Kapitel 7

Vanadiumoxid—Anionen

Bei vielen industriellen Vanadiumoxid-Katalysatoren befindet sich das akti-
ve Vanadiumoxid auf einem Trager—Oxid, wie z.B. Si0y, AlyO3, TiOy oder
ZrOy [104]. Eine der Hauptfragen beim Verstidndnis der heterogenen Kataly-
se ist der Einfluss dieses Trégers auf die katalytische Reaktion. Freie (V505),,
Cluster konnen hierbei als Modell fiir Vanadiumoxid—Partikel auf Trigerma-
terialien dienen [102]. Folglich wurde die geometrische Struktur und der elek-
tronische Zustand von (V205),, (n = 2, 3,4) Clustern mit Hilfe der IRMPD-
Spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse dieser Arbeiten sind in [105] publi-
ziert. Auf die fiir diese Arbeit wichtigen Ergebnisse wird im ersten Teil dieses
Kapitels eingegangen. Eine schwerpunktméfiige Behandlung der IRMPD Ex-
perimente an Vanadiumoxid—Anionen wird in der Dissertation von Gabriele
Santambrogio vorgenommen [106].

Vanadiumpentoxid zeichnet sich durch seinen Einsatz bei der Oxida-
tion von Schwefeldioxid zu Schwefeltrioxid, aber auch bei der selektiv—
katalytischen Reduktion von Stickoxiden aus [9-12,104]. Die Reaktion der
(V20s5), (n = 2,3,4) Cluster mit Schwefeldioxid erscheint daher als Moglich-
keit, Informationen iiber diese Reaktionen zu gewinnen. Deshalb beschéftigt
sich der zweite Abschnitt dieses Kapitels mit der reaktionskinetischen Unter-
suchung dieser Reaktionen.

Im letzten Abschnitt dieses Kapitels wird die IRMPD-Spektroskopie mit
den reaktionskinetischen Methoden gekoppelt. Diese Methode stellt eine Er-
weiterung der experimentellen Untersuchung von Reaktionen in der Gasphase
dar. Im Gegensatz zu rein massenspektroskopischen Experimenten bietet sie
zusitzlich die Moglichkeit, die Struktur von Reaktionsprodukten und Eduk-
ten direkt zu ermitteln.
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7.1 IRMPD-Spektroskopie an (V505

7.1.1 Experimentelle Durchfiihrung

Die Vanadiumoxid—Anionen V,O1¢, V5O15 und V3Oo9 wurden mit der La-
serverdampfungsquelle erzeugt. Diese wurde bei einer Frequenz von 20 H z
betrieben. Das vom Laser erzeugte Plasma wurde von einem Gaspuls beste-
hend aus 2 % Sauerstoff und 98 % Helium gekreuzt. Zum Kollimieren des Clu-
sterstrahls im lIonenfithrer @)y wurde Helium (Reinheit 4.7) genutzt. Die Falle
wurde bei einer Temperatur von 15 Kelvin betrieben. Der Heliumdruck inner-
halb der Falle betrug 0.01 mbar. Die Bildung von Edelgaskomplexen, wie bei
den Kationen, wurde nicht beobachtet. IRMPD—-Spektroskopie wurde daher
zum Messen der Infrarotspektren genutzt. Der iiber die ZnSe Optik (zwei
Fenster und eine Linse) in das Experiment fokussierte FELIX-Laserstrahl
hatte eine Bandbreite von weniger als < 1% der zentralen Wellenldnge. Die
Makropulsenergie betrug bis zu 60 m.J. Ein Infrarotspektrum wurde durch
Aufzeichnen der Fragmentationsrate des Mutter—Ions und der Photofragmen-
te als Funktion der Wellenlédnge gemessen. Beim V,O,9- wurde als einziges
Fragment—Ion V30g~ beobachtet. Die anderen beiden Ionen zerfielen haupt-
siachlich zu V;044. Ubersichtsspektren wurden mit einer Schrittweite von
0.1 wm von 6 um bis 17 um aufgenommen. Detaillierte Messungen wurden
anschliefend mit Schrittweiten bis zu 0.01 um und langerer Mittelung des
Fragmentionensignals aufgenommen.

