Kapitel 3
Experimentelle Methoden

In diesem Abschnitt sollen die eingesetzten experimentellen Techniken beschrie-
ben werden. Diese beinhalten die Préparierung und Charakterisierung des Mole-
kularstrahles, in dem sich die zu untersuchenden molekularen Aggregate befinden,
die resonante Photoionisation als Anregungstechnik und die Flugzeitmassenspek-

troskopie als Detektionssystem.

3.1 Erzeugung von van der Waals-Clustern im

Molekularstrahl

Zentraler Bestandteil des gesamten Experimentes ist die Bildung von Clustern
in einer Diisenstrahlapparatur [39, 40, 41]. Durch die adiabatische Expansion ei-
nes Gasgemisches in eine Uberschalldiisenstrahlapparatur werden die Molekiile
bis auf die Schwingungsgrundzusténde abgekiihlt [42]. Dies hat zur Folge, da8
zum einen die schwach gebundenen van der Waals-Aggregate in ausreichender
Menge entstehen und zum anderen wird die Spektroskopie von Molekiilen und
Aggregaten im Molekularstrahl durch deren geringe interne Energie stark ver-
einfacht. Die elektronischen Spektren groffer Molekiile konnen daher mit hoher
Auflosung der Rotationen und Schwingungen studiert werden [43]. Der prinzipiel-
le Aufbau der Apparatur wurde erstmals von Kantrowitz und Grey vorgeschlagen
[44]. Hierbei wird ein unter Druck stehendes Gas durch eine Diise ins Vakuum

expandiert. In Abgrenzung zur effusiven Expansion werden die Diisenparameter
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so gewihlt, dafl die Teilchen iiberwiegend untereinander stoflen, weniger mit der
Diisenwandung. Die Intensitét eines Uberschall-Molekularstrahls ist im Vergleich
zum effusiven Molekularstrahl um mehrere Groflenordnungen héher. Nachfolgend
sollen die relevanten physikalischen Zusammenhénge beschrieben werden.

Zur Unterscheidung einer effusiven Expansion von einer ,, Uberschall-Expansion®
(supersonic jet) wird zunéchst die Knudsenzahl K als das Verhéltnis aus Diisen-

durchmesser D und der mittleren freien Weglénge Ay der Molekiile definiert:

K, =22 (3.1)

Ist das Verhéltnis von mittlerer freier Wegldnge und Diisendurchmesser
K > 0, so spricht man von einem effusiven Strahl. Dabei finden beim Austritt
aus dem Reservoir nahezu keine Zusammenstéfle der Molekiile statt, so dafl die
Verteilung der Energie auf die inneren Freiheitsgrade erhalten bleibt. Es erfolgt
also keine Abkiihlung der Molekiile. Diese nahezu isentrope Expansion fiithrt zu
einer geringen Teilchenzahldichte.
Bei einer Knudsenzahl von K < 1 finden beim Durchtritt durch die Diise vie-
le StoBe der Molekiile untereinander statt. Der Diisendurchmesser ist sehr viel
grofer als die mittlere freie Weglénge, man spricht von einem supersonic jet [41,
42]. Es erfolgt eine Umwandlung der ungeordneten Bewegung der Gasteilchen in
einen gerichteten Molekularstrahl. Die urspriingliche breite thermische Geschwin-
digkeitsverteilung der Molekiile wird auf eine enge Verteilung um die relativ nied-
rige Flulgeschwindigkeit abgesenkt. Nach dem Diisenaustritt expandiert das Gas
weiter und verringert seine Temperatur, solange geniigend hohe Stofizahlen im
Gas erreicht werden. Sobald der dynamische Druck dhnlich dem Hintergrund-
druck des umgebenden Gases wird, bricht die Expansion in einer Schockwelle
ab. Die wéhrend der Expansion stattfindenden Stofe , fithren zur Bildung von
Aggregaten. Die dabei frei werdende Energie mufl sofort von weiteren Teilchen
aufgenommen werden, damit der gebildete Cluster nicht sofort wieder zerfllt.
Aus einigen Erhaltungsgrofien lassen sich Aussagen iiber die Endtemperatur ma-
chen. Unter der Annahme von adiabatischen isentropen Bedingungen (AS = 0)

gilt fiir die Energiebilanz der Expansion [45]:
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’LL2

