.5 eV liegen die Kurven bei der Auftragung gegen die mittlere
Rotationsenergie ndher beieinander. Fiir die anderen vier Kollisionsenergien scheint
die Auftragung gegen die Rotationsquantenzahl zu mehr Ubereinstimmungen der
entsprechenden Kurven untereinander zu fiihren. Bei E.,, = 0.5 eV gibt es allerdings
kaum einen Unterschied was die Ubereinstimmung der Graphen in beiden Auftra-
gungen angeht.

Es ldsst sich nicht kldren, welche der beiden Faktoren fiir die Beeinflussung des
Wirkungsquerschnittes bei Verdnderung der Rotationsanregung verantwortlich ist.
Es ist auch denkbar, dass beide Faktoren dazu beitragen - oder auch noch andere

Einflussgrofien, wie das Drehmoment oder die Drehgeschwindigkeit des Molekiilions.
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Falls die beiden Reaktionen die gleichen Abhédngigkeiten besitzen sollten, dann miisste
die Rotationsenergie die wichtigere GrofSe sein als die Rotationsquantenzahl. Diese
These beruht auf der Tatsache, dass fiir die PT-Reaktion der grofiere Bereich in der
Rotationenergie gemessen worden ist, aber ein kleinere in Bezug auf die Rotations-
quantenzahl.

Esist durchaus auch vorstellbar, dass die Konkurrenzreaktion des Deuteronentransfers
das Bild ein wenig verdndert. Da sich das Produkterverhéltnis zwischen DT- und
CT-Reaktion beim Wechsel der experimentellen Bedingungen dndert, wird dieses auch
den Wirkungsquerschnitt der DT-Reaktion beeinflussen.

Des Weiteren hat bereits Sathyamurthy die Uberlegung geduflert, dass bei solchen
Reaktionen zwei gegensitzliche Krafte auf den Wirkungsquerschnitt Einfluss besit-
zen!®. Forderlich fiir die Reaktivitit ist demnach die Rotationsenergie, da sie hilft eine
Energiebarriere zu iiberwinden. Die zweite Beeinflussung beruht auf der Orientierung
der Teilchen zueinander, welche mit stdrkerer Rotation seltener optimal zueinander
ist. Der untersuchte Bereich der Rotationsenergien ist aber nicht grofs genug, um
gegebenfalls dieses Verhalten zu beobachten.

Ebenso wie bei der Protonentibertragungsreaktion ist die Betrachtung der Wirkungs-

querschnitte in Abhdngigkeit der Rotationszahlen interessant.

Tabelle 4.15: Ubersicht der Umdrehungszahlen fiir die verschiedenen Reaktionsbedingungen bei der DCF -

Reaktion.
Pumplinie\ E, 0.2eV 05eV 075eV 1.0eV 15eV 20eV
R(1) 0.28 0.17 0.14 0.12 0.10 0.09
R(2) 0.78 0.49 0.40 0.35 0.28 0.25
R(3) 1.93 1.22 0.99 0.86 0.70 0.61
R(4) 2.54 1.61 1.31 1.13 0.93 0.80
R(5) 3.55 2.24 1.83 1.58 1.29 1.12
R(6) 4.31 2.72 2.22 1.92 1.57 1.36
R(7) 5.14 3.25 2.65 2.29 1.87 1.62
R(8) 5.97 3.77 3.08 2.67 2.18 1.89

Die Anzahl der Umdrehungen der DCI* im Laufe der Anndherung an den StofSpartner
ist geringer als im HCl*-System (Vergleiche Tabellen 4.4 und 4.15). In Abbildung
4.49 sind die normierten Wirkungsquerschnitte gegen die Anzahl der Umdrehungen

aufgetragen.
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Abbildung 4.49: Normierten Wirkungsquerschnitte gegen die Anzahl der Umdrehungen der DT- (links)
und CT-Transfer (rechts).

Die Wirkungsquerschnitte in beiden Graphen entwickeln sich in erster Naherung
gleich zu den Auftragungen gegen die mittlere Rotationsenergie und Rotationsquan-
tenzahl. Zusitzlich gibt es nicht, wie bei der Protoneniibertragung den Fall, dass die
Kurven in einem gewissen Bereich quasi {ibereinander liegen.

Es sollen an dieser Stelle die Drehimpulse der einzelnen Molekiile und des Systems
betrachtet werden. Ahnlich wie beim vorherigen Reaktionssystem ist der Drehimpuls
des Systems deutlich grofier als der Drehimpuls des Molekiilions auf den verschiede-

nen Pumplinien. In Tabelle 4.16 sind die Verhéltnisse der Drehimpulse dargestellt.

Tabelle 4.16: Verhéltnis der Drehmomente des Gesamtsystems in Relation zum Molektilion abhé&ngig von den
experimentellen Parameter.

Pumplinie\ Ey, 02eV 05eV 075eV 1.0eV 15eV 20eV

R(1) 392 493 546 587 649 698
R(2) 146 183 203 218 241 259
R(3) 65 82 90 97 107 115
R(4) 51 64 71 76 84 90
R(5) 38 47 52 56 62 67
R(6) 31 39 43 46 51 55
R(7) 26 33 36 39 43 46
R(8) 22 28 31 33 37 40

Auch bei einer Auftragung der entsprechenden Werte fiir die PT- und DT-Reaktion
ergibt sich kein einheitliches Bild. Das lédsst sich schon an den Werten in den beiden
Tabellen 4.5 und 4.16 erkennen. Das Verhéltnis fiir die beiden Drehimpulse nimmt bei
der DT-Reaktion kleinere Werte an als bei der PT-Reaktion, aber die Wirkungsquer-
schnitte sinken durchgehend. Damit scheint - wenn beide Reaktionen den gleichen
Mechanismus haben - dieser nicht vom Verhiltnis der Drehimpulse dominiert zu
sein!1®],
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Abschlieflend kann festgehalten werden, dass im Bezug auf die Stoflenergieab-
héangigkeit der DT und der CT den Erwartungen nach Langevin folgen - mit einer
Ausnahme: Die Wirkungsquerschnitte auf der niedrigsten Stofsenergie fiir den CT sind
niedriger als bei der ndchst hoheren. Diese scheinbare Aktivierungsbarriere ist bisher
noch nicht fiir eine Ladungstransferreaktion dieser Art bekannt.

Die DT-Reaktion dhnelt in dieser Abhdngigkeit sehr der PT-Reaktion, abgesehen von
den exakten Werte ist aber die Entwicklung und der relative Abfall der o in dem
Messbereich nahezu identisch.

Bei der Betrachtung des Rotationseffekts nehmen die Unterschiede zu. Die La-
dungstransferreaktion zeigt dabei keine signifikante Anderung bei Variation der
Rotationsanregung der Ionen. Dieses Verhalten haben auch Ng und seine Mitarbeiter
fiir die Reaktion von N} + Ar berichtet®l.

Bei dem Deuteronentransfer hingegen nehmen die Wirkungsquerschnitte deutlich mit
steigender Rotationsanregung ab, zeigen allerdings kein Minimum wie bei dem PT.
Dies konnte sich dadurch erklédren lassen, dass die mittleren Rotationsenergien nicht
ganz die gleichen Werte wie fiir die PT-Reaktion erreichen. Ebenso kann kein Trend
beziiglich der Starke des Rotationseffektes mit steigender Translationsenergie erkannt

werden.

4.4.3 Modellierung der experimentellen Daten

Nach der ausfiihrlichen Betrachtung der Messergebnisse folgt das Modellieren der
Daten. Auf Grund der relativ groSen Ahnlichkeiten zwischen der PT- und DT-Reaktion
werden die beiden finalen Modellierungsfunktionen aus Abschnitt 4.3.3 auch fiir die

DT-Reaktion getestet.
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Abbildung 4.50: Darstellung der angefitteten Funktionen an die Wirkungsquerschnitte der DT-
Reaktion mit dem energiebasierten Modell der PT-Reaktion.

Die Beschreibung der Wirkungsquerschnitte mit dem energiebasierten Modell der
PT-Reaktion scheint die Messdaten gut zu reprédsentieren. Allerdings betrdgt die
Restfehlerquadratsumme 7.208. Das ist etwa der doppelte Wert von der PT-Reaktion.
Bei genauerer Betrachtung fillt allerdings auf, dass iiber 40% des Wertes durch einen
einzigen Punkte zustande kommen. Der Wirkungsquerschnitt von R(1) bei einer
Stofsenergie von 0.5 eV (blaue Messpunkt bei E,,; = 0.5 meV) liegt auch schon im
Graphen deutlich neben der Fitkurve. Bei der Betrachtung der Kurven erscheint der
Unterschied zwischen den Messwerten von R(1) und R(2) bei der Stofienergie zu
grofs zu sein. Zusitzlich zu diesem einen Punkt ist auch zu beachten, dass fiir den
DT 48 statt nur der 36 Datenpunkte im Falle des PT aufgenommen worden sind,
da bis R(8) gemessen werden konnte. Durch diese beiden Faktoren ist die hohere
Restfehlerquadratsumme zu erkldren und der Fit besitzt damit eine dhnliche Qualitat
beziiglich der Restfehlerquadratsumme pro Messpunkt.

Im Fitmodell steckt aber noch die Annahme, dass die Rotationsabhidngigkeit para-

belformig ist, dies konnen die vorliegenden Daten nicht belegen. Ein Blick auf die
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Fitparameter in Tabelle 4.17 zeigt, dass der Wert fiir b = -0.050 betrdgt. Da b die
Verschiebung der Parabel in X-Richtung angibt, wiirde entsprechend des Fits das
Minimum bei einer Rotationsenergie von 50 meV und damit aufierhalb des Messberei-

ches erwartet werden. Somit ist das Minimum in der Abbildung 4.50 nicht zu erkennen.

Tabelle 4.17: Parameter fiir die Modellierung der DT-Reaktion nach Gleichung 4.19.

Parameter Wert
a 26.437
b -0.050
c -4.337-107*
d -2.696-1074
e -0.109
f -2.166
Bo(DCl) 5.062
Y R? 7.208

Dass die Fitfunktion fiir die DT-Reaktion ein Minimum findet, liegt in der vorge-
schlagenen Gleichung begriindet. Allerdings hétte der Algorithmus dem Parameter
beim Optimieren einen Wert zuordnen konnen, welcher aufierhalb eines sinnvollen
Bereiches liegt (negative Rotationsenergien oder Energien im Bereich der Dissoziation
des Molekiils). Dies ware zum Beispiel dann denkbar, wenn sich die Messwerte in der
Auftragung gegen die mittlere Rotationsenergie nicht einem Minimum anndhern.

Es ist natiirlich vorstellbar, dass eine einfache Exponentialfunktion dieses Verhalten
vergleichbar gut beschreiben wiirde. Die Begriindung fiir die Wahl einer Exponential-
funktion wire aber nicht nachvollziehbarer, als fiir eine Parabel - an der Stelle kann
und wird mit der Ahnlichkeit zur PT-Reaktion argumentiert.

Aufschluss dartiber wiirde sicherlich eine Vergrofierung des experimentellen Messbe-
reichs geben. Dadurch konnte das Verhalten der Wirkungsquerschnitte bei hoheren
Pumplinien und Rotationsanregungen gemessen werden um ein Minimum zu finden
oder zu widerlegen. Bis dahin ist das Ahnlichkeitsprinzip das favorisierte Vorgehen
gegentiber einer komplett getrennten Modellierung der beiden Reaktionen. Schliefslich
unterscheiden sich die beiden Reaktionen nur durch das eine H/D-Atom und somit
handelt es sich nur um ein anderes Isotop des Atoms. Auch die Reaktionsenthalpien
sind nahezu identisch.

Es folgt in Abbildung 4.51 eine Darstellung des Korrekturterms und der Stofienergie-
abhéngigkeit der DT-Reaktion gemaéss des Fitmodells. Wie zu erwarten war, liegt in

der Auftragung gegen die Stoflenergie der Wert von R(1) bei E.,, = 0.5 eV deutlich
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tiber der angepassten Kurve. Des Weiteren ist der Korrekturterm eine deutlich weiter
gestreckte Parabel. Das ist auch am Vergleich der Parameter d fiir die beiden Reaktio-
nen erkennbar. Ebenso kann die unterschiedliche Lage des Minimums der Fitfunktion
bzw. Maximum des Korrekturterms verglichen mit der PT-Reaktionsergebnisse in den

Parametern wiedergefunden werden.
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Abbildung 4.51: Links: Fitkurven gegen die Sto3energien, rechts: Korrekturterm durch die Rotations-
energie.

Einen Schritt weiter geht der Versuch, die beiden Reaktionen mit einem teilweise glei-
chen Parametersatz zu fitten. Die Voraussetzung dafiir ist die gleiche Modellfunktion.
Zusétzlich ist die Rotationskonstante in der Fitgleichung vorhanden um eine weitere
Differenzierung zwischen den beiden Reaktionsystemen zu ermoglichen.

Beim Versuch mit nur zwei verschiedenen Parametern (b und c) zu arbeiten ergab
sich, dass ¢ = 0 gilt. Die Wahl auf die Parameter b und c als zwischen den Reaktionen
verschiedene Parameter ist durch deren Bedeutung zu begriinden. Diese beiden
Parameter sind fiir die Lage der Parabel verantwortlich. Dadurch wiirden alle anderen
Faktoren wie Stofienergieabhédngigkeit des Rotationseffektes (e), generelle Abhingig-
keit von der Energie (f) und auch Einfluss des Rotationseffekts (d) gleich sein.

Die erhaltene Anpassung besitzt Restfehlerquadrate von 22.361 fiir die PT-Reaktion
und 8.942 fiir die DT-Reaktion (Summe: 31.303). Diese Abweichungen sind zu grofs
um von geeigneten Fitmodellen zu sprechen.

Durch Verdnderung der Anfangsparameter konnte aber der Fall das ¢ = 0 gilt
verhindert werdern. Durch diese Anderung ergab sich ein besserer Fit, wobei die
Restfehlerquadrate dann 13.754 (PT) und 9.005 (DT) betragen (Summe: 22.759).
Allerdings sind diese Abweichungen gemessen an den Daten (der grofite Wert ist

rund 20 AZ) relativ grof3. Zur Veranschaulichung: Eine Abweichung um ein ganzes A?
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verursacht einen Beitrag von 1 zur Restfehlerquadratsumme, entspricht aber schon
5% relativem Fehler. Je kleiner die absoluten Werte werden umso grofSer die relativen
Abweichungen zu den Messdaten bei diesen Restfehlerquadraten. Daher sollten
deutlich kleinere Werte fiir die Restfehlerquadratsumme das Ziel sein.

Ein weiterer Versuch war es, zusitzlich die Stauchung/Streckung der Parabel (d) mit
freizugeben. Damit wiirde sich dann auch der Rotationseffekt in seinem Einfluss in
beiden Reaktionen unterscheiden. Dieser Ansatz fiihrte zu Werten in Tabelle 4.18 mit
den Restfehlerquadrate von 4.351 (PT) und 7.239 (DT) - in der Summe 11.590!%,
Zur Erinnerung die Abweichungen bei komplett getrenntem Anpassen waren 3.254
(PT) und 7.208 (DT) - in der Addition 10.462. Der Unterschied zwischen den beiden
Verfahren betragt etwa 10% und ist hinreichend gering. Die Verdnderung der Kurven

durch das kombinierte Fitten der beiden Reaktionen ist visuell kaum wahrzunehmen.

Tabelle 4.18: Fitparameter fiir den kombinierten Fit nach Gleichung 4.19181,
Parameter Wert fiir PT Wert fiir DT

a 25.835
b -0.030 -0.048

c -4.7710°3 41731074
d -3.532:1075 2.66:107
e -0.104

f -2.159
Bo(H/DCl) 9.794 5.062

Y R? 4351 7.239

Fiir den Protonentransfer wird die folgende Darstellung 4.52 mit den eingezeichneten

Fitkurven erhalten.
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Abbildung 4.52: Darstellung der Fitfunktionen fiir die PT-Reaktion mit drei gemeinsamen Parametern
beim Fitten der PT- und DT-Reaktion.

Die Unterschiede zwischen den Parametern b, ¢ und d verdndern alle die Position
bzw. auch die Stauchung/Streckung der Parabel. Dadurch, dass der Parameter d auch
unterschiedlich ist, konnte auch die Rotationskonstante aus dem Fitmodell entfernt
werden. Danach wiirden sich die Parameter b, c und d zwar noch mal verdndern, aber
nichts grundlegend an der Aussage dndern. Eine kurze mathematische Ausfithrung
dazu folgt am Ende des Abschnitts.

Die Bedeutung des Parameters b fand schon weiter oben im Abschnitt Beachtung.
Dieser Parameter gibt an bei welcher Rotationsenergie das Minimum beztiglich des
Wirkungsquerschnitts gegen die Rotationsanregung auftritt.

Der Parameter c verursacht eine absolute Verschiebung der Kurve. In beiden Fallen ist
er negativ und verkleinert damit den Beitrag der Rotationsenergie zur Gesamtenergie.
Der Parameter d steht fiir die Offnung der Parabel. Anhand der Tatsache, dass d
negativ ist, wird klar, dass die Parabel nach unten gedffnet ist und an der Position b ein
Maximum besitzt. Des Weiteren fiihrt der kleinere absolute Wert von d im Falle des

Protonentransfers dazu, dass die Anderung des Rotationseinflusses schneller erfolgt.
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Der Bruch wird mit einem grofleren Faktor multipliziert.
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Abbildung 4.53: Darstellung der Fitfunktionen fiir die DT-Reaktion mit drei gemeinsamen Parametern
beim Fitten der PT- und DT-Reaktion.