7.1.2 Ergebnisse

Die IRMPD Spektren der massenselektierten V019, V5015 und VzOqy Clu-
ster sind in Abb. 7.1 dargestellt. Auffillig ist die Einfachheit des V;O1q~
Spektrums. Es ist gekennzeichnet durch eine schmale und intensive Bande
bei 990 e¢m~'. Eine zweite, schwache Bande befindet sich im Bereich un-
ter 700 em~!. Das V3Oqy~ Spektrum unterscheidet sich stark von dem des
V,0415”. Neben einer Bande bei 1000 em ™! erscheint in diesem Spektrum ei-
ne sehr intensive Bande. Diese liegt bei 870 cm ™! und hat eine Breite von
200 em~!. Betrachtet man Position und Intensitéit der Banden, so liegt das
VsO15~ Spektrum zwischen den beiden Extremen V015 und VzOoq . Es be-
sitzt wiederum zwei Banden, eine schmale intensive und eine breitere bei
830 em~!. Thre Intensitét ist viermal schwiicher als die der entsprechenden
Bande bei V3045 . Fiir die beiden groflen Cluster wurde keine IR-Aktivitét
im Bereich unter 700 cm ™! festgestellt.
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Abbildung 7.1: IRMPD Spektren der (V2057 ), (n = 2,3,4) Cluster.

Oben: V4019~ IRMPD Spektrum; Mitte: VgO15~ IRMPD Spektrum; Un-
ten: VgOoy~ IRMPD Spektrum

7.1.3 Auswertung und Interpretation

Aus den bereits beschriebenen Messungen ist bekannt, dass die intensiven
Banden bei Energien grofier 900 em ™! den Schwingungen der Vanadylbindung
(V=0) zuzuordnen sind. Zur weiteren Interpretation der Spektren wurden
in der Arbeitsgruppe von Prof. J. Sauer DFT-Rechnungen unter Verwen-
dung des B3LYP Funktionals zur Ermittlung der Clustergeometrie und der
IR—Spektren durchgefiihrt. Die sich ergebenden Strukturen sind in Abb. 7.2
dargestellt. Bei den drei Clustern handelt es sich um offenschalige Systeme
mit einem ungepaarten d—FElektron. Fiir V,019~ wurde eine tetragonale Doy
Struktur ((1) in Abb. 7.2) gefunden. Diese ist minimal von der T} Struktur
Jan—Teller verzerrt. Jedes Vanadiumatom ist vierfach koordiniert. Es besitzt
jeweils eine kurze (159pm) V=0 und drei langere (181pm) V-0 Bindungen.
Die vier Vanadylschwingungen kombinieren zu drei IR-aktiven by und e Mo-
den. Diese sind nahezu entartet und verursachen die einzelne schmale Bande
bei 900 em~!. Die sechs symmetrischen V-O-V Streckschwingungen rufen
drei IR-aktive b, und e Moden bei 609 ecm™" und 629 em ™' hervor. Diese
V-O-V Moden haben insgesamt eine Oszillatorstirke, welche in Uberein-
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(1) (2)

Abbildung 7.2: Strukturen der (V205 )n (n = 2,3,4) Anionen. (1)
V4019~ Struktur (oben) und das zugehorige SONO darunter. (2) V5O15~
Struktur (oben) und das zugehérige SONO darunter. (3) VgOg~ Struktur
(oben) und das zugehorige SONO darunter.

stimmung mit dem Experiment ein Drittel der Vanadylmodenstérke erreicht.
Die von den sechs antisymmetrischen V-0O-V Schwingungen hervorgerufe-
nen Moden liegen unter 600 cm~! und haben verschwindende Intensitéiten.
Aus dem SONO (singly—occupied natural orbital) des V,015~ ((1)) ist ersicht-
lich, dass das ungepaarte d-Elektron komplett delokalisiert ist. Im Gegensatz
hierzu ist das d—Elektron bei den grofieren Clustern an einem Vanadiumatom
lokalisiert (vgl. SONO((2), (3)). Dies verringert die Symmetrie zu C;. Bei
V5015~ handelt es sich um ein trigonales Prisma. Die Struktur von V3Oqy~ ist
die eines Wiirfels. Durch die Elektronenlokalisierung verdndert sich im Ver-
gleich zu V;O4¢~ die mittlere V-0(-V) Bindungsléinge. Sie verldngert sich bei
V3099~ im Bereich des lokalisierten Elektrons auf 189 pm und verkiirzt sich
an den anderen Vanadiumatomen auf 177 pm — 178 pm. Die V=0 Bindungs-
langen werden von der Elektronenlokalisierung nicht beeinflusst.