5 + h = const. (3.2)

wobei h die spezifische Enthalpie pro Masseneinheit und u die Stromungsge-

schwindigkeit ist. Fiir ideale Gase gilt aulerdem:

h = cpT + const, (3.3)
aus 3.2 und 3.3 folgt:
2 2
% + CPT = % + CPT() (34)

der Index 0 beschreibt die Werte des Hochdruckraums vor der Expansion, die
Groflen ohne Index beschreiben entsprechend die Situation nach der Expansion.
Die Umwandlung ungerichteter Bewegung in einen gerichteten Massenflufl nach

der Expansion bewirkt eine Temperaturabnahme. Mit

C, =5/2kT (3.5)
fiir ideale Gase und uy < wu ergibt sich fiir die Temperatur nach der adiabatischen
Expansion [46]:

1 2\—1
T:T0(1+§(/£—1)M ) (3.6)

mit kK = cp/cy und der Machzahl M:

Bei einem Wert fiir die M > 1 spricht man von einer Uberschallexpansion.
Die fiir eine gute Abkiihlung notigen grofien Machzahlen lassen sich durch grofie

Diisenoffnungen oder hohe Stagnationsdriicke erreichen. In der experimentellen



20 Experimentelle Methoden

Praxis ist daher die Pumpleistung der Molekularstrahl-Apparatur die limitierende
Grofe.

Zur Abkiihlung mehratomiger Molekiile wird ein Edelgas als Trigergas (,,see-
ded beam”) dem Expansionsgemisch hinzugefiigt. Bei der Expansion dienen die
Edelgasatome, die sehr geringe Translationstemperaturen erreichen, als Kéltebad
fiir die Atome [42, 47, 48, 49, 50, 51, 52]. Durch Zweier- und Dreierstéfe nimmt
das Tragergas Translations-, Rotations- und Schwingungsenergie als Translati-
onsenergie auf. Die Energieiibertragung zeigt hierbei stark unterschiedliche Wir-

kungsquerschnitte, die in der folgenden Reihenfolge abnehmen [50]:

Otrans = Orot > Ovib (38)

Fiir das Abkiihlungsverhalten eines mehratomigen Molekiils gilt damit:

Tm’b > Trot > Ttrans (39)

Abb. 3.1 zeigt die Expansion eines kondensierenden Gases in einem schema-
tischen p,T-Phasendiagramm [53].
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Abbildung 3.1: Abkiihlungsverhalten der einzelnen Freiheitsgrade eines mehratomigen
Gases. In der doppeltlogarithmischen Auftragung ist die Temperatur als Funktion des

reduzierten Abstandes x/d von der Diise dargestellt.

Die StoBfrequenz der Molekiile nimmt mit zunehmender Entfernung von der

Diise ab. Die Freiheitsgrade erreichen bestimmte Endwerte. Lediglich die ortho-
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gonale Temperatur T, sinkt weiter, da die Teilchen mit einer Geschwindigkeits-
kompnente senkrecht zur Stahlachse den Molekularstrahl verlassen kénnen.

Das Abkiihlungsverhalten bei der Cluster ist in der Praxis jedoch, insbesondere
bei der Verwendung von Ar, Kr und Xe als Trigergas, begrenzt. Die freiwer-
dende Bindungsenergie heizt den Diisenstrahl auf. In dieser Arbeit wird daher
ausschliefSlich Helium als Tréagergas eingesetzt, da homogene und heterogene He-

Cluster erst unter extremen Expansionsbedingungen entstehen [54, 55, 56].

3.2 Resonante 2-Photonen Ionisation

Die Photoionisationsprozesse lassen sich in Ein-Photonen-, Zwei-Photonen- und
Mehrphotonen-Ionisation unterteilen. Die Ein-Photonen-lonisation 148t sich fiir
die meisten chemischen Substanzen nur mit VUV-Photonen, die z.B. mit Synchro-
tonstrahlung realisiert werden kann, durchfiithren. Erfolgt die Ionisation durch
Absorption mehrerer Photonen im sichtbaren Bereich oder im UV, spricht man
von Multiphotonen-Ionisation. Hierbei besteht einerseits die Moglichkeit der nicht-
resonanten lonisation iiber virtuelle Zwischenzustinde; andererseits kann der
Mehrphotonenprozef iiber einen realen elektronischen Zwischenzustand des Mo-
lekiils und damit besonders effektiv erfolgen. Bei der resonanten Photoionisation
mit zwei Photonen wird weiterhin unterschieden zwischen einer resonanten Ein-
Farben-Zweiphotonenionisation (one-color resonant two-photon ionization, 1C-
R2PI) und einer resonanten Zwei-Farben-Zweiphotonenionisation (two-color re-
sonant two-photon ionization, 2C-R2PI).