Auch bei der Deuteronentransferreaktion ist das Bild (siehe Darstellung 4.53) sehr
dhnlich bzw. die Unterschiede sind noch geringer. Das kommt daher, dass die Restfeh-
lerquadratsummen nahezu identisch sind. Dies ist zu erwarten, wenn ein Blick auf die
optimierten Parameter in Tabelle 4.18 geworfen wird. Es ist zu erkennen, dass diese
sich wesentlich ndher an den Parametern des reinen DT-Fits befinden als an den Para-
metern der PT-Reaktion.

Ein Grund fiir die offensichtlich grofere Ubereinstimmung zum Fit der DT-Daten kénn-
te in der Anzahl der Messpunkte liegen. Dank der beiden zusétzlichen Rotationslinien
gibt es fiir die Reaktion des Isotops 48 Punkte statt den 36 Punkten fiir Protonentransfer.
Des Weiteren ist es aber auch moglich, dass der Fit im Falle des Protoneniibertragungs-
systems ein etwas breiteres Minimum beziiglich der Restfehlerquadratsumme besitzt.
Das wiirde bedeuten, dass viele Parametersédtze eine dhnlich gute Anpassung liefern.

Auch in Bezug auf eine weitere Frage kann das Fitmodell zu einer méglichen Antwort
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beitragen. Die Frage bezieht sich auf die Ursache des Rotationseffekts. Handelt es sich
dabei um einen Effekt der Rotationsquantenzahl oder der Rotationsenergie?
Die Rotationsenergie eines Niveaus ldsst sich iiber Gleichung 4.26 aus der Rotations-

konstanten und der Rotationsquantenzahl berechnen:

FJ) =B-J-J+1) =B-]>+2-B-] + B, (4.25)
Erot _
- _ P4 (4.26)

Unter der Annahme es wére nur genau ein Rotationsniveau besetzt, wére es moglich aus
der Rotationsenergie die Rotationsquantenzahl zu berechnen und in die Fitgleichung
einzusetzen, um Gleichung 4.27 zu erhalten.

(]2+]+b)2+cf

0 (Ecm, Evot) = a-|Ecm + d-E,

(4.27)

Nach dieser Umstellung wére die Fitgleichung dann universell anwendbar. Allerdings
kann an den beiden Reaktionen (PT + DT) schon erkannt werden, dass es wohl noch
weitere Faktoren gibt, da sich drei Parameter unterscheiden.

Der Einfluss der Rotationskonstante auf die Beschreibung der Messdaten ist nur dann
gesichert, wenn sich die Parameter c und d nicht fiir jedes Reaktionssystem dndern.
Andernfalls ist die folgende mathematische Umstellung jederzeit moglich. Dabei wird

von der vorgeschlagenen Gleichung 4.19 ausgegangen.

<E.>+ Db 2 f
U#} (4.19)

o (Ecm/ Erot) =a- lEcm +

Im nédchsten Schritt erfolgt das Ausmultiplizieren der Quadratfunktion und eine Um-

stellung.

EZ

1. 2 21
G(Ecm’Emt) _ .. Ecm N Yot +2-b Erot + b +c BO

B% d- Egm

(4.28)
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Durch die Neudefinition zweier Parameter kann die Gleichung weiter vereinfacht wer-

den.

¢ =c-B} (4.29)
d = Bj-d (4.30)
(4.31)

Durch das Einsetzen der Parameter in Gleichung 4.28 folgt:.

f
E %ot

(Erot +b)° + ¢
da - Eim

G(Ecm/Erot) =a-|Egm +

+2:b-Epy +02 + '}
(4.32)

=a-|Emm +
dl'Egm a[cm

Am Ende der Umformung wird eine Gleichung erhalten, in der formal die Rotations-
konstante nicht mehr enthalten ist. Diese Umformung ist prinzipiell moglich, wenn
sich die Parameter c und d zwischen verschiedenen Reaktionen dndern. Falls einer
der beiden Parameter konstant wird, miisste die Rotationskonstante berticksichtigt
werden. Dadurch wiirde dann die Umrechnung der Rotationsenergie in eine Art
Rotationsquantenzahl stattfinden.

Im Moment kann das Fitmodell allerdings keinen Hinweis in der Richtung geben,
dass es ein Rotationsquantenzahleneffekt ware und kein Energieeffekt. Die gute
Beschreibung der Messdaten fiir die beiden Reaktionssysteme gelingt erst, wenn
die Anpassung der Parameter b, ¢ und d fiir jedes Reaktionssystem individuell ist.
Dadurch ist es aber moglich die beiden Reaktionssysteme mit der gleichen Funktion
und drei gemeinsamen Parametern bei nur einer geringen Erhéhung der Restfehler-

quadratsumme zu beschreiben.

Neben dem Fitten der DT-Reaktion erfolgten gleiche Versuche auch fiir die CT-
Reaktion, allerdings mit einigen Unterschieden. Schon bei der Auswertung der
Messdaten stellte sich das Verhalten der Wirkungsquerschnitte gegeniiber der Rotati-
onsanregung anders dar. Da keine eindeutigen Trends (und damit auch funktionale
Zusammenhinge) erkennbar waren, wird auf diesen Teil in der Fitgleichung verzichtet.
Es findet also nur eine Modellierung der Abhiangigkeit von der Stofienergie mit der
Addition eines Parameters pro Rotationsanregung statt. Dieses Vorgehen erinnert an

den ersten Schritt der stufenweisen Entwickelung eines Fitmodells. Das Vorgehen
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beim Fitten erfolgt unter der Annahme, dass die Messwerte keine signifikanten

Messartefakte beinhalten.
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Abbildung 4.54: Darstellung der Fitfunktionen fiir die CT-Reaktion in Abhé&ngigkeit von der Sto3ener-
gie.

Zum Erzeugen der Fitfunktion fand Gleichung 4.33 Verwendung. Zur genaueren Ein-
grenzung der Fitgleichung wiren mehr Datenpunkte im Bereich des Maximums von
Vorteil sowie eine Validierung der Wirkungsquerschnitte bei kleinen Stofienergien.

Der Zahler in der Gleichung 4.33 ist an die Langevin-Theorie angelehnt. Mit Hilfe des
Nenners kann zusétzlich ein Maximum erzeugt werden, wobei die Funktion in der

Grenzwertbildung den Exponenten der Stofienergie im Zahler um zwei verringert.

a-Eb,

—_— + e 4.33
(Eew + 0 + d (4.33)

0(Ecm) =

Durch die Nichtberticksichtigung der Rotationsenergie fiir das Fitmodell muss e fiir
jede Pumplinie in der Lage sein einen anderen Wert anzunehmen. Auf diese Weise soll

der , Rotationseffekt” fiir eine Stofienergie einen konstanten Beitrag liefern. Dies stellt
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aber auch gleichzeitig eine Fehlerquelle fiir die Genauigkeit des Fits dar.
Es gibt, wie in Abbildung 4.43 zu sehen, durchaus Verdnderungen beziiglich der
Rotationsanregung zwischen den verschiedenen Stoflenergien. Diese werden aber

durch den konstanten Faktor vernachléssigt.

Tabelle 4.19: Fitparameter fiir den Fit der CT-Reaktion nach Gleichung 4.33.

Parameter Wert Pumplinie Wert fiir e

a 3.786 R(1) -1.544

b 1.768 R(2) -1.301

c -0.242 R(3) -0.816

d 0.018 R(4) -0.914
R(5) -0.973
R(6) -1.026
R(7) -0.308
R(8) -1.133

Y. R? 9.300

Die Restfehlerquadratsumme von 9.3 ist vergleichsweise hoch, wie es erwartet worden
ist. Fiir das eingesetzte Fitmodell ist dieser Wert unter den Voraussetzungen akzep-
tabel, zumal die fiinf Parameter wiederum anschaulich erkldrbar sind. Die ersten
zwei (a,b) werden fiir einen Term nach der Langevin-Theorie benétigt. C und d als
Parameter sind zur Bestimmung der Lage der Parabel von Noten. Der Wert von e soll,
wie schon erwdhnt, den Rotationsbeitrag erfassen.

Unter Beriicksichtigung der Parameter besitzt die Fitfunktion fiir hohe Stofienergien
einen Exponenten von -0.232 fiir E.,. Damit unterscheidet sich auch diese Fitgleichung
von den vorgeschlagenen -0.5 aus der Langevin-Theorie.

Auflerdem lasst sich das Maximum der Fitfunktion bestimmen, das bei E.,, = 0.305 eV
liegt. Es wére interessant bei dieser StofSenergie Messungen durchzufiihren, um den

Fit (und auch das vermutete Verhalten) zu tiberpriifen.

Modellierung basierend auf der Differenz der Rotationsges chwindigkeiten

Auch fiir dieses Reaktionssystem soll fiir den DT das Fitmodell basierend auf den
Rotationsgeschwindigkeiten aus Abschnitt 4.3.3 Anwendung finden. Im Falle des
Deuteronentransfers lassen die Zahlen erkennen, dass die Rotationsgeschwindigkeit

von DCI* selbst auf R(8) nicht den Wert von neutralem HCI erreicht. Daher sollte das
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Fitmodell in der Lage sein, die Wirkungsquerschnitte gut zu beschreiben.
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Abbildung 4.55: Darstellung der Fitkurve fir das Fitmodell unter Nutzung der Rotationsgeschwindig-
keiten und nur vier Parametern gegen < E,,; > mit b = 0.

Tabelle 4.20: Fitparameter fiir die DT-Reaktion nach Gleichung 4.20, allerdings mit b = 0.

Parameter Wert
a 3.375
o -12.498
d -1.004
e -0.768
Y R? 16.909

Auch fiir diese Reaktion ergibt der vier-Parameter-Fit ein deutlich schlechteres

Ergebnis ( siehe Abbildung 4.55 und Tabelle 4.20) als die Beschreibung mit dem

energiebasierten Modell. Deshalb soll auch in diesem Fall der Fit mit fiinf Parametern

in Abbildung 4.56 als ndchstes erfolgen.
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Abbildung 4.56: Darstellung der Fitkurve fiir das Fitmodell unter Nutzung der Rotationsgeschwindig-

keiten und fiinf Parametern gegen < E,,; >.

Tabelle 4.21: Fitparameter fiir die DT-Reaktion nach Gleichung 4.20.

Parameter Wert
a 6.277-106
b -75.938
d -8.166
d -0.072
e -6.191
Y R? 8.348

Der fiinfte Parameter hat die Restfehlerquadratsumme der Anpassung mehr als

halbiert und ist somit auch deutlich ndher an dem Wert des anschaulichen Fits (siehe

Tabelle 4.21). Bei der Betrachtung der Fitparameter von der PT- und DT-Reaktion

fillt auf, dass zumindest im vier-Parameter-Fit deutliche Ahnlichkeiten erkennbar

sind. Daher sollte versucht werden, die beiden Reaktionen mit teilweise identischen

Parametern zu fitten.

Es hat sich dabei herausgestellt, dass bei Verwendung der vier-Parameter-Gleichungen

mit drei gleichen und einem unterschiedlichen Parameter (a) die kombinierte Rest-

fehlerquadratsumme 39.82 betrdgt. Dieser Wert entspricht zwar nahezu der Summe
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der beiden einzelnen Restfehlerquadrate ist allerdings deutlich grofier als fiir den
anschaulichen Fit (11.59). Da die einzelnen Beschreibungen mit fiinf Parametern eine
hohere Ubereinstimmung mit den Messdaten erreichten, fand auch ein analoges
Vorgehen statt. Der unterschiedliche Parameter in diesem Fall ist erneut a.

Die kombinierte Restfehlerquadratsumme dieser Optimierung ist 18.728 und damit
wiederum relativ nah an der Summe der einzelnen Restfehlerquadratsummen (16.542).
Das bedeutet, dass die Fits beim Nutzen von gemeinsamen Parametern nicht so viel

an Genauigkeit verlieren und spricht fiir eine relativ gute Beschreibung des Systems.

BE., =0.2 eVXE.,=05eVOE,, =0.75eV [ BE;, =0.2 eVXEm=05eVOE, =0.75eV [
% ®Em=1.0eV+Em =1.5eVRE,,=2.0eV [ ®Em=10eV+Em=15eVERE,,=2.0eV }
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Abbildung 4.57: Links Anpassung an die PT-Wirkungsquerschnitte mittels der kombinierten Parame-
ter in der fiinf-Parameter-Gleichung dargestellt und rechts der DT,

Bei der Betrachtung der Graphen in Abbildung 4.57 mit dem bloflen Auge ist es
sehr schwer einen Unterschied zu den Darstellungen in Abbildung 4.32 und 4.56 zu

erkennen. Bei genauerer Analyse fallen kleinere Unterschiede besonders bei E., = 0.5
eV auf.

Tabelle 4.22: Fitparameter fiir den kombinierten Fit nach Gleichung 4.20%%1,

Parameter Wert fir PT Wert fiir DT

a 25.596 20.704
b -23.627

c -17.768

d -0.098

e 2121

Y R? 9.259 9.469

Das energiebasierte Modell besitzt auch fiir die DT-Reaktion die geringeren Restfeh-
lerquadratsummen. Jedoch hat die Funktion auch einen Parameter mehr (6 statt 5).
Diese Tatsache konnte ausreichend sein, um die bessere Anpassung zu erkldren.

Auffillig ist, dass beide finalen Modelle einen recht geringen Unterschied zwischen
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einzelnem Fitten (also an nur ein Reaktionssystem) und kombinierten Fitten aufzeigen.
Dabei gilt allerdings, dass im energiebasierten Modell weniger gleiche Parameter (3)
verwendet wurden, als im Modell basierend auf den Rotationsgeschwindigkeiten (4).
Es gibt natiirlich auch einen Zusammenhang zwischen der Rotationsgeschwindigkeit
und der Rotationsenergie, der die Ahnlichkeit der Modelle begriinden kénnte. Im
Modell beruhend auf den mittleren Rotationsenergien wird fiir das Minimum der
Sigmawerte ein Parameter genutzt - im anderen Modell hingegen die Rotationsge-
schwindigkeit des neutralen HCI-Molekiikls. Trotz dieses Unterschiedes liefern die

verschiedenen Gleichungen dhnliche Beschreibungen der Messdaten.

4.4.4 Quantenmechanische Rechnungen

Zur weiteren Untersuchung des Reaktionssystems erfolgten ab-initio-Rechnungen mit
GAUSSIAN. Im Rahmen dieses Abschnitts erfolgt auch die Nutzung der vorgestellten
Ergebnisse zu dem HCI* + HCI-System. Deshalb ist in den folgenden Ubersichten nur
das Niveau CCSD(T)/aug-cc-pVTZ angegeben und die Werte von HCI als Vergleich
mitaufgefiihrt.

Fiir das deuterierte System ist die Bertiicksichtigung der Nullpunktschwingungsener-
gie sehr wichtig, da diese zu Unterschieden zwischen den Isotopen fiihrt. Zusatzlich
muss bei der Reaktion die Position des Deuteriumatoms beachtet werden. Es ist
denkbar bzw. wahrscheinlich, dass ein (energetischer) Unterschied existiert abhdngig
davon, ob das Deuteron oder ein Proton tibertragen wird.

Der Fall, dass das Deuteriumatom sich in der endstdndigen Position befindet, wird im
Folgenden mit DCI(1) bezeichnet. Im Gegensatz dazu beschreibt DC1(2) die Situation,
in der sich das Deuteriumatom zwischen den beiden Chloratomen befindet und

tibertragen wird.
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Abbildung 4.58: Schematische Darstellung des Reaktionsverlaufs der PT- und DT-Reaktion
mit den thermischen Energiewerten (bis auf DCI* 0K) auf CCSDT/aug-cc-
pVTZ//CCSD/tzvpp. 8%

In Darstellung 4.58 sind die relativen Energien der einzelnen Teilschritte im Reakti-
onsverlauf fiir die beiden Reaktionen abgebildet. Es sind, wie bereits erwéhnt, fiir die
DT-Reaktion beide Geometrien dargestellt. Als Referenzpunkt fiir die Energie ist die
Wahl auf den jeweiligen Startpunkt gefallen. In dem Graphen sind auch wieder zur
Orientierung die Strukturen der zwei Zwischenzustdnde (Intl und Int2) sowie die des
Ubergangszustandes (TS) abgebildet.

Die drei Kurven liegen nahezu iibereinander, allerdings konnen kleine Unterschiede
erkannt werden. So ist zum Beispiel die PT-Reaktion geringfiigig endothermer als
die beiden DT-Kurven. Bei Letzteren ist die Konfiguration mit dem Deuterium in der
endstdndigen Position energetisch etwas giinstiger. Zur Beurteilung der genauen Lage

empfiehlt es sich die Zahlen aus Tabelle 4.23 heranzuziehen.
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Tabelle 4.23: Vergleich der relativen Reaktionsenthalpien in eV (thermisch, DCI* OK) der verschiedenen Re-

aktionen.
Reaktionsschritt PT DT mit endstindigem D DT mit verbriickendem D
Start 0 0 0
Intl -1.632 -1.659 -1.657
TS -1.000 -1.024 -1.008
Int2 -1.241 -1.267 -1.253
Ende -0.931 -0.957 -0.957

Die Unterschiede sind allerdings so gering, dass es sich anbietet die Differenzen zwi-
schen den verschiedenen Pfaden in einer Tabelle aufzufiihren. Dabei ist zu beachten,

dass die Reihenfolge der Spalten getauscht wurde.