Die Folgen der durch die Lokalisierung des ungepaarten Elektrons her-
vorgerufenen Symmetriebrechung spiegeln sich in den gemessenen Infrarot—
Spektren wider. Ist das Elektron lokalisiert, erscheinen die V-O-V Moden
etwa 100 em~! — 200 em~! unter der Vanadylbande. Im delokalisierten Fall
liegen diese mehr als 350 em ™! unter der V=0 Mode. Das Verhiiltnis der ge-
samten Oszillatorstirken der V-0O-V und V=0 Moden betrigt bei VzOsy~
3.3 und bei V4,019~ 0.3. Diese stimmen gut den experimentell ermittelten
Werten von 4.4 und 0.4 iiberein. Da die Vanadylmoden nicht von der Lokali-
sierung beeinflusst werden, erscheinen die zugehorigen Moden bei allen drei
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Anionen ungefihr an der gleichen Position.

Neben B3LYP wurden auch die BLYP und BHLYP Funktionale verwen-
det. Die drei Funktionale unterscheiden sich durch unterschiedliche Beimi-
schung von Fock—Austausch (0, 20 und 50% bei BLYP, B3LYP bzw. BHLYP).
Dies fithrt zu unterschiedlicher Tendenz zur Symmetriebrechung [107-110].
Die Ergebnisse der Rechnungen sind zusammen mit den experimentellen
Spektren in Abb. 7.3 dargestellt. Das BHLYP Funktional fiihrt zu einem loka-
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Abbildung 7.3: Experimentelle und berechnete Spektren der Vanadiu-
moxid Cluster Anionen in der Region der V-0 und V=0 Streckschwin-
gungen. Die IRMPD Spektren (links) des V4O19~, VO15~ und VgOoy~
wurden durch Aufzeichnen des jeweils dominanten Fragmentationskanals
als Funktion der Wellenléinge gewonnen. Die simulierten Spektren (rechts)
entsprechen den skalierten harmonischen Frequenzen und Oszillatorstér-
ken unter Verwendung der B3LYP, BLYP und BHLYP Funktionale. Die
grau hinterlegten Peaks kennzeichnen Lokalisierung des ungepaarten Elek-
trons.

lisierten Elektron bei allen Clustern. Daher zeigt das ermittelte IR-Spektrum
fiir V4Oq¢~ zusétzliche Bander zwischen 800 em~! und 900 cm ™!, welche im
experimentellen Spektrum nicht erscheinen. Im Gegensatz hierzu sagt BLYP
Delokalisierung fiir alle drei Anionen voraus. Dementsprechend werden auch
keine Banden im Bereich zwischen 750 em ™! und 950 em ™! vorausgesagt.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass nur B3LYP den Ubergang
vom delokalisierten zum lokalisierten Elektron richtig voraussagt.

In Abb. 7.4 wird das gasphasen IR—-Spektrum von V3Os5 dem durch
hochauflsende Elektronen—Energie—Verlust—Spektroskopie (HREELS) ge-
wonnenem Spektrum der V5,05 Oberflache gegeniibergestellt [111]. Die beiden
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Abbildung 7.4: Vibrationsspektren verschiedener Formen von Vanadi-
umoxid. Das IRMPD Spektrum des Gasphasen Cluster Anions VgOgg~
(oben) und das durch HREELS(High Resolution Electron Energy Loss
Spectroscopy) gewonnene Spektrum der 001 Oberfléiche des V205 (unten).