In der vorliegenden Arbeit werden die zuvor erzeugten van der Waals-Cluster
mittels der resonanzverstéirkte Multiphotonenionisation (resonance enhanced mul-
tiphoton ionization, REMPI) untersucht. Diese Methode der Photoionisation er-
moglicht die optische Selektion einzelner Aggregate innerhalb des Molekular-
strahls. Alternative Ionisationsverfahren wie z.B. die Elektronenstoflionisation
oder die VUV-Ionisation arbeiten weniger massenselektiv und erzeugen aufgrund
der hoheren UberschuBenergien mehr Fragmentationsprodukte. Dies erschwert er-
heblich die zum Ziel gesetzte Edukt-Produkt-Zuordnung. Dagegen werden durch
die Kombination resonanter Anregung des Chromophors mit anschlieBender Mas-
senanalyse bei der REMPI-Methode eine hohe Selektivitéit erzielt.
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Aromatische Molekiile haben typische Ionisationspotentiale zwischen 8.5 eV
und 9.5 eV und lassen sich damit mit handelsiiblichen frequenzverdoppelten Farb-
stofflasern resonant ionisieren. Auflerdem liegen bei den meisten Aromaten die
Energien der angeregten Zusténde oberhalb der halben Ionisationsenergie. Damit
besteht die Moglichkeit sie durch Absorption eines zweiten Photons zu ionisieren.
Bei den hier interessierenden aromatischen Systemen basiert der S; «— Sy auf
einer 7, 7*-Anregung im Bereich von etwa 250-280 nm. Die Absorption eines zwei-
ten Photons zur Anhebung eines Elektrons vom S;-Zustands ins Ionisationskon-
tinuum verlduft nicht resonant; das Absorptionsspektrum des ersten Ubergangs
wird detektiert. Die bei der Zweiphotonen-Ionisation vorhandene UberschuBen-

ergie betragt:

Eexcess = (]'Ll/l + hl/g) —IP (310)

und kann als innere Energie des Ions oder als kinetische Energie des Photo-
elektrons abgefiithrt werden.
Bei kleiner Laserleistung (Ijzse, < 106 W/cm?) ist die Abhéngigkeit der To-

nenausbeute [;,, von der eingestrahlten Laserleistung quadratisch:

]ion ~ ala?]l%zser (311)

mit «; als Absorptionskoeffizient des Ubergangs S; «— Sp und «y als Ab-

sorptionskoeffizient des Ubergangs I «— 9.

3.3 Die Apparatur

Im folgenden wird die in dieser Arbeit verwendete Molekularstrahl-Photoionisat-
ions-Apparatur kurz beschrieben. Der Aufbau 148t sich in die drei Blocke Licht-
quelle, vakuumtechnischer Aufbau und Flugzeit-Massenspektrometer unterteilen.
In Abbildung 3.2 ist eine schematische Skizze der Apparatur gezeigt. Die kom-
plette Versuchsanordnung wurde von S. Ring im Rahmen einer Dissertation auf-

gebaut und wird in [33] né#her erldutert.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus.

3.3.1 Die Lichtquelle

Das Lasersystem besteht aus einem Nd:YAG-Laser SL800B des Herstellers Spec-
tron sowie einem midi-Farbstofflaser (Radiant Dyes). Der Nd:YAG-Laser emit-
tiert Licht der Grundwellenléinge 1064 nm mit einer Pulsenergie von ca. 800 mJ.
Durch Verdopplung der Frequenz des langwelligen Lichts in einem KDP-Kristall
wird Licht der Wellenldnge 532 nm erzeugt. Dieses Licht wird wiederum mit der
Fundamentalen in einem zweiten Kristall gemischt. Nach Abtrennen der Fun-
damentalen und der zweiten Harmonischen stehen Lichtpulse von 355 nm mit
einer Energie von etwa 50 mJ und einer Pulsbreite von 8 ns zur Verfiigung.
Je nach gewiinschtem Wellenldngenbereich werden Coumarine oder Rhodamine