Tabelle 4.24: Differenzen der relativen Reaktionsenthalpien in meV (thermisch, DCI* OK) der verschiedenen

Reaktionen.
Reaktionsschritt PT - DT mit verbriickendem D DT verbriickend - endstdndig
Start 0 0
Int1 24.63 2.31
Int3 7.89 15.51
Int2 11.65 13.85
Ende 26.29 0

Die Energieunterschiede zwischen den drei moglichen Reaktionspfaden sind sehr
gering. Eine Differenz zwischen den beiden Deuteroniibertragungsreaktionen ist
natiirlich nur im Zwischen- und Ubergangszustinden vorhanden. Allerdings sind die
Unterschiede in einem Energiebereich, der auch bei dem theoretischen Niveau mit
dem Basissatz kleiner ist als die Unsicherheit der Rechnungen.

Das der Energieunterschied zwischen DT und PT etwa den gleichen Wert betragt
wie der Energieunterschied der Minima in der Rotationsabhdngigkeit, sollte als
Zufall interpretiert werden. So genau sind die Rechnungen nicht, aber es konnte
interessant sein in der Zukunft genauere Untersuchungen zu den Energiedifferenzen
durchzufiihren. Dafiir miisste sowohl das theoretische Niveau, der Basissatz und
auch das Programmpaket getauscht werden. In Gaussian'%! sind die analytischen
zweiten Ableitungen fiir Coupled Cluster nicht enthalten, die zur Optimierung von
Ubergangszustianden benétigt werden. Ein mogliches Programmpaket ist MoLPro ']
unter Nutzung von QCISD(T) welches dhnlich zu CCSD(T) ist.

Dynamikrechnungen wéren sehr wichtig um die kinetischen Unterschiede zwischen

den Reaktionswegen zu studieren. Diese waren aber nicht Bestandteil dieser Arbeit.
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4.5 HCI* + H, - Reaktionssystem

4.5.1 Voruberlegungen

Nach dem Umbau der Apparatur erfolgte auch der Wechsel des Reaktionssystems zu
HCI* mit H, als Reaktionspartner. Die Uberlegung hinter der Wahl dieses Systems liegt
in der Unterscheidbarkeit der verschiedenen, theoretisch moglichen Reaktionen.

Im Falle der Selbstreaktion war es experimentell nur moglich, die Bildung von H,CI*-
Ionen zu beobachten. Allerdings gibt es prinzipiell zwei verschiedene Routen, die zu
diesem Produkt fithren. Zum Einen die Protoneniibertragung, die als die wahrschein-
lichere angesehen wird, zum Anderen die Wasserstoffatomabstraktion. Diese beiden
Pfade konnen mit dem experimentellen Aufbau nicht voneinander unterschieden wer-
den.

Das Gleiche trifft auf die Ladungstransferreaktion zu. Das Produkt des Ladungstrans-
fers ist im Reaktionssystem HCI™ + HCI identisch mit dem Edukt und daher nicht
differenziert zu betrachten.

Durch den Einsatz des deuterierten Chlorwasserstoffs in Kapitel 4.4 war es moglich
den Ladungstransfer zu beobachten, da sich Edukt und Produkt voneinander unter-
scheiden.

Der Wechsel zum Reaktionssystem HCI* + H, soll die Unterscheidbarkeit auch des
Protonentransfers von der Wasserstoffatomabstraktion herstellen.

Es sind die folgenden Reaktionen moglich:

HCI* + H, — Cl + H} AHj, = 935 meV/ 1] (PT) (4.34)
HCI* + Hy — H,CI* + H AHy = 565 meV/ 1] (HA) (4.35)
HCI" + Hy — HCI + Hj AHj, = 2.668 eV (CT). (4.36)

In diesem Reaktionssystem ist im Vergleich zu den beiden vorherigen Systemen die
Wasserstoffatomabstraktion thermodynamisch am giinstigsten. Dies ldsst sich mit dem
gleichen Ansatz wie in Kapitel 4.3.1 verstehen.

Im HCI" besitzt das Wasserstoffatom den geringeren Elektronegativitatswert und
somit die grofiere positive Partialladung im Vergleich zum Chloratom. Das Wasser-
stoffmolekiil hingegen ist unpolar. Wenn sich diese beiden Teilchen anndhern und
einen Ubergangszustand bilden, so wird das Chloratom auch einen Teil der Elektro-
nendichte aus dem H, abziehen. Dadurch besitzen alle drei Wasserstoffatome eine
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positive Partialladung. Somit ist es verstiandlich, dass die Bildung von H; energetisch
gehemmt ist. Bei der Bildung von H,Cl" kdnnen sich die beiden Wasserstoffatome mit
den positiven Partialladungen weiter voneinander entfernen. Das dritte Wasserstoffa-
tom wird als ungeladenes Teilchen abgespalten.

Beztiglich der genutzten REMPI-Linien des HCI* nebst Rotationsquantenzahlen und
mittleren Rotationsenergien wird auf den Abschnitt 4.3.1 verwiesen. Im Rahmen der
Voriiberlegungen fiir die Selbstreaktion von HCI* sind diese dort schon dargestellt.
Zwei grundlegende Anderungen zu den vorangegangenen Experimenten sind die
deutlich andere reduzierte Masse und der verdnderte experimentelle Aufbau. Wah-
rend in den beiden vorangegangene Reaktionsystemen die Massen von Edukt und
Produkt entweder gleich oder zumindest sehr dhnlich waren, tritt in diesem System
ein deutlicher Unterschied auf.

Die reduzierten Massen betragen 18.25 u (HCI* + HCI), 18.5 u (DCI* + HCI) und
1.9 u (HCI" + H,). Da jeweils das H/DCl* mittels der elektrostatischen Linsen die
Beschleunigung erfahrt, berechnet sich die Stoflenergie im center-of-mass-System nach
Gleichung 2.23. Wahrend in den vorangegangen Experimenten etwa die Hilfte der
Laborenergie des Molekiilions auch fiir die Reaktion zur Verfiigung stand, sind es
beim neuen System nur noch etwa 5%. Dadurch ist es moglich, deutlich niedrigere
Stoflenergien im center-of-mass-System zu realisieren (siehe Tabelle 4.1).

Der zweite Unterschied liegt im verdnderten experimentellen Aufbau. Durch den
Einsatz der Multichannelscalerkarte sollte das Signal-zu-Rauschverhéltnis nahezu
unendlich sein, da das Rauschen quasi immer unterhalb der Triggerschwelle liegt.
Eine korrekte Einstellung der MCS-Karte und ausreichend hohe Detektorsignale sind
die Voraussetzung dafiir.

Selbst dieses hohe Signal-zu-Rauschverhiltnis gewéhrleistet aber keine sehr kleine
Standardabweichung auf den hohen Pumplinien. In aller Regel ist die Anzahl der
erzeugten Ionen so gering, dass rein statistische Schwankungen in den detektierten
Signalen auftreten miissen. In manchen Fillen fand die Detektion von lediglich 30
Ionen bei 300 Laserpulsen statt.

Zusétzlich entféllt auch der potentielle Fehler durch die Umrechnung der Verstarker-
stufen des Channeltrons, welche bei der Multiplierkalibration (Kapitel 3.6.2) erwdhnt
worden sind.

Eine weitere Verdnderung im experimentellen Aufbau ist der Umbau des Ionisations-
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bereichs. Der REMPI-Prozess findet auf Grund der Ionisationswahrscheinlichkeit zum
Grofsteil im linearen Oktopol der Ionisationskammer statt. Dadurch soll die Samm-
lungseffizienz in der Ionisationszone erhoht werden (siehe Abbildung 4.15). Allerdings
ist auch die Stdarke des beschleunigenden Felds abhdngig von der Entfernung der
Oktopolachse. Dies fiihrt zu einer Verbreiterung der Energieunschérfe bezogen auf die
Translation. Dazu sind bereits die Ergebnisse der Voruntersuchungen im Unterkapitel
4.2 dargestellt.

Es erfolgt eine kurze Diskussion der Standardabweichung der Messwerte im Vergleich
zur urspriinglichen Apparatur. Da es sich nicht um das gleiche Reaktionssystem
handelt, sind die Ergebnisse als nicht zwingend allgemein giiltig zu verstehen, geben
aber einen Indiz fiir eine mogliche Veranderung. Verglichen werden das Reaktions-
system, welches unmittelbar vor dem Umbau gemessen wurde DCI* + HCI mit den
Ergebnissen nach dem Umbau fiir HCI™ + H,.

Zur etwas besseren Vergleichbarkeit werden die Ergebnisse der DT-Reaktion DCI*
+ HCl— HDCI* + CI mit HCI" + H, — H,CI* + H auf den ersten fiinf Pumplinien
herangezogen. Es handelt sich in beiden Féllen um eine dhnliche Reaktion und die
gleiche Anzahl von Pumplinien. Allerdings ist im DCI-Fall die R(5)-Linie noch nicht
die Grenze des Messbereichs gewesen, weshalb hohere Ionensignale und ein besseres
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu erwarten sind.

Zuerst sind gemittelten Standardabweichungen eines Messpunktes an einem Messtag
tiir die verschiedenen Stofienergie bei den Pumplinien R(1) bis R(5) in Tabelle 4.25 auf-
geiihrt. Diese Werte geben ein Mass fiir die Schwankungen der Wirkungsquerschnitte
fiir einen Messpunkt an einem Messtag.

Des Weiteren sind fiir die Messungen von der Reaktion HCI* + H, — Hy,Cl* + H in
einer zusdtzlichen Auswertung die Ionensignale mit dem reziproken Faktor der Lase-
renergie zum Quadrat korrigiert. Da die Ionisationswahrscheinlichkeit proportional
zum Quadrat der Laserintensitit ist, sollte diese Auswertung eine Schwankung der

Laserintensitdt kompensieren.
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Tabelle 4.25: Relative Standardabweichungen der Messung von Wirkungsquerschnitten an einem Messtag
der beiden Reaktionssysteme. Flir das Reaktionssystem mit H, zusétzlich die Korrektur gegen
die Laserenergie.

DCI*-System H,-System

ohne Ej.,-Korr. mit Epg,-Korr.

E.n. relative STD E.n relative STD relative STD

0.2eV 9.79 % 0.063 eV 7.79 % 7.66 %

0.5eV 12.30 % 0.262 eV 5.54 % 5.25 %

0.75 eV 11.38 % 0.745 eV 10.81 % 10.53 %
1.0eV 10.23 %
1.5eV 14.33 %
2.0eV 18.00 %

Ausgehend von den Werten in Tabelle 4.25 kann der Schluss gezogen werden, dass die
Umbaumafinahmen zu einer Verbesserung der Messprazision fithren. Des Weiteren
zeigen die Ergebnisse, dass die Korrektur der Werte gegen die Laserenergie nur eine
geringfiigige Verbesserung der relativen Standardabweichung bewirkt.

Das bedeutet, dass die Messergebnisse fiir einen Messpunkt an einem Tag reprodu-
zierbarer und zuverldssiger sind, aber die Schwankungen zwischen verschiedenen

Messtagen im Zweifel unberiihrt davon ist.

Tabelle 4.26: Relative Standardabweichungen der gemittelten o der beiden Reaktionssysteme. Fiir das Reak-
tionssystem mit H, zusétzlich die Korrektur gegen die Laserenergie.

DCI*-System H,-System

ohne Ej4.,-Korr.  mit Ep-Korr.

E.n relative STD Ecm relative STD relative STD

02eV 10.42 % 0.063 eV 9.42 % 9.91 %

05eV 18.34 % 0.262 eV 14.85 % 14.68 %

0.75 eV 10.85 % 0.745 eV 19.30 % 18.89 %
1.0eV 12.02 %
1.5eV 16.18 %
2.0eV 10.93 %

In Tabelle 4.26 sind fiir die entsprechenden Systeme die gemittelten relativen Stan-
dardabweichungen je Stoflenergie aufgefiihrt. Es gilt zu beachten, dass hier nicht
die Einzelwerte aller Messungen, sondern nur die ,Tagesmittelwerte” betrachtet
werden - also die Abweichungen der Wirkungsquerschnitte zwischen verschiedenen
Messtagen. Dadurch ist die Anzahl der Werte um einen Faktor vier kleiner.

In dieser Darstellung ist der Unterschied zwischen den mittels Laserenergie korrigier-
ten und nicht korrigierten Werten noch geringer. Das kommt unter anderem daher, das
bei E.,, = 0.063 eV die korrigierten Werte eine grofiere Standardabweichung aufweisen

als die unkorrigierten. Im Vergleich zwischen den beiden Reaktionssystemen ist der
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Unterschied kaum noch vorhanden bzw. das Reaktionssystem mit H, zeigt grofiere
Schwankungen. Zu dieser Tatsache konnte aber auch die Auswahl der Pumplinien
beitragen. Im DCI-System ist die R(5)-Linie noch nicht die letzte messbare Linie im
Rahmen dieses Experimentes. In dem Rekationssystem von HCI" + H, hingegen
konnten teilweise nur zwolf H3’Cl*-Ionen in 300 Laserpulsen unter Verwendung
eben jener R(5)-Linie detektiert werden. Somit sind die Schwankungen zwischen den
einzelnen Messtagen deutlich grofier als die Fehler, welche durch eine fluktuierende

Laserenergie entstehen.

4.5.2 Experimentelle Ergebnisse

Die nachfolgenden Massenscans, sowie einige erste Wirkungsquerschnittsmessungen,
wurden wihrend der Bachelorarbeit von Sebastian Schmidt!’®! durchgefiihrt. Seine
Messungen von den Wirkungsquerschnitten sind allerdings nicht in den spéter dar-
gestellten Kurven enthalten, da geringfiigige Unterschiede in der Messdurchfiihrung
vorhanden sind.

Im ersten Teil der Arbeiten zu diesem Reaktionssystem erfolgte die Aufnahme
verschiedener Massenscans, um die zu erfassenden Masse-zu-Ladungsverhéltnisse zu
ermitteln.

Es ist zu erwarten, dass Signale bei den Werten 1, 2 und 3 - sowie 35, 36, 37, 38 und 39
zu sehen sind. Diese wiirden den verschiedenen Ionen aus den Gleichungen 4.34-4.36
entsprechen. Auf Grund der Energetik der verschiedenen Reaktionen besteht auch
die Vermutung, dass nicht alle Produktsignale bei allen Stoflenergien im Spektrum
auftauchen werden. Die Annahme ist, dass die endothermen Reaktionen erst bei

hoheren Stofsenergien beobachtbar sind.
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Tabelle 4.27: Ubersicht der zu erwartenden lonen.

m/z-Verhaltnis Spezies
1 H*

2 HJ

3 HY

35 SCrt

36 H¥CI

37 7CI*; HYXCIY

38 H¥CI*

39 HYCI

Zusétzlich sollen Quanteneffekte bei der Ermittlung der auftretenden Spezies mog-
lichst als Fehlerquelle ausgeschlossen werden, weshalb verschiedene Pumplinien zum
Einsatz kommen. Mit dem Quanteneffekt ist in diesem Zusammenhang die Paritét des
Wasserstoffatoms/molekiils (ortho, para) gemeint!"®*1. Durch die Verwendung der
R(2)-Pumplinie neben der R(1)-Pumplinie haben die erzeugten Ionen bevorzugt mal
die positive (R(1)) und mal die negative Paritédt (R(2)).

In der Ubersichtsabbildung 4.59 sind Massenspektren bei verschiedenen Stoflenergien
auf den Pumplinien R(1) und R(2) gegeniiber gestellt. Die entsprechenden Messungen
sind einmal mit H,-Gas in der Reaktionszone und einmal ohne erfolgt.

Diese Vorgehensweise soll Informationen dartiber liefern, ob die verschiedenen Signale
aus einer Reaktion mit dem Wasserstoffgas entspringen. Eine andere Option wire die
Selbstreaktion der Eduktionen, wobei in der Reaktionszone ein Druck von etwa 3 - 107°

mbar vorherrscht.
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Abbildung 4.59: Massenscans auf den Pumplinien R(1) (links) und R(2) (rechts), die L1-
Linsenspannung betrégt in der ersten Zeile 1 V, dann 10 V und in der letzten Zeile 40
V.

In Abbildung 4.59 sind deutlich zwei Peaks bei m/z ~ 37 und 39 zu erkennen, die nur
mit H,-Gas in der Reaktionszone auftreten. Diese entsprechen H3’Cl* bzw. Hy CI*. Es
sind also die Produktionen der HA-Reaktion des Reaktionssystems. Die anderen drei
Peaks treten auch ohne Wasserstoffgas in der Reaktionszone auf und stammen somit
aus der Reaktion von HCI* mit HCL.

Die Signale bei m/z-Verhéltnissen von ~ 36 und 38 entsprechen den beiden Eduktionen
H?Cl*.und H¥CI". Es ist allerdings auch der grofie Peak bei m/z = 1 auffillig. Dieser

konnte in den vorangegangenen Systemen nicht beobachtet werden, obwohl ebenfalls
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mit HCI*- bzw. DCI* als Eduktionen gearbeitet wurde.

Als wahrscheinlichste Quelle dieses Signals ist die Dissoziation der Eduktionen
anzusehen. Aus der Literatur ist allerdings bekannt, dass die Aufspaltung in CI*
und H energetisch giinstiger ist®. In den vorherigen Reaktionssystemen sind auch
Cl*-Signale gemessen worden, aber keine H*-Signale.

Diese Signale stellen also den Beweis dar, dass sehr leichte Teilchen gefiihrt und
detektiert werden konnen. Damit wurde die Sammlungseffizienz von Teilchen kleiner
m/z-Verhiltnisse durch den Umbau deutlich erh6ht und erdffnet neue Moglichkeiten
bei zukiinftigen Experimenten.

Weiterhin ist bereits in den Massenscans zu erkennen, dass die beobachteten Pro-
duktsignal mit der Zunahme der Stofienergie abnehmen. Fiir E,, = 0.745 eV sind
die Produktsignale bereits sehr klein. In allen Massenscans konnten aber noch keine
Produktionen der anderen beiden Reaktionen (PT, CT) beobachtet werden, so dass

Messungen mit hoherer StofSenergie stattfanden.