Spektren sind sich im Bereich iiber 740 em ™! sehr #hnlich. Beide zeigen zwei
Banden mit dhnlicher Breite und Intensitét. Ihre Zuordnung ist identisch,
d.h. zu vibrationellen Moden einfach und doppelt koordinierter Sauerstof-
fatome. Das dritte Band des Oberflichenspektrums wurde in der Gasphase
nicht beobachtet. Die Ursache liegt darin, dass dieses Band Schwingungen
dreifach koordinierten Sauerstoffs zugeordnet wird, welches in der Gasphase
nicht vorhanden ist [88,112]. Somit zeigen beide vibrationelle Spektren die
gemeinsamen (V=0 und V-O-V) und unterschiedlichen (dreifach koordi-
nierter Sauerstoff) strukturellen Eigenschaften von Gasphasen Clustern und
der Festkorperoberfliche [113].
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7.2 Reaktion von (505),  mit SO,

7.2.1 Experimentelle Durchfithrung

Zur Untersuchung der Reaktion zwischen (V505), und Schwefeldioxid wur-
den die Cluster—Ionen wiederum mit der Laserverdampfungsquelle erzeugt.
Der Clusterstrahl wurde im Helium gefiillten Dekapol (Qp) kollimiert. Die
massenselektierten Cluster wurden in der Falle akkumuliert und gespeichert.
Die Fiillzeit wurde so gewéhlt, dass die Falle vollstiandig gefiillt wurde.
Die reaktionskinetischen Untersuchungen wurden bei Temperaturen zwischen
150 K und 275 K durchgefithrt. Der Dampfdruck des Schwefeldioxides be-
tragt ~ 1 Pa bei 150 K (vgl. Anhang A) und ist damit viel grofler als die
im Experiment verwendeten SO, Partialdriicke von ~ 10~* Pa. Eine signifi-
kante Verfilschung der Schwefeldioxidkonzentration durch Ausfrieren konnte
deshalb im gewéhlten Temperaturbereich ausgeschlossen werden.

Fiir die Experimente wurde ein Gemisch aus Helium und Schwefeldioxid
verwendet. Die Schwefeldioxidkonzentration lag je nach Temperatur und Sy-
stem zwischen (0.0100 £ 0.0032) % und (0.100 £ 0.025) %. Das Gemisch wur-
de iiber einen Massenflussregler (Firma MKS) in die Falle geleitet. Dieser
wurde in Kombination mit dem Massenflussregler verwendet, welcher das
zum Fangen verwendete Helium in die Falle leitet. Durch geeignete Wahl der
Durchflussmenge in beiden Reglern konnte die Schwefeldioxidkonzentration,
wenn notig, nochmals verringert werden. Dadurch wurde der Schwefeldioxid—
Partialdruck der Reaktivitdt der in der Falle befindlichen Oxid—Ionen ange-
passt. Die Genauigkeit der Massenflussregler betrug 1 %. Der Gesamtdruck
wurde mit einem kapazitiven Druckmessgerit (MKS, Baratron) gemessen.
Der Messfehler des Baratron betriagt +0.001mbar. Somit stellte das Schwefel-
dioxidgemisch die gréfite Fehlerquelle im Experiment dar. Es wurde deshalb
angestrebt, pro System nur ein SO, Gemisch zu verwenden. Die Ungenauig-
keit des Gemisches tritt dann als systematischer Fehler auf.

Die reaktionskinetischen Experimente wurden wie in Kapitel 4 beschrie-
ben durchgefiihrt. Die hierdurch als Funktion der Fangzeit aufgenommenen
Konzentrationsverldufe wurden auf das Gesamtsignal normiert. Bei V;O1¢~
und VO15~ wurden die Geschwindigkeitskonstanten durch Optimieren der
analytischen Losungen der Geschwindigkeitsgesetze gewonnen. Das VgOog~
reagierte sehr stark mit der Restgaskomponente H,O. Dadurch wurde der
Reaktionsmechanismus komplizierter. Deshalb wurden hier die Geschwindig-
keitskonstanten mit dem bereits fiir VO™ - He,, verwendeten Programm er-
mittelt.
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7.2.2 Reaktion von V,0;;- mit Schwefeldioxid

In Abb. 7.5 ist ein bei einer Temperatur von 175K und 0.005% Schwefeldioxid
in Helium gemessenes Massenspektrum abgebildet. Das einzige beobachtete
Reaktionsprodukt ist [1/4010-5 02] . Auch die bei anderen Temperaturen und
mit langen Fangzeiten aufgenommenen Massenspektren zeigen als einziges

Reaktionsprodukt [‘/4010 -S 02] .
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Abbildung 7.5: Das bei 175 K und einer SO, Konzentration von 0.005 %
gemessene Massenspektrum. Der Gesamtdruck in der Falle betrug 7.78 Pa.
Das einzige beobachtete Reaktionsprodukt war [1/4010 - S 02] .