im Farbstofflaser eingesetzt. Damit lassen sich Lichtpulse im Energiebereich von
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500 bis 560 nm erzeugen, die nochmals in einem BBO-Mischkristall frequenz-
verdoppelt werden. In optisch anisotropen Kristallen miissen diese unter dem
wellenldngenabhéngigen phase matching-Winkel durchlaufen werden. Vor einem
Wellenldngenscan mufl daher jeweils die Nachfithrung des Kristalls entsprechend
des verwendeten Wellenldngenbereich einprogrammiert werden. Die fiir das Expe-
riment verfiigharen Pulsenergien betragen etwa 20-40 pJ im nahen UV zwischen
250 und 280 nm. Uber Prismen (Suprasil) wird der Lichtstrahl in die Ionisati-

onskammer eingefidelt und mit einer Quarzlinse fokussiert.

3.3.2 Aufbau

Um Untersuchungen mit Molekularstrahlexperimenten durchfiihren zu konnen ist
es wichtig, dafl der Druck in den Experimentierkammern niedrig ist, um Stof3e der
Cluster untereinander ausschliefen zu konnen. Die mittlere freie Weglénge eines
Na-Molekiils betréigt bei einem Druck von 107° mbar ca. 6,5 m [57]. Bei unserer
Apparatur betrégt der von den Clustern und Fragmenten zuriickzulegende Weg
ca. 1 m. Um Stole ausschlieen zu konnen, sollte der Druck wihrend der Messung
folglich unter 10> mbar liegen. Mit einem Druck von 107% mbar in der Expan-
sionskammer und 107 mbar in der Reaktionskammer wird diese Bedingung von

unserer Apparatur erfiillt.

3.3.3 Probenzufiihrung

Prinzipiell konnen die zu untersuchenden Spezies entweder effusiv oder im Mole-
kularstrahl in den Ionisationsraum gebracht werden. Die Energieverteilung der
Molekiile entspricht beim effusiven Gaseinlal der thermischen Verteilung bei
Raumtemperatur. In dieser Arbeit wurden ausschliefilich Experimente mit Mo-
lekularstrahlen durchgefiihrt. Hierfiir wurde die Reaktionsmischung, bestehend
aus Aromat, Solvatmolekiile und Trégergas, zunéchst in einer Mischbombe her-
gestellt. Die Einstellung der genauen Zusammensetzung wurde iiber einen selbst-
gebauten Mischzweig (siche Abb. 3.3) ermoglicht. Uber zwei Nadelventile und
einem getrennten Zugang fiir das Trédgergas kénnen die einzelnen Komponen-
ten der Expansionsmischung einzeln eingestellt werden. Die exakte Konzentra-

tionseinstellung der Chromophoren und der Solvatmolekiilen erfolgt mit einem
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Mischzweigs.

Absolutdruckmefgerét (Balzers APG 010). Anschlieflend wird die Mischkammer
mit dem Trégergas aufgefiillt (4-5 bar). Die Clusterverteilung im Molekularstrahl
kann damit in einem weiten Bereich variiert und entsprechend der verschiedenen
Fragestellungen reproduzierbar optimiert werden. Diese Reaktionsmischung wur-
de mit einem Staudruck von 1.5-2.5 bar iiber eine gepulste Diise (General Valve)
mit einem Durchmesser von 200 pm in die Apparatur eingeleitet. Durch die Ex-
pansion werden die Molekiile soweit abgekiihlt, dafl es zur Bildung von van der

Waals-Clustern kommt.

3.3.4 Das Massenspektrometer

Ein wichtiges Merkmal eines Massenspektrometers ist die Nachweisempfindlich-
keit, d.h. die minimale Anzahl der generierten Ionen, die im Massenspektrum als
Peak identifiziert werden konnen. Werden Teilchen in einer Reaktion langsam in
Bezug auf den Nachweis, also wihrend des Aufenthaltes im Spektrometer gebil-
det, spricht man von metastabilen Ionen. Die Bestimmung des Auftrittspotentials
metastabiler Ionen ist von der Geschwindigkeitskonstante der Reaktion und von

der Nachweiswahrscheinlichkeit des Spektrometers abhéngig. Die Nachweiswahr-



26 Experimentelle Methoden

scheinlichkeit ist abhéngig von der Verweildauer des Ions im Spektrometer und so-
mit von Spektrometer zu Spektrometer verschieden. Zur Detektion der Molekiil-
und Fragmentionen wurden microchannelplates (MCP’S) in Tandemanordnung

verwendet, die mit einer Spannung von 1.9 kV betrieben wurden.