80103 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Abbildung 4.60: Darstellung der Massenscans fiir niedrige m/z-Verhéltnisse bei L1-
Linsenspannungen im Bereich von 50 bis 140 V.
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In diesen Massenscans in Abbildung 4.60 konnten ebenfalls keine Produktsignale der
anderen beiden Reaktionen gesehen werden. Als Folge davon kamen noch hohere
Linsenspannungen und damit noch grofiere kinetische Energien zum Einsatz - jedoch
ohne den erhofften Erfolg.

Es ist allerdings auch in den Massenscans sehr gut zu erkennen, dass das H*-Signal
mit zunehmender kinetischer Energie des Eduktions beziiglich seines Maximalwertes
abnimmt und in der Breite zunimmt.

Die Abnahme in der Signalhthe konnte mit schlechteren Fiihrungseigenschaften
der Multipole zusammenhidngen. Diese sind fiir eine bestimmte kinetische Energie
eingestellt worden und deshalb konnte eine Erhohung der rf-Amplitude diesem
Effekt entgegenwirken. Allerdings sind bei den hohen kinetischen Energien auch
starkere Kréfte zur Fiihrung der Ionen notig, was besonders zwischen den Bauteilen
(Multipolen, Linsen) zu einem Verlust von Ionen fiihren kann.

Die Zunahme der Breite der Signale ldsst sich moglicherweise iiber einen dhnlichen
Ansatz erkldren, wenn das QMS betrachtet wird. Die Auftrennung der Ionen verschie-
dener m/z-Verhiltnisse erfolgt tiber die Wechselwirkung mit dem Quadrupolfeld. Da
die stabile Fiihrung der Teilchen unter anderem von der kinetischen Energie der Ionen
abhéngig ist, konnte das die Reduktion des Auflosungsvermdogens erklaren.

Im Rahmen weiterer Studien - besonders wenn solche Signale explizit gemessen
werden sollen - bedarf es einer Optimierung der QMS-Einstellungen fiir die hohen
kinetischen Energien. Allerdings konnen diese Effekte vermutlich nicht stark genug

sein um zu einer Nichtdetektion vorhandener Produktionen der anderen Reaktionen

zu fiihren.
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Abbildung 4.61: Massenscans fiir die beiden héchsten Beschleunigungsspannungen, jeweils einmal
mit und ohne H, in der Reaktionskammer.
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Bei der Messung der beiden hochsten Stofienergien sind sehr kleine Signale bei einem
m/z-Verhiltnis von zwei in den Massenspektren zu sehen. Es erfolgten daraufhin die
Kontrollmessungen ohne H,-Gas in der Reaktionskammer, so dass diese Peaks nicht
als Produktsignal interpretiert werden konnen.

Bei keiner gemessenen Stofienergie erfolgte die Erfassung von Produktionensignalen
der Ladungstransferreaktion und der Protoneniibertragungsreaktion. Die Verwendung
der R(2)-Pumplinie fiihrte nicht zu einer qualitativen Verdnderung der erhaltenen
Ergebnisse. Worin die Ursache fiir das Nichtdetektieren von HJ und HJ liegt konnte
im Rahmen dieser Arbeit nicht gekldrt werden.

Beziiglich der experimentellen Rahmenbedingungen sei gesagt, dass durch die De-
tektion der Protonen die anderen Signale definitiv im Erfassungsbereich des QMS
liegen miissen. Eventuell sind die Produktionensignale so klein, dass eine gezielte
Optimierung der QMS-Spannungen notwendig ist, um die Produktionensignale zu
finden. Fiir die Optimierung eines Signals ist allerdings zumindest ein kleines Signal
an der gewiinschten Stelle von Vorteil. Ohne dieses Signal ist es sehr schwierig eine
Optimierung durchzufiihren, besonders wenn nicht sicher ist, ob nicht ein anderes
Problem im Experiment die Detektion der Ionen verhindert.

Eine weitere Moglichkeit stellt eine Nachfolgereaktion dar, welche allerdings so
effizient ablaufen miisste, dass alle Produktionen umgesetzt werden. Dafiir kommt
eigentlich eine Dissoziation zu H" und H bzw. H, nur in Frage, da keine anderen
Ionen in den Massenspektren detektiert wurden. Es war allerdings im Rahmen dieser
Arbeit nicht moglich gentigend Experimente durchzufiihren um diese Hypothese zu
tiberpriifen. Einen Hinweis geben aber die H"-Signale, welche spiter in diesem Kapitel

diskutiert werden.
Nachfolgend findet die Darlegung der Wirkungsquerschnittsmessungen zur Wasser-

stoffatomabstraktion statt. Begonnen wird erneut mit der Abhdngigkeit der Reaktion

von der Stofsenergie.
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Abbildung 4.62: Erhaltene Wirkungsquerschnitte fiir die HA in Abh&dngigkeit von der Stol3energie und
die berechneten Werte mittels der Langevintheorie?Y.

Als eines der ersten Merkmale von Abbildung 4.62 fallen die sehr hohen Wirkungs-
querschnitte bei der kleinsten gemessenen Stofienergie auf. Diese liegen um bis zu
einem Faktor von acht tiber den bisher in dieser Arbeit prasentierten 0. Die betrachtete
Stoflenergie ist allerdings auch signifikant geringer (E.,, = 0.063 eV).

Des Weiteren bestitigt diese Darstellung erneut das Abnehmen der Wirkungsquer-
schnitte mit Erhohung der Stofienergie. Dieses Verhalten konnte bis jetzt bei der PT,
DT und HA beobachtet werden, es handelt sich bei allen um exotherme Teilcheniiber-
tragungsreaktionen.

Der Abfall des Wirkungsquerschnitts ist sehr deutlich, so dass bei der zweiten ge-
messenen StofSenergie die Werte bereits wieder im Bereich der vorherigen Reaktionen
liegen. Dabei gilt, dass auch diese Stofienergie etwa den gleichen Wert hat wie sonst die
kleinste gemessene (0.2 eV). Allgemein betrdgt der Abfall des Wirkungsquerschnittes
im Bereich der gemessenen Kollisionsenergien zwischen 92 % und 98 %.

Wenn zum Vergleich der experimentellen Daten auch die Werte fiir ¢ aus Langevin-

theorie betrachtet werden, fillt auf, dass die gemessen Wirkungsquerschnitte teilweise
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grofer sind. Gerade fiir die niedrigste gemessene StofSenergie von 0.063 eV trifft diese
Aussage zu. Das wire prinzipiell noch nicht so unerklérlich, da schon an verschiedenen
Stellen in der Arbeit auf Ndaherungen in der Langevintheorie hingewiesen wurde, aber
es tritt eine Anderung auf. Dies konnte darauf hindeuten, dass ein reaktionsférdernder
Einfluss an Bedeutung verliert und somit die experimentellen Messwerte kleiner
werden als die theoretischen aus der Langevintheorie.

Eine Betrachtung der Reaktion mit der ADO-Theorie**?! und der parametrisierten
Weiterentwicklung von Sul®! entfillt, da diese nur fiir polare Neutralteilchen aufge-
stellt wurden. Das Wasserstoffmolekiil hingegen ist im Grundzustand unpolar.

Eine weitere Auffdlligkeit ist, dass sich zwischen der niedrigsten und mittleren
Stoflenergien die Kurven kreuzen. Ob dies unter Umstdnden sogar in einem Punkt
ist, kann auf Grund der Messdatenlage nicht geklart werden und wiirde weiterer
Untersuchungen bediirfen. Allerdings deutet dieses Verhalten auf eine verdnderte
Abhidngigkeit von der Rotationsanregung hin. Diese wird in Abbildung 4.63 explizit
dargestellt.
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Abbildung 4.63: Wirkungsquerschnitte fiir die HA in Abhdngigkeit von der mittleren Rotationsenergie.
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Die Fehlerbalken sind fiir alle drei Kurven eingezeichnet, aber auf Grund der Skalie-
rung fiir die beiden hoheren Stoflenergien meist kleiner als die Symbole.

In der Darstellung sind deutlich die Unterschiede zwischen der kleinsten StofSenergie
und den beiden anderen zu erkennen. Das bezieht sich zum einen auf die absoluten
Werte, zum anderen auf die Relativen. Wahrend fiir die niedrigste Stofienergie der
Wirkungsquerschnitt fiir die Wasserstoffabstraktionsreaktion deutlich ansteigt, sinken
die o-Werte fiir die anderen beiden Kollisionsenergien.

An der Stelle sei nochmal an den Vergleich mit den theoretischen Werten der Lan-
gevintheorie erinnert. Die experimentellen Kurven und die theoretischen Werte
besitzen einen Schnittpunkt bei der mittleren StofSenergie, wobei fiir die hohreren
Rotationsanregungen der Schnittpunkt bei E.,, < 0.262 eV auftraten. An dieser Stelle ist
{iber die Anderung eines in der Langevintheorie vernachléssigten Einfluss spekuliert
worden, welcher auch die Anderung der Rotationsabhéngigkeit erklaren kénnte.

Die genauen Verhiltnisse der Rotationsabhidngigkeit der Wirkungswuerschnitte sind
in Abbildung 4.64 dargestellt. Es zeigt sich, wie in den Graphen 4.62 und 4.63 ein
deutlicher Unterschied zwischen der niedrigsten und mittleren Stofinergie. Gekoppelt
mit der Verdnderung der Abhdngigkeit, wire es fiir die Zukunft interessant noch
zwei/drei Messkurven im Bereich zwischen E., = 0.063 eV und E., = 0.262 eV
aufzunehmen. Rein theoretisch wire es moglich, dass es einen Punkt gibt fiir den die
Abhiéngigkeit von der Rotationsanregung sich verdndert. Genauso wére eine graduelle
Beeinflussung der Rotationsabhdngigkeit durch die Stofienergie denkbar. Ein weiteren

Indiz dafiir konnte ebenfalls die normierte Auftragung liefern.
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Abbildung 4.64: Auf R(1) normierte Wirkungsquerschnitte fiir die HA in Abh&ngigkeit von der mittleren

Rotationsenergie.

Die Normierung der Wirkungsquerschnitte erfolgte auf die Werte der ersten Pum-
plinie (R(1)). Die Fehlerbalken sind ebenfalls auf den Wirkungsquerschnitt von R(1)
normiert. In dieser Auftragung sind die Abweichungen auch fiir die beiden hoheren
Stoflenergien erkennbar.

Zeitgleich bestdtigen sich die vorab schon beobachteten Trends auch unter Bertick-
sichtigung eben jener Fehlerbalken. So gilt zum Beispiel, dass selbst bei Addition der
Standardabweichungen fiir R(2) und R(3) fiir die niedrigste kinetische Energie der
Abstand zwischen den o-Werten grofler ist. Das gleiche Bild ergibt sich auch fiir die
anderen beiden Stofsenergien beim Vergleich verschiedener Pumplinien.

Die Trends fiir o sind damit als signifikant zu betrachten. Dabei steigt der Wirkungs-
querschnitt fiir E.,, = 0.063 eV um knapp 80% bei der Messung von R(1) zu R(5). Bei
den beiden anderen Stofienergien féllt o hingegen auf etwa 44% (E.,, = 0.262 eV) bzw.
38% (Ecn = 0.745 eV).

Damit fallen die Wirkungsquerschnitte stiarker als in den vorangegangen Systemen,

allerdings ist der Bereich der Kollisionsenergie hier ein anderer. Innerhalb der ge-

201



4.5 HCI" + H; - Reaktionssystem

messenen Stofienergiebereiche zeigt die HA-Reaktion fiir das System HCI* + H, den
grofiten Effekt der Rotationsanregung auf den Wirkungsquerschnitt.

Des Weiteren sind sich die Kurvenverldufe der beiden hoheren Stofsenergien relativ
dhnlich, wobei sich zumindest die Fehlerbalken stets teilweise iiberlagern. Dies kann
moglicherweise an den niedrigen Wirkungsquerschnitte (und damit Ndhe der Werte
zueinander) liegen.

Es widre moglich, dass es zwei Arten des Rotationseffektes gibt - eine mit steigendem
Wirkungsquerschnitt und eine mit sinkendem Wirkungsquerschnitt bei steigender
Rotationsanregung. Die Unterscheidung welcher der Rotationseffekte dominiert,
konnte z.B. durch eine Art Gesamtenergie bestimmt werden, wie Sathyamurthy
es 1983 beschrieben hatl®®l. Um eine begriindete Aussage zu treffen sind weitere
Untersuchungen notwendig, welche im zeitlichen Rahmen dieser Arbeit nicht mehr
moglich waren. Dazu z&hlt die Messung weiterer Stofienergien, wie auch der Einsatz
von DCI" als Eduktion. Zeitgleich wére auch eine Vergrofierung des Messbereiches
sehr interessant. Besonders kleinere Stofsenergien bzw. grofsere Rotationsenergien
wdéren wiinschenswert.

Vergleichend zu den beiden vorherigen untersuchten Reaktionssystemen konnte in
keinem der beiden Kurvenverldufe der hohreren Stofienergien ein Wiederanstieg be-
obachtet werden. Damit bleibt die Frage, ob das Minimum des Wirkungsquerschnittes
in Abhédngigkeit der mittleren Rotationsenergie im Fall der Selbstreaktion von HCI*
+ HCI etwas reaktionsspezifisches ist. Alternativ bleibt die Moglichkeit, dass in den
beiden letzten Reaktionssystemen die Kombination der experimentellen Parameter
nicht gepasst haben um den Punkt des Minimums zu messen. Dabei wére z. B. eine
zu niedrige mittlere Rotationsenergie oder die Stofienergie als mogliche Ursachen zu

nennen.
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—— E;n, =0.063 eV ¢
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H
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Anzahl der Umdrehungen

Abbildung 4.65: Auf R(1) normierte Wirkungsquerschnitte fiir die HA in Abh&ngigkeit von der Anzahl
der Umdrehungen bei der Annéherung des lons an das Molekdil.

In Auftragung 4.65 sind die Wirkungsquerschnitte gegen die Anzahl der Umdre-
hungen vor einem moglichen Stofs aufgetragen. Diese Art der Darstellung fiihrte im
System der Reaktion von HCI* + HCl dazu, dass die Anfangsbereiche der Kurven
tibereinander lagen. In dieser Auftragung vergroflert sich der Abstand zwischen den
beiden Kurven fiir die hoheren Translationsenergien und auch zu E.,, = 0.063 eV.

Es soll aber nochmal auf den starken Anstieg des Wirkungsquerschnittes fiir E.,, =
0.063 eV und die hohen erreichten Werte (knapp 200 Az) hingewiesen werden. Diese
beiden Ergebnisse sind vor dem Umbau im Rahmen der Experimente an der Apparatur
noch nicht erhalten worden. Gerade der deutliche Anstieg des Wirkungsquerschnitts
mit der Rotationsanregung ist auch in der Literatur nur selten beschrieben worden %\,
Die Diskussion der experimentellen Ergebnisse schlieffen zwei Auftragungen zur
Bildung von H* ab. Die dargestellten Ergebnisse stammen aus den Wirkungsquer-
schnittsmessungen der HA-Reaktion. Die Erfassung des Signals ist in die Messroutine
integriert wurden, obwohl es nicht fiir die Bestimmung der Wirkungsquerschnitte der

HA-Reaktion notwendig ist.
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4.5 HCI" + H; - Reaktionssystem

Als Annahme gilt dabei, dass H* sich durch eine weitere Aufnahme von Photonen
aus HCl"-Ionen im Laserfokus bildet. Unter Nutzung der Annahme wiirden damit
die beiden Reaktionen (Bildung von H* und HA) auch nicht in direkter Konkurrenz
stehen. Die Entstehung von H* findet somit vor der Reaktionszone statt. Diese
Grundannahme vereinfacht somit auch radikal die Auswertung, da zwei komplett

getrennte Reaktionen zu beschreiben sind.
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Abbildung 4.66: Prozentualer Anteil des H*-lonensignal vom Gesamtionensignal in Abhéngigkeit von
der StoBenergie des Reaktionssystemes.
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Gemafs der Voriiberlegungen und Annahmen diirften sich die Wirkungsquerschnitte
nicht verdndern, wenn eine Variation der Parameter stattfindet. In Abbildung 4.66 sind
die relativen Anteile der H* am Gesamtionensignal bei unterschiedlichen Beschleuni-
gungsspannungen, also kinetischen Energien, aufgetragen.

Aus der Darstellung geht hervor, dass sich je nach betrachteter Rotationsanregung
die Anteile bei Erh6hung der kinetischen Energie bis zu verdoppeln. Genauer gesagt
steigt der Anteil um mindestens 60% und maximal 120 %.

Diese Fakten stellen das Bild in Frage, ob H* nur im Laserfokus seinen Ursprung gebil-
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4 Ergebnisse

det wird. Wenn das der Fall ist, dann wiirde nur noch ein Abfall des H*-Signalanteils
mit steigender Translationsenergie erkldrbar sein. Dies konnte iiber die geringere
Flugzeit und damit einer kiirzeren Zeit zur Dissoziation verstanden werden.

Ein Anstieg mit steigender kinetischer Energie der Ionen wiére bei einer instabilen
Spezies oder einem Reaktionsprodukt via eines StofSes zu erkldren. Die Bildung von
H,CI" wiirde eine Reaktion mit neutralen HCl-Molekiilen in der Ionisationskammer
erfordern. Die auf diese Art generierten Ionen hitten allerdings auch in den Massens-
cans ohne H,-Gas auftreten miissen.