Vier der mit dem beobachteten Edukt und Produkt durchgefiihrten re-
aktionskinetischen Messungen werden in Abb. 7.6 gezeigt. Aus den Graphen
ist ersichtlich, dass die beobachtete Reaktion folgender Gleichung entspricht:

ViOig + SOy = [V40y0- SO kY EWD. (7.1)

T

Die Konzentrationen des Heliums und Schwefeldioxides dndert sich wéh-
rend der Reaktion nicht. Das liegt darin begriindet, dass die Konzentration
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Abbildung 7.6: Vier Messungen zur Reaktion von V019~ mit SOy bei
verschiedenen Temperaturen. Die experimentellen Daten werden durch
Kreise (V4O10~) und Dreiecke ([‘/21010-5 02] ) gekennzeichnet. Die durch-
gezogenen Linien sind die sich aus der Optimierung des Reaktionsmodells
ergebenden Signalverldufe.
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des Heliums (~ 10" ¢m™3) und des Schwefeldioxides (~ 10 ¢m ™) mehrere
GroBenordnungen iiber der Konzentration der Tonen (~ 10° cm™2) liegt. Wei-
terhin stromen beide Gase iiber die Massenflussregler stéindig nach. Aus die-
sem Grund ist die beobachtete Reaktion pseudo erster Ordnung und die Ge-
schwindigkeitskonstanten k,(Ll) und £ unimolekular. Nach Abb. 7.6 verlduft
die Reaktion mit steigender Temperatur langsamer. Weiterhin verschiebt sich
das Endgleichgewicht mit steigender Temperatur. Der beobachteten Reaktion
liegt ein komplexerer Reaktionsmechanismus als Gleichung (7.1) zugrunde.
Die Reaktion zwischen V,;019~ und Schwefeldioxid verhélt sich entsprechend
des inversen Lindemann Mechanismus. Nach diesem entsteht nach dem Zu-
sammenstofl von V0195~ und SO, ein angeregtes Produkt—Ion. Dieses wird
dann durch Sto68e mit dem Helium stabilisiert. Die Bildungsreaktion ist dem-
nach termolekular. Da die fiir die Riickreaktion notwendige Energie durch
Heliumstofle auf das Reaktionsprodukt iibertragen wird, ist die Riickreakti-
on bimolekular. Daraus ergibt sich folgender Reaktionsmechanismus,

ViO15 + SOy = ([ViOsg - SO5] ™) kas ka
([VaOio - SOs] )" + He — [V4Osg - SOo) ™ + He* kg (7.2)
|:‘/401()'502i|_+H6_)‘/21010_ +SOQ+H6 ]{?7(,2).

Die Geschwindigkeitskonstanten kennzeichnen die Anlagerungs- (k,), die
Dissoziations- (kg), die Stabilisierungsreaktion (k) und die Riickreaktion
(k:r(?)). Entsprechend der Langevin—Theorie ist k; temperaturunabhéngig. Da
Schwefeldioxid ein dipolares Molekiil ist, ist die Konstante k, temperatur-
abhéngig (vgl. Abschnitt 2.2.2). Die Konstante k; nimmt entsprechend der
RRKM Theorie mit der Temperatur zu. Zwischen diesen drei Geschwindig-
keitskonstanten und der im Niedrigdrucklimit des Experiments vorhandenen
termolekularen Geschwindigkeitskonstante l{:}(f’) besteht nach dem inversen
Lindemann Mechanismus folgender Zusammenhang:

kaks
Y = Zols (7.3)
kq

Die Geschwindigkeitskonstanten l{:f’) und £ erhilt man mit k,(Ll) und £
aus Gleichung (7.1) nach den Ausfithrungen in Abschnitt 2.2.3. Das Ergebnis
ist im folgendem angegeben.