Eine weitere Uberlegung fiir die Herkunft des H*-Signals ist, dass eigentlich Cl*-Ionen
generiert werden, die aber direkt mit H,-Gas zu HCI und H* abreagieren. Allerdings
widerspricht dies der Tatsache, dass die H*-Erzeugung auch ohne H,-Gas in der

Reaktionskammer erfolgt.

P . . . . . . ) . . . . . .
& E,, = 0.063 eV
% Eon = 0.262 eV
= - Eqn =
30 | S 15] ¢ Em=07s5ev |
@
L 5
< T
£ 20 L . L
+ IS
T 5]
c
104 - + -
= E,, =0.063 eV T
% Eqn = 0.262 eV
o - E.y=0.745 eV .
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Eiot/ meV Eiot/ meV

Abbildung 4.67: Prozentualer Anteil des H*-Signal vom Gesamtionensignal in Abhdngigkeit von der
Rotationsanregung des Reaktionssystemes - links absolut , rechts normiert auf R(1).

Bei der Auftragung des prozentualen Anteils der H*-Signale am Gesamtionensignal
gegen die mittlere Rotationsenergie zeigen sich gegenldufige Verhaltensweisen der
verschiedenen Stofienergien. Wahrend fiir die niedrigste Energie von 0.063 eV die
Anteile mit zunehmender Rotationsanregung steigen, fallen die Werte fiir 0.262 eV.
Dabei zeigen beide Entwicklungen einen Zuwachs bzw. Abfall von rund 40%. Die
Anteile von H* bei der grofiten gemessenen Stofsenergie steigen bei zunehmender
mittlerer Rotationsenergie hingegen nur leicht.

Auch beziiglich der Abhdngigkeit des relativen Ionensignals von der Rotationsanre-
gung stellt sich die Frage nach dem genauen Entstehungsweg von H*. Gerade das
unterschiedliche Verhalten wirft Fragen auf. Falls es sich um eine einfache Dissoziation
des Molekiilions handelt wire ein Anstieg der H"-Signale mit zunehmender mittlerer
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Rotationsenergie durch die zusétzliche Energie und Zentrifugalkréfte verstandlich.
Allerdings ist es schwierig zu erkldren, warum bei der niedrigsten Stofienergie dann
die Anteile bei steigender Rotationsanregung fallen.

Aufgrund der Ergebnisse ist auch die Annahme, dass H* lediglich im Laserfokus
gebildet wird neu zu betrachten. Falls diese Annahme stimmt, dann bleibt die Frage
bestehen, wie und welchen Einfluss die Rotationsanregung und die kinetische Energie
ausiiben. Ein besonderer Fokus sollte dabei auf das nicht gleichméssige Verhalten der
Signalanteile bei Variation der beiden Variablen liegen.

Im Rahmen dieser Arbeit sind zur Betrachtung der Annahme nur die Massenspektren
und die gemessenen lonensignale im Zuge der Wirkungsquerschnittsmessungen
verfligbar. Daraus ergeben sich die folgenden Ergebnisse: Zuerst wére zu nennen, dass
die Exsistenz des H*-lonensignales nicht an die Anwesenheit von Wasserstoffgas in
der Reaktionskammer gekntipft ist.

Ein weiteres Ergebnis ist die Verdnderung des H*-Signals mit der Variation der
Reaktionsparameter. Dabei fillt auf, dass sich keine einheitliche Entwicklung des
Protonenanteils erkennen ldsst. Die Ergebnisse besitzen, wie alle Messwerte, eine
gewisse Standardabweichung, aber die Verdnderungen in den Signalanteilen sind
grofler als die Unsicherheit in den gezeigten Messungen.

Fiir zukiinftige Messungen konnte es daher interessant sein, die Intensitdt des Pro-
tonensignales ohne Wasserstoffgas in der Apparatur zu messen. Dadurch wire es
moglich Informationen dariiber zu bekommen, ob die Verdnderungen der Intensitét
durch H, hervorgerufen werden. Es konnte sein, dass es eine ,, Abbaureaktion” der
Protonen gibt, deren Effizienz von den Messparametern abhdngt. Allerdings konnten
bis jetzt deren Produkte nicht identifiziert werden. AufSerdem wiére es denkbar, dass
die Reaktionsprodukte der anderen beiden Reaktionen (PT, CT) zu H" und H bzw. H,
dissoziieren. Dies miisste aber mit einer sehr hohen Effizienz erfolgen, da keine Spuren
von H} und HY in den Massenspektren detektiert wurden. Neben einer Untersuchung
der Bildung von H* ohne H; in der Reaktionszone wire auch die Verwendung von
DCI" als Eduktion eine Moglichkeit. In diesm Experiment miissten durch die mogliche
Dissoziation von H] und H,D*" H" entstehen, wihrend durch die Dissoziation von
DCI* nur D" und CI* entstehen kann.
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Festzuhalten bleibt, dass die Wirkungsquerschnitte, wie fiir die exotherme HA er-
wartet, bei steigender Stoflenergie sinken. Auflerdem konnten in dem untersuchten
Messbereich nicht die Produkte der anderen vermuteten Reaktionen (PT, CT) nachge-
wiesen werden.

In Bezug auf die Abhidngigkeit von ¢ gegeniiber der Rotationsanregung gibt es zwei
unterschiedliche Verhalten. Fiir die niedrigste Kollisionsenergie steigen die Wirkungs-
querschnitte mit zunehmender Rotationsanregung, wahrend sie fiir E.,, = 0.262 eV und
E.n = 0.745 eV fallen. Es sind interessante Ergebnisse beziiglich H" erhalten wurden,
die allerdings ebenso weitere Untersuchungen benétigen, wie die HA und die anderen
vermuteten Reaktionen.

Der nichstliegendste Literaturvergleich wire die Anderung der Translationsenergieab-
hingigkeit von HBr* + CO, bei der Anderung des Spin-Bahn-Zustandes des Ions[®*].
Durch die Variation des Spin-Bahn-Zustandes wurde aus einer exothermen eine
endotherme Reaktion. Daher ist das unterschiedliche Verhalten des Wirkungsquer-
schnittes zwischen diesen beiden Reaktionen erkladrbar. In diesem Experiment handelt
es sich aber um eine Reaktion mit dem gleichen elektronischen Ausgangszustand und

,lediglich” einer hoheren StofSenergie.

4.5.3 Modellierung der experimentellen Daten

Zur Beschreibung der Daten mit den vorgeschlagenen Modellen fiir die beiden
vorherigen Reaktionssysteme gibt es zwei grundlegende Probleme. Das erste Problem
ist, dass der Ansatz fiir HCl und DCI zwar den Anstieg der Wirkungsquerschnitte
beschreiben kann, aber die falsche Kriitmmung der Kurve aufweist.

Zusitzlich diirfte es schwierig werden, mit der vorgeschlagenen Funktion das Ver-
halten der Wirkungsquerschnitte bei E,, = 0.063 eV zu beschreiben. Der Grund
dafiir liegt in der Anderung der Abhingigkeit von o basierend auf der Stofenergie
in diesem Reaktionssystem. In den beiden vorherigen Systemen fand die Anderung
immer bei bestimmten mittleren Rotationsenergien statt. Im System mit H, scheint
eher die Stoflenergie den entscheidenden Einfluss darauf zu haben, wie sich die
Wirkungsquerschnitte bei verdnderter Rotationsanregung verhalten. Es wére denkbar,
dass durch eine Modifikation der Funktionsgleichung in Bezug auf den Einfluss der

E.n-Energie die Beschreibung fiir dieses Reaktionsystem angepasst werden kann.
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Zweitens ist die Anzahl der Messpunkte mit insgesamt 15 sehr gering. Wobei fiinf
der Messpunkte zur niedrigsten Stoflienergie gehoren. Sobald diese fiinf Messpunkte
nicht berticksichtigt werden, bleiben zehn Datenpunkte fiir eine Funktion mit sechs
Unbekannten und zwei Variablen. Eine Nichtbertiicksichtigung hitte den Vorteil, dass
die Modellierungsfunktionen der beiden vorherigen Reaktionssysteme unverdndert
genutzt werden konnen.

Um alle fiinfzehn Datenpunkte mit einer Gleichung beschreiben zu kénnen, wurden
die finalen Gleichungen 4.19 und 4.20 modifiziert. Dabei sollte der Nachteil, der
falschen Kriimmung der Funktion fiir die niedrigste Stofienergie behoben werden.
Durch die Einfiihrung eines zusédtzlichen Faktors scheint das Problem losbar zu
sein. Der Term stellt eine Differenz zwischen der Stofsenergie und einem Parameter
dar, wodurch die Richtung der Korrektur in Abhédngigkeit von der Stofienergie das

Vorzeichen wechselt.

5 ~7.609
Eon + (5252298)° 4 5928107

Boai

_ -5
o = 1.991-107° - |(Esn — 0.1406) - 718105 - E_0040%2

(4.37)

Bei der Anwendung von Gleichung 4.37 ergibt sich eine Restfehlerquadratsumme
von 363.645. Dieser Wert ist verglichen mit den Restfehlerquadratsummen der beiden
vorherigen Reaktionssystemen, deutlich grofier trotz signifikant weniger Punkten.
Allerdings gilt es zu bedenken, dass die Wirkungsquerschnitte fiir die niedrigste

Stoflenergie auch um etwa einen Faktor zehn grofiere Werte besitzen.
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Abbildung 4.68: Modellierung der Reaktion von HCI* + H, in Abh&ngigkeit von der mittleren Rotati-
onsenergie.

Wenn die Restfehlerquadratsumme auf die einzelnen StofSenergien aufgeteilt wird, er-
gibt sich ein Wert von 320.834 fiir die kleinste kinetische Energie. Dieser Beitrag ist mit
Abstand der dominierende Faktor, entspricht im Mittel aber etwa einer Abweichung
von 8 A2, was bei Wirkungsquerschnitten zwischen etwa 100 A% und 200 A’ weniger
als zehn Prozent sind.

Ein Vorteil der in Gleichung 4.37 vorgeschlagenen Modifikation ist der Fakt, dass der
zusatzliche Term verschwindet, wenn der Parameter den Wert null annimmt.
Auffillig hingegen sind die deutlich anderen Werte der Parameter gegeniiber den
beiden vorherigen Reaktionssystemen. Es scheint durchaus denkbar, dass die relativ
gute Anpassung der Modellierungsfunktion an die Messwerte unter anderem durch
die geringe Anzahl an Messpunkten begiinstigt wird. Diese Vermutung basiert auch
darauf, dass die grofste StofSenergie eine Restfehlerquadratsumme von knapp 32
aufweist. Somit scheint sowohl die niedrigste als auch die hochste Stofsenergie mit
den grofiten Fehlern bei der Anpassung belegt zu sein. Des Weiteren spricht gegen

eine iiberzeugende Modellierung ein scheinbares unterschiedliches Verhalten bei der
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hochsten Rotationsenergie fiir E,, = 0.063 eV.

Basierend auf der Datenlage und dem Wunsch eine zumindest dhnliche Funktion fiir
alle untersuchten Reaktionssysteme zu verwenden, ist die vorgeschlagene Gleichung
geeignet.

Anschliefiend erfolgte auch an diesem System die Anwendung des rotationsgeschwin-
digkeitsbasierten Modells. Bei den beiden vorangegangen Reaktionen (PT, DT) hat
das energiebasierte Modell stets eine geringere Restfehlerquadratsumme geliefert. In

diesem Reaktionssystem ist es umgekehrt.

f

_ 2
(wlon (UNeutml) + b '(Ecm + 8) (438)

c-E%,

G(Ecm/wlama)Neutml) = a- Ecm +

wy £ Rotationsgeschwindigkeit des lons in Hz; wnet = RoOtationsgeschwindigkeit des Neutralteil-
chens in Hz

Durch das Einsetzen der optimierten Parameter aus Tabelle 4.28 ergibt sich eine
Restfehlerquadratsumme von rund 280 gegeniiber 364 mit dem energiebasierten An-
satz. Die Restfehlerquadratsummer ist immer noch recht grofs. Auffillig ist, dass der
Parameter a einen sehr kleinen Wert besitzt. Bereits im energiebasierten Modell besafs
der Parameter einen kleinen Wert. Es zeigt sich, dass der Kurvenverlauf sehr stark
von der Stoflenergie und der Rotationsenergie bzw. den Rotationsgeschwindigkeiten

geprégt ist und die erhaltenen Werte kleiner skaliert werden miisses.

Tabelle 4.28: Erhaltenene Fitparameter fiir die HA-Reaktion nach der Gleichung 4.38.

Parameter Wert
a 2.278-1078
b 7.845
c -9.348
d -0.02754
e -0.1452
f -0.1123
Y R? 280.216

Im Gegensatz dazu erfolgte in den Modellierungen zur PT- und DT-Reaktion stets eine

Hochskalierung der Ergebnisse.
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Abbildung 4.69: Modellierung der Reaktion von HCI* mit H, in Abhédngigkeit von den Rotationsge-
schwindigkeiten.

Im Vergleich der beiden Modelle fiir die HA-Reaktion beschreibt der Ansatz basierend
auf den Rotationsgeschwindigkeiten die kleinste Stofsenergie besser, allerdings auf
Kosten der Genauigkeit bei den beiden grofieren. Wahrend in Abbildung 4.68 die
Funktionen noch die Messpunkte abzubilden schienen, so liegen sie in Abbildung 4.69
nur noch in der Nédhe der zugehorigen Messwerte.

Bei der Betrachtung der Beitrdge zu den Restfehlerquadratsummen ergibt sich, dass
sich der Anteil der niedrigsten Stofienergie von rund 88% auf 81% verringert hat. Da
zeitgleich die absolute Restfehlerquadratsumme gesunken ist, entspricht das einem
Anstieg der absoluten Restfehlerquadrate der hohsten Stofsenergien um iiber 28%.
Im Anhang ist die Tabelle 9.22 fiir die Restfehlerquadratsummen fiir die jeweiligen
Stoflenergien zu finden. Besonders bei der hochsten gemessenen E,, und den niedrigen
Rotationsenergien ist die Abweichung sehr grofs. Dies ist in Abbildung 4.69 daran zu
erkennen, dass die griine Kurve Werte von nahezu null angenommen hat, obwohl die
Wirkungsquerschnitte noch knapp 10 A? betragen.

Abschliefiend ist zu sagen, dass die beiden Modellierungsansitze durch eine kleinere
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Modifikation auch fiir diese Reaktion angewendet werden konnen. Die Restfehler-
quadratsummen sind jedoch deutlich grofier, was allerdings zumindest in Teilen auch
an den deutlich grofseren Wirkungsquerschnitten liegt. Anders als in den vorange-
gangen Reaktionssystemen liefert das Rotationsgeschwindigkeitsbasierte Modell die
niedrigere Restfehlerquadratsumme, allerdings bestehen Zweifel an der Giite der
Beschreibung bei den hoheren StofSenergien. Die Qualitdt der Modellierung wiirde

sich vermutlich auch mit einer Vergrofierung der Datenlage verbessern lassen.

4.5.4 Quantenmechanische Rechnungen

Analog zu den vorherigen Reaktionssystemen erfolgten quantenmechanische Rech-
nungen zum Reaktionsverlauf. Die absoluten Reaktionsenthalpien konnten mit den
experimentellen Werten!'8!! verglichen werden. Fiir die drei hauptsichlich betrachteten

Reaktionen sind die Werte in Tabelle 4.29 zu finden.

Tabelle 4.29: Relative Energien in eV (komplett thermisch) fiir die verschiedenen Reaktionen bei ausgewéhl-
ten theoretischen Niveaus und experimentellen Literaturwerten!*84,

theoretisches Niveau (HA) HoCI* (PT)H]  (CT)HJ
UMP2/tzvpp -0.629 1.009 2.350
CCSD/tzvpp -0.344 1.064 2.867
CCSD/cc-pVTZ -0.316 1.035 2.869
CCSD/aug-cc-pVTZ -0.336 1.012 2.812
CCSD(T)/tzvpp -0.398 1.064 2.814
CCSD(T)/aug-cc-pVIZ -0.397 1.000 2.741
Experiment -0.565 0.935 2.668

Beim Vergleichen der Werte scheint UMP2 mit dem tzvpp-Basissatz bei den Teil-
chentibertragungsreaktionen den experimentellen Daten sehr nahe zu kommen. Im
Gegensatz dazu ist die Methode beim Ladungstransfer deutlich von den Referenz-
energien entfernt.

In der Summe scheint aber die qualitativ hochste Methode mit dem grofiten Basissatz
auch die besten Ergebnisse zu liefern. Es ist eine graduelle Anndherung der Werte an
die experimentellen Daten zu erkennen, wenn die Methode oder der Basissatz verbes-
sert wird. Dabei profitierten die Coupled-Cluster-Methoden anscheinend besonders
von den optimierten Basissdtzen, obwohl ja alle tripple-zeta-Qualitét besitzen.

In Abbildung 4.70 sind die Energieverldufe der beiden Teilcheniibertragungsreaktio-
nen (HA, PT) aus den quantenmechanischen Rechnungen dargestellt. Dabei handelt
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es sich um die auf CCSD/aug-cc-pVTZ optimierten Geometrien (mit Ausnahme des
Ubergangszustandes - UMP2/tzvpp) und den Energien der Frequenzrechnungen auf
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. Fiir den Ubergangszustand der PT-Reaktion wurde in den
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ Rechnungen nach der beschriebenen Vorgehensweise zwei
imagindre Moden erhalten. Bei den Optimierungen auf UMP2-Niveau mit tzvpp bis
aug-cc-pVTZ Basissatz war hingegen stets nur eine imagindre Mode vorhanden. Bei
Nachoptimierung der Geometrie mit B3LYP!9%1%] trat auch in den Rechnungen mit
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ nur noch eine imagindre Mode auf. Der Energieunterschied
zwischen diesen beiden Geometrien auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ ist kleiner 22 meV. Den
grofiten Beitrag liefern die Nullpunktschwingungsenergien durch die leicht veranderte
Geometrie. Der Konsistenz halber wird in den Darstellungen in diesem Kapitel nicht
von den CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//CCSD/aug-cc-pVTZ bzw. fiir die Ubergangszustinde
CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//UMP2/tzvpp abgewichen.

1 1 1 1 | 1
—=— H,CI* + H -
19 = Hs* + Cl -
0.8- I

relative Energie / eV
o
n

-0.2- N
-0.4- -
-0.64 -
_08 T T T T T
Start Int1 TS Int2 Ende
Reaktionsverlauf

Abbildung 4.70: Schematische Darstellung, des Reaktionsverlaufes der PT-Reaktion und HA-
Reaktion mit den thermischen Energiewerten auf CCSDT/aug-cc-pVTZ//CCSD/aug-
cc-pVTZ.
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4.5 HCI" + H; - Reaktionssystem

Fiir die HA-Reaktion sind in der Kurve noch ein zusitzliches Minimum und ein
Maximum eingezeichnet. Wahrend das Minimum in der IRC-Rechnung vom Uber-
gangszustand aus vorhanden ist, konnte das Maximum zwischen dem zweiten
Zwischenzustand und den Reaktionsprodukten nicht gefunden werden. Das Mini-
mum zwischen dem ersten Zwischenzustand und dem Ubergangszustand ist auch
nur sehr flach, weswegen es schwierig ist diesen Punkt genau zu finden.

In den dargestellten Graphen in Abbildung 4.70 sind die Geometrien der Zwischen-
und Ubergangszustinde eingefiigt. Dank selbiger kann eine Vorstellung vom Ablauf
der Reaktion erfolgen. In beiden Fillen scheint eine Rotation der Atome zueinander
stattzufinden.

Fiir die Wasserstoffatomabstraktion ldsst sich die Verdnderung der Geometrie am
einfachsten tiber die Rotation des Wasserstoffmolekiils beschreiben. Dabei richtet sich
nach dem ersten Zwischenzustand das Wasserstoffmolekiil so aus, dass beide Atome
in einer Ebene mit dem Chlorwasserstoffion liegen. Zusatzlich kann die Anordnung
mit einem grofien ,L“ beschrieben werden. Dabei befindet sich das Chloratom am
Kreuzungspunkt der beiden Linien.

Die beschriebene Bewegung kann auch durch eine Kombination der Rotation von
HCI und der Translationsbewegung erfolgen - ist allerdings nicht so anschaulich zu
beschreiben. Im Verlaufe der Reaktion sinkt die relative Energie nahezu konstant.

Im Falle der HJ-lonenerzeugung rotiert das Chloratom in die Ebene der Wasserstoff-
atome. Dadurch steigt die Entfernung des Chloratoms zu dem Wasserstoffmolekiil.
Gleichzeitig verkiirzt sich wahrend der Reaktion der Abstand des Wasserstoffatoms
aus dem Chlorwasserstoffmolekiils zu den Wasserstoffatomen des Wasserstoffmole-
kiiles.

Interessanterweise steigt wiahrend der Reaktion die Energie erst sehr spit entlang des
Reaktionspfades an - d. h. wenn sich das Chloratom entfernt.

Im Anschluss an die grafische Darstellung der Energien soll auch eine Ubersichtstabel-
le gegeben werden. Anhand dieser kann auch der Vergleich der einzelnen Methoden

gegeneinander erfolgen.
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4 Ergebnisse

Tabelle 4.30: Ubersicht der theoretischen Niveaus im Rahmen des Reaktionssystemes HCI* + H, bezogen
auf die thermischen Energien (HCI* 0OK).

Reaktions- UMP2 CCSD CCSD(T)
schritt def2-tzvpp aug-cc-pVIZ aug-cc-pVIZ

HCI* + H, —» H2C1+ +H

Start 0 0 0
Intl -0.625 -0.591 -0.656
TS -0.628 -0.578 -0.651
Int2 -0.983 -0.975 -0.819
Ende -1.135 -0.842 -0.902
HCI* + H, —» H; +Cl

Start 0 0 0
Intl -0.624 -0.591 -0.656
TS -0.628 -0.413 -0.438
Int2 -0.468 -0.460 -0.489
Ende 0.503 0.506 0.494

Die Rechnungen konnten somit die Reaktionsenthalpie widerspiegeln und einen Ein-
druck vom energetischen Reaktionsverlauf vermitteln. Es war allerdings nicht moglich
eine Barriere zu entdecken, welche die Bildung von H] im Experiment verhindern soll-
te. Zur weiteren Untersuchung von theoretischer Seite waren auch in diesem System
Molekulardynamikrechnungen sehr hilfreich.

Auf der einen Seite wiirden sie Informationen beziiglich der Abhdngigkeiten der Re-
aktion von der Stoflenergie sowie Rotationsanregung beinhalten, wie auch zusatzliche
Ansatzpunkte fiir das Nichtdetektieren von HJ. Der Fehler koénnte sowohl auf der
experimentellen Seite wie auch auf der theoretischen liegen. Dabei ware auf der expe-
rimentellen Seite definitiv auch eine Weiterreaktion des Hj in Betracht zu ziehen. Zu
diesem Thema sind auch schon mehrere theoretische Arbeiten verfasst worden, welche
die Potentialhyperfliche des H}-Systems beschreiben""*!%l. In beiden wird die Disso-
ziation des H} zu H und H bzw. H, und H* betrachtet. Die Dissoziationsenergien'!]
von Hj sind allerdings mit 4.366 eV zu H, und H" bzw. 6.165 eV zu H; und H sehr
hoch. Es ist unklar in welchem energetischen und Schwingungszustand H; entsteht
und somit wére es moglich, dass es vielleicht einen energetisch giinstigeren Reaktions-
pfad gibt. Es wiirde sich anbieten in zukiinftigen Experimenten zu untersuchen, ob der
Anteil des H*-Signals von der Anwesenheit des H, in der Reaktionszone abhingig ist.
Alternativ wire auch die Verwendung von DCI* als Eduktion moglich, da H" dann

nur iiber die Reaktion mit dem Wasserstoffgas entstehen konnten.
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Doktorarbeit erfolgten Studien zum Einfluss von Translations- und
Rotationsenergie auf Ionen-Molekiil-Reaktionen in der Gasphase. Schon in vorange-
gangenen Arbeiten wurde gezeigt, dass sich die Wirkungsquerschnitte o teilweise
deutlich durch eine Verdnderung der Energie der Ionen beeinflussen lassen.

Bei der Fortfithrung der Untersuchungen fanden die Messungen eines neuen Reakti-
onssystems mit HCI* + HCI statt. Es war/ist mit dem vorhandenen experimentellen
Aufbau allerdings nur moglich die exotherme Protonentransfer-Reaktion (PT) zu un-

tersuchen.

HCI* + HCl — H,CI* + CI (PT) (4.4)

Beziiglich des Verhaltens bei steigender Stoflenergie nahmen die Wirkungsquerschnitte
ab und folgten den, aus der Literatur bekannten, Erwartungen fiir eine exergonische
Reaktion.

In Bezug auf die Rotationsenergie hingegen konnte bei der hochsten Pumplinie R(6)
(< Eyt > = 47.87 meV) ein Anstieg der Sigmawerte gemessen werden. Dieses Ergeb-
nis weicht von den bisherigen Ergebnissen des Projektes ab. Auch wenn teilweise die
Fehlerbalken der einzelnen ¢ grofier sind als die Differenz zwischen den Wirkungs-
querschnitten der beiden benachbarten Punkte, so ist der Trend statistisch signifikant.
Diese Einschdtzung basiert auf den einzelnen Messkurven, bei welchen ein Grofiteil
dieses Verhalten zeigt.

Da die Reaktionsprodukte tiber mehrere Wege gebildet werden konnen, ist es ratsam
die einzelnen Reaktionspfade zu betrachten. Dazu erfolgte in einem ersten Schritt die
Substitution von HCI* durch DCI*. Dies gibt zwar noch keinen Aufschluss iiber die
PT-Reaktion, aber ermoglicht es den Ladungstransfer (CT) zu untersuchen.

In diesem neuen Reaktionssystem konnte die Untersuchung der folgenden Reaktionen
stattfinden:
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DCI* + HCl —s HDCI* + CI (DT), (4.21)
DCI* + HCl — DCI + HCI* (CT). (4.22)

Die Ergebnisse beziiglich der Stofienergieabhédngigkeit der Deuteronentransfer-
Reaktion (DT) dhnelten der PT-Reaktion, wahrend fiir die CT-Reaktion ein Maximum
der Wirkungsquerschnitte bei E.,, = 0.5 eV gemessen wurde. Durch Erh6hung der ki-
netischen Energie wiederum nahmen auch bei dieser Reaktion die Werte fiir o ab. Die
DT-Reaktion ist nahezu um den gleichen Energiebetrag exotherm wie der PT, wiahrend
die CT-Reaktion in erster Ndaherung isotherm ist.

Bei der Rotationsenergieabhidngigkeit zeigt die DT-Reaktion sinkende Wirkungsquer-
schnitte mit steigender Anregung des Molekiilions. Dieses Bild entspricht den gene-
rellen Erwartungen fiir die Reaktion, allerdings stellt es einen Unterschied zu den
Ergebnissen der PT-Reaktion dar. Dabei sei angemerkt, dass die hochste gemessene
mittlere Rotationsenergie fiir den PT hoher ist als fiir den DT. Die Daten lassen die
Interpretation zu, dass sich die Wirkungsquerschnitte der DT-Reaktion bei steigender
Rotationsenergie einem Minimum ndhern.

Im Falle des Ladungstransfers hingegen kann keine explizite Abhdngigkeit von der
mittleren Rotationsenergie erkannt werden. Eine Auffalligkeit ist, dass alle Messkur-
ven ein lokales Maximum der Wirkungsquerschnitte bei der Erzeugung der Ionen tiber
R(7) haben. Inwieweit dies relevant ist, ldsst sich nicht abschlieSend beurteilen.
Allerdings konnen auch durch die Verwendung der deuterierten Spezies nicht alle drei
Reaktionspfade voneinander unterschieden werden. Daher fand im ndchsten Reakti-
onssystem der Austausch des neutralen Stofipartners statt, damit alle Reaktionswege

zu einem anderen Produkt fiithren.

HCI* + Hy — Cl + H (PT) (4.34)
HCI* + Hy — H,CI* + H (HA) (4.35)
HCI* + H, — HCl + Hj (CT) (4.36)

Im Rahmen dieser Arbeit konnten allerdings nur Signale von H* und H,Cl" zusitz-
lich zu den Eduktsignalen detektiert werden. Da die H*-Signale auch ohne H,-Gas in
der Reaktionszone auftraten kann davon ausgegangen werden, dass es sich um ein
Produkt aus der Ionisationszone handelt. Die H,Cl"-Signale wiederum stammen aus
der HA-Reaktion. In dem Fall des ersten Reaktionssystems wiirden PT und HA die
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5 Zusammenfassung

gleichen Reaktionsprodukte liefern.

Fiir das letzte Reaktionssystem sind bisher lediglich drei Stofienergien unter Verwed-
nung von R(1) bis R(5) untersucht worden. Durch die geringere Masse von H, gegen-
tiber HC1 konnten Messungen mit einer kleineren center-of-mass-StofSenergien (E.,, =
0.063 eV) als in vorherigen Systemen stattfinden.

Bei der Betrachtung der StofSenergieabhingigkeit der HA-Reaktion zeigt sich eine Ab-
nahme der Wirkungsquerschnitte mit steigender Energie. Dies entspricht wiederum
dem erwarteten Verlauf fiir eine exotherme Reaktion. Bemerkenswert sind die sehr
hohen Wirkungsquerschnitte bei E.,, = 0.063 eV. Diese Stofsenergie ist zwar um etwa
einen Faktor drei kleiner als in den vorherigen Experimenten in dieser Arbeit, aber die
Wirkungsquerschnitte sind etwa um einen Faktor zehn grofser.

Zusétzlich zu den relativ hohen Wirkungsquerschnitten zeigt diese Reaktion ein uner-
wartetes Verhalten in Bezug auf die Rotationsabhédngigkeit der Wirkungsquerschnitte.
Fiir die beiden hohen Stofsenergien gilt, dass ¢ mit steigender Energie, wie erwartet,
sinkt. Bei der kleinsten untersuchten Translationsenergie hingegen nehmen die Wir-
kungsquerschnitte mit hoherer mittlerer Rotationsenergie zu. Das Verhalten dndert
sich also bei einer Erhohung/Verringerung der Stofsenergie.

Der gemessene relative Anstieg des Wirkungsquerschnittes fiir E.,, = 0.063 eV beim
Wechsel von R(1) zu R(5) betrdgt knapp 80%. Dieser Anstieg ist deutlich grofier als die
Messungenauigkeit des Experimentes. Dies ist die grofite relative und absolute Veran-
derung des Wirkungsquerschnittes bei der Variation der Rotationsanregung welche im
Rahmen der Arbeit gemessen worden ist.

Sowohl der PT, DT und auch die HA besitzen beziiglich der Stofienergieabhéngigkeit
den ausgehend von der Literatur erwarteten Verlauf. Der Ladungstransfer weist tiber-
raschenderweise ein bisher nicht erklartes Maximum bei E.,, = 0.5 eV auf.

In Bezug auf die Rotationsabhdngigkeit hingegen ist das Bild uneinheitlicher. Der PT
zeigt ein Minimum der Wirkungsquerschnitte um R(5) wohingegen fiir den DT die
Werte von 0 monoton fallen. Der Ladungstransfer zeigt keine ausgepragte Abhangig-
keit von der Rotationsenergie. Fiir die HA hingegen dndert sich die Abhdngigkeit von
der Rotationsanregung mit der Stofienergie.

Des Weiteren fanden auch zwei theoretische Ansitze Verwendung. Dabei handelt es
sich zum einen um die Modellierung der Wirkungsquerschnitte und zum anderen die

Durchfiihrung von quantenmechanischen Rechnungen.
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Bei der Modellierung fand ausgehend von der Langevingleichung eine Modifizierung
selbiger statt, um die Energiebeitrdge zu spezifizieren. Dabei wurde die Energie in
Translations- und Rotationsenergie unterteilt. Dieser Ansatz fiihrte zu einer Gleichung,
die sehr geringe Restfehlerquadratsummen fiir die PT- und DT-Reaktion liefert. Dabei
konnten fiir die PT- und DT-Reaktion teilweise gleiche Parameter verwendet werden.
Bei der HA-Reaktion sind die Restfehlerquadratsummen deutlich grofser, was zum
einen an den grofien Werten liegt, zum anderen an den wenigen Messpunkten. Zur
Beschreibung der HA-Reaktion musste die Modellierungsfunktion um einen zusétz-
lichen Term erweitert werden. Allerdings entfillt dieser zusétzliche Faktor, wenn der
darin enthaltene Parameter den Wert null annimmt.

In einem weiteren Versuch die Messdaten zu beschreiben, erfolgte eine erneute Mo-
difikation der Gleichungen, wobei die Rotationsgeschwindigkeiten die Rotationsener-
gie ersetzte. Zusitzlich konnte ein Parameter gegen die Rotationsgeschwindigkeit des
Neutralteilchens ausgetauscht werden. Im Vergleich der beiden Fitmodelle liefert das
rotationsgeschwindigkeitsbasierte Modell die etwa 1.5- bis 2.5-fachen Restfehlerqua-
dratsummen fiir PT und DT. Allerdings ist die Restfehlerquadratsumme dieses Modells
niedriger beim Beschreiben der HA.

Der zweite Ansatz ist physikalisch anschaulicher, da der Einfluss der Differenz der Ro-
tationsgeschwindigkeiten auf die Reaktionseffizienz als logisch erachtet werden kann.
Welche der beiden Funktionen besser geeignet ist, ldsst sich mit den vorliegenden Da-
ten noch nicht abschlieffend beurteilen. Dazu wire es sinnvoll noch weitere Messdaten
vergleichbarer Reaktionen zu modellieren.

Die quantenchemischen Rechnungen hingegen sollten einen Aufschluss iiber eventu-
elle Energiebarrieren im Reaktionsverlauf geben. Dabei wurde die Arbeit von Burda
um Frequenzrechnungen erweitert. Diese sind essentiell um die Nullpunktschwin-
gungsenergien zu berechnen, anhand derer es moglich ist die Isotopen HCI* und DCI*
voneinander zu unterscheiden.

Die Ergebnisse zeigen, dass alle drei Reaktionspfade (PT und zwei fiir DT auf Grund der
Anordnung des Deuteriums) energetisch sehr dhnlich sind. Die relativen Energiediffe-
renzen sind geringer als 0.1 eV zwischen den verschiedenen Pfaden. Die energetische
Abfolge der drei Reaktionspfade von giinstiger zu ungiinstiger lautet endstandiges
Deuterium, verbriickendes Deuterium und Proton.

Im Falle des Reaktionssystems mit H, hingegen ist der Unterschied zwischen dem PT
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5 Zusammenfassung

und der HA nach den quantenmechanischen Rechnungen deutlich grofier. Allerdings
ist die HA auch etwa 0.6 eV exergonisch, wihrend die PT-Reaktion 0.9 eV endergonisch
ist. Da vollkommen verschiedene Reaktionsprodukte entstehen unterscheiden sich die
Geometrien ab dem Ubergangszustand deutlich.

Der vorgenommene Umbau des experimentellen Aufbaus fiihrte zu einer Verbesserung
des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses fiir die einzelnen ToF-Spektren. Dies konnte durch
den Einbau einer Multichannelscalarkarte realisiert werden. Dadurch ist es moglich
einzelne Ionen zdhlend zu erfassen und das Rauschen liegt in aller Regel unterhalb der
Detektionsschwelle.