(1)
kO K
k(l)
(2) r
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Das sich aus der Reaktionsgleichung (7.1) ergebende differentielle Ge-
schwindigkeitsgesetz ist analytisch losbar. Die durch nichtlineare Optimie-
rung der analytischen Losung ermittelten unimolekularen Geschwindigkeits-
konstanten sind in Tabelle 7.1 angegeben. Zusétzlich zu diesen, sind auch
die daraus erhaltenen bi- (Riickreaktion) und termolekularen (Hinreaktion)
Geschwindigkeitskonstanten angegeben.

T pSO, pHe kY kY D k2
(K) (Pa) (Pa) (s (s71)  (em®s7")  (emPs™h)
x1074 %1071 x1071 x 10728 x10717
150 6+2 6.1(1) 5+2 (a) 5+2 (a)
175 7+£2 6.6(8) 24408 (a) 3+1 (a)
200 743 7.1(4) 12404 (a) 1.8+0.6 (a)
225 44411 4.4(2) 1.5+04 (a) 0.8+0.3 (a)
250 47412 4.6(6) 09+02 07401 05+£01 53£08
22+8 4.4(3) 03+0.1 (a) 0.440.2 (a)
8+3 81(1) 06+£02 14403 1.0+£04 6+£2
542 52(8) 0.2+0.1 (a) 0.8+0.3 (a)
275 2348 46(5) 0.7+£03 69404 1.0+£03 57+4

Tabelle 7.1: Zusammenstellung der ermittelten Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Reaktion von V;O19~ mit SOs. (a): Die Messung endete zu
weit vom Gleichgewicht entfernt. Die Geschwindigkeit der Riickreaktion
konnte aus den Daten nicht ermittelt werden.

Aus kf’) lasst sich mit Hilfe von Gleichung (7.3) kg4 ermitteln. Hierzu miis-
sen die Werte von k, und k, berechnet werden. Die Geschwindigkeitskonstan-
te der Stabilisierungsreaktion k, ergibt sich aus der Langevin—Theorie nach
Gleichung (2.20). Sie hat einen Wert von k, = 5.26-107'° cm?®s™!. Schwefeldi-
oxid ist ein dipolares Molekiil mit up = 1.63 Debye [114]. Aus der Langevin
Geschwindigkeitskonstanten fiir die SO, Anlagerung k; = 6.12-1071% em3s~!
erhilt man nach Gleichung (2.22):

kolT) = ky - K(Tg, I*).

Die mit Hilfe von k, und k, aus k,(l?’) erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten
k4 sind in Tabelle 7.2 angegeben. Die sich hieraus ergebenden Lebensdauern
des aktivierten Komplexes 7 = k' liegen im Bereich zwischen 0.1ns und
0.7ns. Die Geschwindigkeitskonstante kg besitzt nach Gleichung (2.39) eine
arrheniusartige Temperaturabhéngigkeit. Dies wird in Abb. 7.7 verdeutlicht.
Hier wurde der natiirliche Logarithmus der ermittelten Konstanten k; gegen
1/T aufgetragen (Arrheniusauftragung). Stinde der aktivierte Komplex im
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Temperatur
150 K 175 K 200 K 225 K 250 K 275 K
kg(109%s71) 15405 25408 4+2 9+3 10+4 7+2

Tabelle 7.2: Die sich ergebenden Geschwindigkeitskonstanten kg fiir die
Reaktion von V;O19~ mit SO5. Der Wert fiir 250 Kelvin entspricht dem
Mittelwert von vier Konstanten.