Dartiber hinaus ist nun ein linearer Oktopol in der Ionisationszone verbaut, allerdings
ist die Breite der kinetischen Energieverteilung noch nicht optimal. Durch den Einsatz
des linearen Oktopols konnte allerdings die Sammlungseffizienz in der Ionisations-
zone deutlich erhoht werden, weshalb nun auch Protonen aus der Ionisationszone
gefiihrt und im QMS nachgewiesen werden kénnen. Durch die beiden Modifikationen
ist es moglich in der Zukunft sehr leichte Ionen in dem Experiment zu fithren und
anschlieflend jedes Ion einzeln zu detektieren. Damit sollte es moglich sein auch die

Riickreaktion von H; + HCI zu untersuchen.
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6 Summary

The influence of translational and rotational energy on cross sections o of ion-molecule
reactions were studied in this Phd thesis. Previous work has shown a clear dependence
of 0 of some ion-molecule reactions on the excitation for example of vibration or rotation.
For this project a new reaction system, HCI* + HCl, was studied. With this experimental

setup only the proton transfer (PT) reaction can be observed.

HCI* + HCl —s H,CI* + CI (PT) (4.4)

Focusing on the dependence of ¢ on changing the translational energy the reaction
showed the expected behaviour for an exothermic reaction. In 1905 Langevin already
stated that o should decrease with increasing collision energy E,,, in the center-of-mass
system.

With respect to rotational excitation, the cross section decreased with an increase of the
mean rotational energy for most of the measured conditions. For the highest studied
mean rotational energy of HCI" an increase in 0 was observed. This result differs from
all measurements previously made in this project.

The reaction product can be formed by at least two different reaction pathways. It
seems wise to investigate how these different reactions compete with each other.
Therefore HCI™ was substituted by DCI*™ to make the charge transfer (CT) reaction

observable. In this new reaction system the following reactions can be measured:

DCI* + HCl —s HDCI* + CI (DT), 4.21)
DCI* + HCl —s DCI + HCI* (CT). (4.22)

The results for the DT were similar to the PT when the collision energy was modified.

This is supported by the fact, that both reactions have nearly the same reaction ent-
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halpy. The cross sections for the CT show a maximum around E.,, = 0.5 eV. When the
collision energy increases further, o is also decreasing as it is for the PT and the DT. The
CT reaction is nearly isotherm.

Focusing on the rotational dependence of the cross sections, more differences are obser-
ved in comparison to the PT. For the DT o is decreasing with an increase in rotational
energy throughout the measured range, which is smaller than for PT. It might be that o
is levelling off at the highest mean rotational energy studied (42.25 meV) but additional
data is needed to verify this behaviour.

The CT reaction showed a completely different behaviour. No pronounced dependence
on the rotational excitation of DCI* was observed. A similarity between all measured
curves is a local maximum in the cross section for R(7). The significance of this local
maximum could not be determined because the differences in o are too small compared
to the error bars.

Even though it was possible to distinguish between different reactions in this reaction
system, there are still two different pathways leading to HDCI*. Therefore another
change regarding the reactants was made. By substituting the neutral gas through

molecular hydrogen the following reactions can be studied:

HCI* + H, — Cl + H} (PT), (4.34)
HCI* + Hy — H,CI* + H (HA), (4.35)
HCI* + Hy, — HCI + H (CT). (4.36)

During this PhD thesis the product signals belonging to H,Cl™ were the only ones
detected in addition to the educt signals and the signal for H*. Since the presence of
the H*-signals was not tied to hydrogen in the reaction chamber it was concluded that
H* was produced in the ionization zone during the laser pulse. The H,Cl*-signals on
the other hand are dependend on hydrogen in the reaction zone. This product can only
be formed by a hydrogen atom abstraction reaction. For the first reaction system (HCI*
+ HCI) both reaction pathways - proton transfer and hydrogen abstraction - lead to
H,CI*.

For the HCI* + H, reaction system only three different collision energies (0.063 eV, 0.262
eV and 0.745 eV) have been studied so far. All of them are low compared to the other
reaction systems. This is due to the smaller mass of hydrogen in relation to HCI.

When the cross section is plotted against the collision energy, a similar behaviour as for
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6 Summary

PT and DT can be observed. o is decreasing with an increase of the collision energy as
it is expected for an exergonic reaction. There are two things worth mentioning: first,
very high values of ¢ for the lowest collision energy are observed. These values are
even larger than the Langevin-Theory predicts. For E.,, = 0.262 eV cross sections in the
same order of magnitude as in the other reaction systems can be measured because the
values for o are decreasing very fast.

The second interesting fact is the crossing of the curves for different mean rotational
energies. This indicates a change in the dependence of the cross sections on the rotational
energy. It might even be that all the curves are intersecting in only one point, but that
is speculative so far.

Looking at the dependence of o on the mean rotational energy for the two higher
collision energies, a similar behaviour as for PT and DT can be observed. For PT the
highest mean rotational energy measured is omitted because it was not studied in
this reaction system due to very weak signals. The cross section is decreasing with an
increase in the rotational excitation. This picture is changing when the lowest collision
energy is considered. For this translational energy the cross section increases when
the mean rotational energy increases. The observed increase is nearly 80 % and much
larger than the combined error bars of the first two data points. This marks the highest
increase measured in the cross sections in this Phd thesis.

As a result from this work it can be concluded that the cross section for PT, DT and
HA show the expected dependence on the collision energy. For the CT reaction an
unexpected maximum for o at E.,, = 0.5 eV was observed.

For the rotational dependence of ¢ there are more differences between the various
reactions. CT shows no dependence at all, but local maxima for R(7). The cross section
for the DT is decreasing with an increasing mean rotational energy of DCI*. For PT
this is also true until the minima around E,,; = 32.54 meV. For the highest rotational
excitation a larger value for ¢ was observed. In the HCI" + H, reaction system the
dependence on the rotational energy is changing as the collision energy is changed.

In addition to the experimental work two theoretical approaches were used: modelling
the experimental results and doing quantum chemical calculations.

For the modelling approach the Langevin-Theory was used as a start and modified
later on. The central idea for this modifications was splitting the energy contribution

in the different kinds of energy - in this work translational and rotational energy. Two
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different kinds of modelling functions were developed. The first one is based on the
rotational energy next to the translational energy and the second one uses the rotational
velocities of the ion and neutral instead of rotational energy.

Both model functions lead to small root mean square errors, but in general the rotational
energy based function leads to the lower ones. These models were used to describe all
particle transfer reactions (PT, DT and HA). Since PT and DT show a similar behaviour,
both were modelled by using a parameter set, with some parameters having the same
values in both systems. The increase in the root mean square error sum is about 10 %
compared to independent parameter sets.

To model the HA, the function had to be modified in order to resemble the different
rotational dependencies. This additional term vanishes when the parameter contained
in it is set to zero. For this system the root mean square error sums are significantly
larger as well as the cross sections. In this reaction system also the model function based
on the rotational velocities results in lower root mean square error sums.

The quantum chemical calculation were done in order to get a better idea of what is
happening during the reaction. In both cases there seem to be two intermediate states
connected to a transition state. For PT and DT the energy profile is nearly identical. This
was expected as only the zero point vibrational energy should lead to a difference. The
calculations show that the deuteron in the bridging position is slightly less favoured
compared to the deuteron in an end position.

In the HCI* + H; reaction system the reaction pathway for HA and PT were calculated
and a difference can be observed. The PT in this reaction system is endothermic while
the HA is exothermic. Since these two reactions have different products, the transition
state and second intermediate state differ from each other.

Another important part in this PhD thesis was the modification of the setup in order
to enhance the guiding capabilities of the setup. A second linear octopole was used
in the ionisation zone. That way lighter and slower ions can reach the detector. Also
a multichannel scaler was integrated in the setup so that nowadays the ions can be

counted with a theoretical unlimited signal-to-noise ratio.
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7 Ausblick

Wie in der Diskussion der Ergebnisse schon erwéhnt, ist die Messung weiterer Stofs-
energien im zuletzt gemessenen Reaktionssystem HCI™ + H, sehr interessant. Dabei
erscheint es besonders lohnend den Bereich zwischen den Stofienergien von 0.063 eV
und 0.262 eV genauer zu untersuchen. Irgendwo in diesem Abschnitt der center-of-
mass-Translationsenergien findet die Umkehrung der Rotationsabhdngigkeit statt. Des
Weiteren konnte die Untersuchung der H*-Signale ohne H, in der Reaktionszone bei
verschiedenen Rotationsanregungen und Stofienergien weitere Erkenntnisse liefern.
Bei den bisherigen Messungen (mit H, in der Reaktionszone) zeigten sich deutliche
Verdnderungen des prozentualen Anteils von H* am gemessenen Gesamtionensignal.
Weitere Datenpunkte fiir die HA-Reaktion wéren auch fiir die Modellierung der Wir-
kungsquerschnitte von Vorteil. Mit Hilfe dieser zusdtzlichen Daten konnte die Funkti-
onsgleichung tiberpriift bzw. verbessert werden.

Auflerdem konnte es interessant sein HCI* durch DCI* zu ersetzen, um die Verdn-
derungen der Wirkungsquerschnitte mit den gemessenen Ergebnissen der PT- und
DT-Reaktion zu vergleichen.

Eine weitere wichtige Frage, die noch offen ist, stellt das (Nicht-) Auffinden der anderen
Reaktionsprodukte dar. Es wire zur Untersuchung der moglichen Dissoziationsreakti-
on interessant die Messung mit DC1* als Eduktion durchzufiihren. Es konnte aber auch
notwendig sein, das der experimentelle Autbau eventuell weiter modifiziert wird, um
die anderen Reaktionsprodukte zu detektieren.

Im Zuge dieses Umbaus besteht die Moglichkeit die Ionisationszone zu verbessern,
dass die kinetische Energieverteilung schmaler wird. Zum Einen ware es moglich den
Gaseinlass so zu modifizieren, damit die Gaskonzentration in der Mitte der Ionisa-
tionzone hoher wird. Eine andere Option besteht in der Veranderung des elektrischen
Feldes durch zusétzliche Linsen, sodass sich das Feld entlang der Laserausbreitungs-
richtung homogener gestaltet.

Eine weitere Moglichkeit wére es die Ionisationszone wieder vor den zweiten Oktopol
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zu platzieren. Allerdings wiirde dann der Verlust eines Teils des erzeugten Ionen sehr
wahrscheinlich sein - gerade wenn sehr kleine Stofienergien untersucht werden sollen.
Um diesem Effekt entgegenzuwirken konnte zundchst stiarker beschleunigt und an-
schlieflend wieder abgebremst werden. Das wiederum wiirde den Einsatz des zweiten
linearen Oktopols fiir die retarding-field Messungen verhindern.

Es wire zu iiberlegen, ob der Einbau eines konischen Oktopols in die Ionisations-
kammer sinnvoll sein konnte. Durch einen grofieren Querschnitt wiirde das Ionisati-
onsvolumen steigen und auch das beschleunigende Feld konnte homogener sein. Zur
Beurteilung dieser Idee wéren Simlon-Simulationen notwendig.

Ebenfalls wiinschenswert wire ein beheizbarer Gaseinlass, um die Signalintensitit auf
héheren Pumplinien zu vergrofiern und den Messbereich zu erweitern. Durch die hohe-
re Temperatur des Gases werden die hoheren Rotationszustidnde in dem Ionisationsgas
starker besetzt. Damit ist es moglich die Anzahl der erzeugten Ionen {iber diese Pum-
plinien zu erhéhen. Dariiber hinaus konnte das Gas in der Reaktionszone ebenfalls
temperiert werden - sowohl kiihler, als auch warmer. Diese Modifikation wére beson-
ders in der Hinsicht auf das rotationsgeschwindigkeitsbasierte Modell interessant, da
mittels diesem Aufbau die Rotationsgeschwindigkeit des neutralen StofSpartners ver-
dnderbar wiirde.

Eine andere Moglichkeit das Experiment weiterzuentwickeln besteht durch die Nut-
zung eines zweiten Farbstofflasersystems. Dieses zweite Farbstofflasersystem wiirde
den simultanen Zugang zu einem zweiten Wellenldngenbereich ermoglichen - also
auch Zweifarbenexperimenten. Dadurch konnten zum einen die Besetzungszahlen der
hoheren Rotationszustande ausgemessen werden und zum anderen bei der Ionisation
eine grofiere Vielfalt der verwendeten Wellenldngen erfolgen. Es wire dann moglich z.
B. einen Einfluss von Schwingungsanregung direkt an dem gleichen Tag unter gleichen
Messbedingungen zu untersuchen.

Abseits der experimentellen Weiterentwicklungsmoglichkeiten des Projektes besteht
auch viel Potential im Verfeinern der Modellierung der Daten. Dazu z&hlt, dass die
entsprechenden Einfliisse auf die Wirkungsquerschnitte eindeutig identifiziert wer-
den. Vermutlich sind aber sehr viele weitere Messungen und auch eine umfassen-
de theoretische Studie nétig. Besonders Molekulardynamikrechnungen kénnten von
theoretischer Seite zu einem deutlichen Erkenntniszuwachs fithren - besonders fiir den

Ladungstransfer.
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9 Anhang

Wirkungsquerschnitte

Tabelle 9.1: Wirkungsquerschnitte fiir die PT-Reaktion mit Standardabweichungen.

Eqw = 02eV E,, =05eV E, =075eV E., = 10eV E., = 15eV E, = 20eV
o STD o STD o STD o STD o STD o STD
R(1) 20.57 0.59 11.13 0.93 6.68 048 5.18 0.57 295 045 244 0.34
R(2) 17.76 1.19 9.88 1.06 6.30 0.31 4.75 0.30 2.83 0.59 225 0.40
R(B) 15.95 0.87 895 091 574 0.35 4.71 049 276 0.60 2.18 0.36
R(4) 14.33 1.58 8.68 0.85 5.39 0.39 4.23 0.37 245 054 213 0.32
R(5) 13.29 1.50 8.89 0.66 5.30 0.31 4.29 0.30 2.50 0.61 217 0.31
R(6) 15.33 0.87 9.02 1.39 5.78 0.77 475 049 279 043 210 0.50
Tabelle 9.2: Wirkungsquerschnitte fiir die DT-Reaktion mit Standardabweichungen.
Eqw = 02eV E,, =05eV E, = 075eV E., = 10eV E. = 15eV E, = 20eV
o STD o STD o STD o STD o STD o STD
R(1) 15.70 1.97 10.52 1.36 5.83 0.69 492 051 291 0.55 2.03 0.16
R(2) 15.86 1.10 8.22 1.68 5.66 0.60 4.26 0.53 2.89 043 194 0.21
R(3) 14.03 2.13 8.73 1.57 4.98 0.54 4.19 054 275 0.39 2.06 0.25
R(4) 14.24 1.38 7.21 1.21 4.68 0.62 4.15 049 2.66 034 1.78 0.20
R(5) 12.53 0.98 7.63 1.84 459 0.36 3.82 049 265 0.53 1.72 0.21
R(6) 12.31 0.73 6.56 1.16 442 0.30 3.90 046 236 039 1.71 0.16
R(7) 11.03 141 6.16 0.87 4.13 048 3.38 0.31 2.14 024 1.69 0.32
R(8) 10.34 1.09 6.27 149 4.09 0.28 3.13 042 222 0.36 152 0.20
Tabelle 9.3: Wirkungsquerschnitte fiir die CT-Reaktion mit Standardabweichungen.
Eqp = 02eV E., = 05eV E, = 075eV E,, =10eV E.,, = 15eV E., = 20eV
o STD o STD o STD o STD o STD o STD
R(1) 9.01 0.59 11.21 148 7.01 1.03 5.28 0.58 4.37 048 252 0.23
R(2) 9.14 219 1223 1.61 6.63 0.94 557 1.01 4.10 041 292 0.41
R(3) 10.79 141 11.87 212 7.20 1.00 5.77 1.11 4.29 0.40 2.80 0.31
R(4) 10.18 2.63 13.28 135 742 0.65 5.38 1.07 4.10 0.18 2.82 0.25
R() 10.71 1.76  12.21 1.04 724 1.31 5.70 1.05 3.95 0.09 272 0.33
R(6) 10.83 1.53 12.36 144 7.07 1.07 5.31 0.84 4.08 0.27 2.63 0.17
R(7) 11.58 1.39 14.09 2.69 7.61 145 5.58 1.03 4.28 0.38 3.46 0.48
R(8) 10.51 1.00 11.66 1.54 6.59 1.17 5.22 0.99 4.18 0.34 291 0.70
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Tabelle 9.4: Wirkungsquerschnitte fiir die HA-Reaktion mit Standardabweichungen.

E.y = 0063¢eV  E., = 0262eV E.,, = 0.745eV
o STD o STD o STD
R(1) 10420 1292 31.02 321 849 1.53
R(2) 12593 18.73 28,51 2.08 7.84 1.67
R3) 162.11 9.85 2225 3.03 4.96 0.78
R@#) 167.04 9.15 17.27 1.95 3.82 0.52
R(5) 186.21 15.39 13.61 094 3.25 0.41
Dehmomente und Anzahl der Rotation bei der Annaherung
Tabelle 9.5: Drehmomente in kg - m? - s7! fir HCI* und DCI*.
Pumplinie HCI* DCI*
R(1) 4.463-10735 5.020-10735
R(2) 1.529-10734 1.351-10734
R(3) 3.060-10734 3.034-10734
R(4) 4225-10734 3.875-10734
R(5) 5.340-10734 5.245-10734
R(6) 6.665-10734 6.405-10734
R(7) - 7.606-10734
R(8) - 8.807-10734

Tabelle 9.6: Drehmomente in kg - m? - s7! fur alle drei Reaktionssysteme.

En /[ eV HCI* + HCI

0.2
0.5
0.75
1.0
1.5
2.0

1.957 -
2.461 -
2.723-
2.926 -
3.238 -
3.480 -

10732
10732
10732
10732
10732
10732

DCI* + HCI

1.970 -
2477 -

2.741

10732
10732

-10732
2.946 -
3.260 -
5.503 -

10732
10732
10732

Ewm/eV HCI* + Hp
0.063
0.262
0.745

4.725-10733
6.748 - 10733
8.763 - 10733
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Abbildung 9.1: Darstellung der Massenscans auf R(1) normierten Wirkungsquerschnitte gegen das
Verhéltnis aus Drehimpuls des lons zu dem Drehimpuls des Gesamtsystems.
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Abbildung 9.2: Darstellung der Massenscans auf R(1) normierten Wirkungsquerschnitte gegen das
Verhéltnis aus Drehimpuls des lons zu dem Drehimpuls des Gesamtsystems.
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Abbildung 9.3: Darstellung der Massenscans auf R(1) normierten Wirkungsquerschnitte gegen das
Verhéltnis aus Drehimpuls des lons zu dem Drehimpuls des Gesamtsystems.
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Tabelle 9.7: Anzahl der Umdrehungen des HCI™ fiir die PT-Reaktion.

Pumplinie - E.,, / eV 0.2 0.5 0.75 1.0 1.5 2.0
R(1) 047 030 024 021 0.17 0.15
R(2) 1.70 1.08 0.88 076 0.62 0.54
R(3) 3.72 236 192 1.67 136 1.18
R(4) 538 340 278 241 197 1.70
R(5) 698 441 3.60 312 255 221
R(6) 8.67 548 447 388 316 274
Tabelle 9.8: Anzahl der Umdrehungen des DCI* fiir die CT- und DT-Reaktion.
Pumplinie - E, / eV 0.2 0.5 0.75 1.0 1.5 2.0
R(1) 028 0.18 0.15 0.13 0.10 0.09
R(2) 079 050 041 035 029 0.25
R(3) 194 122 1.00 086 0.71 0.61
R(4) 256 1.61 132 114 093 0.81
R(5) 357 226 184 159 130 1.13
R(6) 433 274 223 193 158 1.37
R(7) 517 326 266 231 1.88 1.63
R(8) 6.01 380 310 268 219 1.90




Tabelle 9.9: Anzahl der Umdrehungen des HCI™ fiir die HA-Reaktion.

Pumplinie - E.,, / eV 0.063 0.262 0.745

R(1) 028 018 0.15
R(2) 081 051 042
R(3) 197 125 1.02
R(4) 260 164 1.34
R(5) 363 230 187

Geometrien und Energien aus den quantenmechanischen Rechnu

Geometrien

ngen

Tabelle 9.10: Geometrieparameter auf UMP2/def2-tzvpp, Bindungsldngen in A® und Winkel in o.

Spezies Bindungsldnge / A? Winkel / o Diederwinkel / o
1-2-3-4 1-2 2-3 3-4 1-2-3 2-3-4 1-2-3-4
HCI 1.270 - - - - -
HCr* 1.309 - - - - -
HH - - - - -
HHCI* 1.300 1.300 - 42922 - -
HHH* 0.870 0.871 59.994 -

HCIHCI*(intl) 1.290 2.897 1290 97.333  61.222
HCIHCI*(ts) 1284 1977 1340 99414 124.010
HCIHCI*(int2) 1.292 1430 1.752 94942 178.273
HHHCI*(intl) 0.791 2386 1299 80.448 59.338
HHHCI*(ts) 0.745 2122 1308 79.898 109.690
HHHCI*(int2) 0.752 1535 1.358 75.814 165.620
HCIHH*(intl) 1.298 2.054 0.792 87.723  78.895
HCIHH" (ts) 1298 2478 1298 66972  61.324
HCIHH"(int2) 1.298 1.345 1430 93.862 177.125

-80.465
-95.273

180.0
-84.274
-93.655
170.378
-89.542
-69.808
-64.893

Tabelle 9.11: Geometrieparameter auf CCSD/def2-tzvpp, Bindungslédngen in A® und Winkel in o.

Spezies Bindungsldnge / A? Winkel / o Diederwinkel / o
1-2-3-4 1-2 2-3 3-4 1-2-3 2-3-4 1-2-3-4
HCI 1.272 - - - - -
HCI* 1.311 - - - - -
HHCI* 1.301 1.301 - 42718 - -
HCIHCI*(int1l) 1.291 2919 1.291 97.419 61.148 -80.189
HCIHCI*(ts) nicht optimierbar mit Gaussian

HCIHCI*(int2) 1.294 1392 1.851 94.325 178.241

180.0




Tabelle 9.12: Geometrieparameter auf CCSD/aug-cc-pVTZ, Bindungsldngen in A und Winkel in o -
*CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ.

Spezies Bindungslange / Az Winkel / o Diederwinkel / o
1-2-3-4 1-2 2-3 3-4 1-2-3 2-3-4 1-2-3-4
HCI* 1.315 - - - - -
HH 0.743 - - - - -
HHCI* 1.919 1.306 - 42715 - -
HHH* 0.874 0.875 - 59.949 - -
HHHCI*(intl) 0.798 2.386 1.299 80.448 59.338 -84.274
HHHCI*(ts) nicht optimierbar mit Gaussian

HHHCI*(ts)*  0.763 1.857 1.339 78.151 127.597 -99.152
HHHCI*(int2) 0.752 1.535 1.358 75.814 165.620 -170.378
HCIHH*(intl) 1.298 2.054 0.792 87.723  78.895 -89.542
HCIHH*(ts) nicht optimierbar mit Gaussian

HCIHH*(int2) 1.303 1.355 1.443 94.605 178.102 -86.130

Energien

Tabelle 9.13: Energien in a.u. auf UMP2/def2-tzvpp.

SPeZieS Eelektronisch  ZPVE [ Atom Ethermisch  Eelektronisch+ZPVE
HCI -460.30270 7.00-107% -460.31356 -460.29570
HCI* -459.83973 6.26-107% -459.84976 -459.83119
DCl -460.30270 5.02-107° -460.31621 -460.29768
DCI* -459.83973 4.49-107 -459.85220 -459.83296
HH -1.16465 1.03-1072 -1.16582 -1.15435
HHCI* -460.52338 1.56-1072 -460.52803 -460.50779
HDCI* -460.52338 1.34-107% -460.53074 -460.50997
HHH* -1.33367 2.08-1072 -1.32754 -1.31292
Cl -459.63724 - -459.65098 -459.63530
Cl+ -459.16965 - -459.18408 -459.16802
HCIHCI* (intl) -920.19761 1.66-107% -920.20431 -920.17755
HCIHCI* (ts) -920.16670 1.43-107% -920.17673 -920.15010
HCIHCI*(int2) -920.18156 1.53-107%2 -920.19066 -920.16418
DCIHCI* (intl)  -920.19761 1.43-1072  -920.20696 -920.17980
DCIHCI*(ts) -920.16670 1.21-1072 -920.17938 -920.15232
DCIHCI*(int2)  -920.18156 1.30-1072 -920.19337 -920.16644
HCIDCI*(int1) -920.19761 1.43-1072 -920.20696 -920.17980
HCIDCI*(ts) -920.16670 1.26-1072 -920.17864 -920.15178
HCIDCI*(int2) -920.18156 1.34-107%2 -920.19271 -920.16608
HHHCI*(intl) -461.01599 1.90-107%2 -461.01993 -460.99698
HHHCI*(ts) -461.00661 1.87-1072 -461.01121 -460.98792
HHHCI*(int2)  -461.01209 2.01-1072 -461.01421 -460.99197
HCIHH*(intl) -461.01599 1.90-107% -461.01997 -460.99700
HCIHH* (ts) -461.01594 1.83-1072 -461.02009 -460.99760

HCIHH*(int2) -461.02810 1.74-1072  -461.03348 -461.01072




Tabelle 9.14: Energien in a.u. auf CCSD/def2-tzvpp.

SPeZieS Eetektronisc  ZPVE [ Atom Ethermisch  Eelektronisch+ZPVE
HCI -460.31590 6.91-107%  -460.33430 -460.31644
HCI* -459.85667 6.21-107% -459.87563 -459.85706
HHCI* -460.53903 1.56-1072  -460.55159 -460.53135
Cl -459.65283 - -459.67456 -459.65888
cr -459.18764 - -459.20908 -459.19302
HCIHCI*(int1) -920.21931 1.65-1072  -920.24575 -920.21896
HCIHCI* (ts) -920.19020 1.42-1072  -920.22256 -920.19593
HCIHCI* (int2)  -920.20842 1581072 -920.23413 -920.20748
Tabelle 9.15: Energien in a.u. auf CCSD/aug-cc-pVTZ.
SPeZieS Eelektranisch ZPVE / Atom Ethermisch Eelektronisch+ZPVE
HCl 460.32709  6.87-107°  -460.34573 -460.32786
HCI* -459.86580 6.16-1073  -459.88478 -459.86619
HH -1.17192 1.00 - 1072 -1.17410 -1.16261
HHCI* -460.54804 1.55-1072  -460.56074 -460.54049
HHH* -1.34100 2.04-1072 -1.33596 -1.32133
H -0.49982 - -0.51048 -0.49982
HHHCI*(intl) -461.04941 1.90-1072 -461.06200 -461.03913
HHHCI*(ts) -461.04274 1.78-1072  -461.05548 -461.03252
HHHCI*(int2) -461.04699 1.97-107%2 -461.05719 -461.03491
HCIHH*(intl) -461.04941 1.90-1072 -461.06199 -461.03912
HCIHH*(ts) -461.04872 1.85-1072 -461.06155 -461.03906
HCIHH*(int2) -461.05329 1.69-1072 -461.06737 -461.04462

Tabelle 9.16: Energien in a.u. auf CCSD(T)/def2-tzvpp//CCSD/def2-tzvpp.
SPeZieS Eelektronisch ZPVE / Atom Ethermisch E@lektronisch+ZPVE
HCI -460.32335 6.90-107% -460.34223 -460.32436
HCI* -459.86326 6.20-107% -459.88162 -459.86304
DCl -460.32335 495-107% -460.34484 -460.32631
DCI* -459.86326 4.45-107% -459.88404 -459.86479
HHCI* -460.54691 1.55-1072  -460.55954 -460.53930
HDCI* -460.54691 1.33-1072  -460.56224 -460.54146
Cl -459.65888 - -459.68032 -459.66465
crt -459.19302 - -459.21348 -459.19742
HCIHCI* (intl) -920.23533 1.62-1072  -920.26321 -920.23623
HCIHCI* (ts) -920.22724 1.40-1072  -920.23999 -920.21327
HCIHCI* (int2)  -920.22326 1.57-1072  -920.24966 -920.22300
DCIHCI*(intl)  -920.23533 1.40-1072  -920.26589 -920.23844
DCIHCI* (ts) -920.22724 1.19-1072  -920.24260 -920.21542
DCIHCI*(int2) -920.22326 1.35-1072  -920.25235 -920.22524
HCIDCI*(intl)  -920.23533 1.40-1072  -920.26584 -920.23843
HCIDCI* (ts) -920.22724 1.23-1072  -920.24194 -920.21495
HCIDCI*(int2)  -920.22326 1.36-1072 -920.25187 -920.22505




Tabelle 9.17: Energien in a.u. auf CCSD(T)/cc-pVTZ//CCSD/def2-tzvpp.

SpeZieS Ectektronisch ~ ZPVE [ Atom Etnermisch  Eelektronisch+ZPVE
HCI -460.33720 6.94-107° -460.34813 -460.33026
HCI* -459.87533 6.17-107% -459.88775 -459.86916
DCl -460.33721 493-107 -460.35083 -460.33229
DCI* -459.87533 4.42-107% -459.89016 -459.87091
HHCI* -460.55979 1.56-1072  -460.56448 -460.54424
HDCI* -460.55979 1.34-107%2 -460.56719 -460.54641
Cl -459.67181 - -459.68749 -459.67181
crt -459.20478 - -459.22084 -459.20478
HCIHCI* (intl) -920.26386 1.61-107% -920.27488 -920.24787
HCIHCI* (ts) -920.23928 1.39-107%2 -920.25225 -920.22541
HCIHCI* (int2) -920.25092 1.55-107%2 -920.26205 -920.23539
DCIHCI*(intl)  -920.26386 1.39-107% -920.27755 -920.25007
DCIHCI*(ts) -920.23928 1.18-1072 -920.25486 -920.22754
DCIHCI*(int2)  -920.25092 1.33-1072 -920.26473 -920.23763
HCIDCI*(int1) -920.26386 1.40-1072 -920.27750 -920.25006
HCIDCI*(ts) -920.23928 1.22-1072 -920.25426 -920.22710
HCIDCI*(int2)  -920.25092 1.35-1072 -920.26423 -920.23741

Tabelle 9.18: Energien in a.u. auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//CCSD/def2-tzvpp bzw. CCSD/aug-cc-pVTZ (siehe
Geometrien) - *CCSD(T)/aug-cc-pVTZ//B3LYP/aug-cc-pVTZ.

SPeZieS Eelektronisch ZPVE / Atom Ethermisch Eelektronisch+ZPVE
HCI -460.34321 6.94-107% -460.35414 -460.33627
HCI* -459.87842 6.17-107%  -459.89083 -459.87225
DCl -460.34324 493-107° -460.35684 -460.33830
DCI* -459.87842 4.43-107° -459.89324 -459.87399
HH -1.17234 1.01-1072 -1.17377 -1.16229
HHCI* -460.56401 1.56-1072  -460.56870 -460.54846
HDCI* -460.56401 1.34-1072  -460.57141 -460.55063
HHH* -1.34174 2.04-1072 -1.33596 -1.32133
H* -0.49982 - -0.51048 -0.49982
Cl -459.67622 - -459.69189 -459.67622
cr -459.20669 - -459.22275 -459.20669
HCIHCI* (intl) -920.27515 1.61-1072  -920.28637 -920.25924
HCIHCI*(ts) -920.25007 1.39-1072  -920.26314 -920.23625
HCIHCI*(int2) -920.26081 1.55-1072  -920.27199 -920.24532
DCIHCI*(intl)  -920.27515 1.39-1072  -920.28911 -920.26145
DCIHCI*(ts) -920.25007 1.18-1072  -920.26575 -920.23837
DCIHCI*(int2)  -920.26081 1.33-1072  -920.27468 -920.24755
HCIDCI* (int1) -920.27515 1.39-1072  -920.28902 -920.26143
HCIDCI*(ts) -920.25007 1221072 -920.26518 -920.23794
HCIDCI*(int2)  -920.26081 1.35-1072  -920.27417 -920.24733
HHHCI*(int1)  -461.06585 1.87-1072 -461.07013 -461.04716
HHHCI*(ts) -461.05655 1.76-1072  -461.06211 -461.03908
HHHCI* (ts)* -461.05724 1.89-1072  -461.06094 -461.03828
HHHCI*(int2) -461.06140 1.97-1072 -461.06398 -461.04175
HCIHH*(intl) -461.06585 1.87-1072 -461.07013 -461.04716
HCIHH™*(ts) -461.06558 1.82-1072  -461.06993 -461.04735

HCIHH"(int2)  -461.07007 1.67-1072  -461.07613 -461.05336




Fitparameter

Tabelle 9.19: Fitparameter fiir das Modell mit der mittleren Rotationsenergie als Argument und einer unter-
schiedlichen Parameterkonfiguration fiir die PT- und DT-Reaktion.

einzeln b, c unterschiedlich b, ¢, d unterschiedlich
Parameter PT DT PT DT PT DT
a 7.415 26.437 23.437 25.835
b -0.030 -0.050 -0.051 -0.034 -0.030 -0.048
C -2.806-107° -4.337.10~* -1.7.10™*  -1.976-10~* -4.77-107> -4.173-107*
d -6.642:107° -2.696:107* -1.35:107* -3.532:107°  -2.66:107*
e 0.085 -0.109 -0.104 -0.104
f -1.569 -2.166 2.1 -2.159
g - - _ _ - -
R? 3.254 7.208 13.754 9.005 4.351 7.239
YR? 10.462 22.759 11.59

Tabelle 9.20: Fitparameter fir das Modell mit der Rotationsgeschwindigkeit als Argument und einer unter-
schiedlichen Parameterkonfiguration ftir die PT- und DT-Reaktion.

einzeln einzeln a unterschiedlich
Parameter PT DT PT DT PT DT
a 4.264 3.375 6.96 -6.277-10° 25.596 20.704
b -16.034 -12.498 -13.629 -75.938 -23.627
C -0.804  -1.004 -37.17 -8.166 -17.768
d -0.753  -0.768 0.112 -0.072 -0.098
e - - -1.528 -6.191 -2.121
R? 14.068  16.909 8.193 8.348 9.259 9.469
TR? 30.977 16.541 18.728

Tabelle 9.21: Fitparameter fiir beide Modelle fiir die HA-Reaktion.

E,, basierend w basierend
a 1.998.107° 2.278-1078
b -0.029 7.845
C 5.983-107° -9.348
d -7.181-107° -2.754-1072
e -0.041 -0.145
f -0.141 -11.23
g -7.610 -
R? 363.645 280.216

Tabelle 9.22: Restfehlerquadratsummen je Stol3energie flir die HA-Reaktion.

E.n E,o: basierend w basierend
0.063 320.834 225.635
0.262 11.079 12.771
0.745 31.733 41.809

z 363.645 280.216