20.5 T T T T T T T T T T T T T T
35 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

1000 K/IT

Abbildung 7.7: Dargestellt ist die Arrheniusauftragung (In(k;) gegen
1/T). Die rote Linie entspricht dem linearen Fit.

thermischen Gleichgewicht mit der Umgebung, liefle sich aus der Steigung der
sich ergebenden Geraden die Bindungsenergie des entstehenden Komplexes
ermitteln. Der entstehende Komplex ist jedoch vibrationell angeregt. Seine
Schwingungsenergie setzt sich nach Cox et al. aus der Bindungsenergie Ej,
der Vibrationsenergie der Cluster vor der Reaktion® (E,;) und der in inter-
ne Energie konvertierten Energie Ef,.; zusammen [115]. Letztere entspricht
der Differenz zwischen der Gesamtanzahl der Rotations- und Translations-
freiheitsgrade vor und nach der Reaktion. Vergleicht man jedoch die Arr-
heniusauftragungen verschiedener, unter gleichen Bedingungen abgelaufener

Tm experimentell untersuchten Temperaturbereich (150 — 275 K') kann das Schwefel-
dioxid als vibrationell kalt angesehen werden. Die niederenergetischen Moden des V;O1¢~
sind jedoch angeregt.
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Reaktionen, so lassen sich aus dem Verhéltnis der Steigungen Riickschliisse
auf die relativen Bindungsenergien ziehen.

7.2.3 Reaktion von V5015 mit Schwefeldioxid

Ebenso wie bei V,05- wurde beim V5O15  nur die Adsorption von einem
Schwefeldioxidmolekiil beobachtet. Im Gegensatz hierzu ist V3O15~ reaktiver.
Dementsprechend mussten die reaktionskinetischen Messungen bei geringerer
Schwefeldioxidkonzentration durchgefiithrt werden. In Abb. 7.8 ist das Ergeb-
nis dieser Experimente aufgezeigt. Die Konzentrationsverlaufe deuten darauf
hin, dass die Reaktion nach dem gleichen Muster wie bei V,01q~ abléuft:

VsOis™ + 805 = [ViOr5-SO,] " kY kW, (7.5)

Diese Reaktion ist wieder pseudo erster Ordnung. Ihr liegt der sich aus der
inversen Lindemann Theorie ergebende Reaktionsmechanismus zugrunde:

V5015 + S0 = ([VO15 - SO5] )" ka, ka
([VsO15 - SO2) )"+ He — [V5Ou5- SO,]” + He*  k, (7.6)
[VeOi5 - SOs) ™ + He — VsO15~ + SO, + He k!

Die analytische Losung des sich aus Reaktionsgleichung (7.5) ergebenden Ge-
schwindigkeitsgesetzes wurde zum Ermitteln der unimolekularen Geschwin-
digkeitskonstanten k:,(Ll) und & verwendet. Die durch nichtlineare Optimie-
rung dieser Losungen erhaltenen Konzentrationsverlaufe sind in Abb. 7.8 als
durchgezogene Linien eingezeichnet. Die zugehorigen Geschwindigkeitskon-
stanten sind in Tabelle 7.3 zusammen mit den ter- und bimolekularen Kon-
stanten angegeben. Aus den Geschwindigkeitskonstanten ist ersichtlich, dass
die Bildungsreaktion mit steigender Temperatur langsamer verlauft. Dies ist
mit der Zunahme der Zerfallsgeschwindigkeit des entstehenden aktivierten
Komplexes zu erklaren. Aus gleichem Grund nimmt die Riickreaktionsge-
schwindigkeit mit steigender Temperatur zu. Die Temperaturabhéngigkeit
entspricht der bei V,015~ beobachteten.

Die Langevin Geschwindigkeitskonstanten betragen fiir die Reaktion zwi-
schen V5015~ und SOy kp =5.97-107 em3s™ und ky, = 5.26- 10710 em?3s~ 1.
Die Konstante k,(7") wurde wiederum mit Gleichung (7.3) ermittelt. Die sich
aus kq(7T), ks und k‘f’) nach Gleichung (2.22) ergebenden Geschwindigkeits-
konstanten der Dissoziationsreaktion sind in Tabelle 7.4 angegeben. Diese
sind etwa zwei Groflenordnungen kleiner als die der bei V,O1q~ ermittelten
Konstanten. Entsprechend sind auch die mittleren Lebensdauern des akti-
vierten Komplexes grofler. Sie liegen hier zwischen 4 ns und 50 ns.
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Abbildung 7.8: Messungen zur Reaktion von VgO15~ mit SOy bei ver-
schiedenen Temperaturen. Die experimentellen Daten sind durch Kreise
(V6O15~) und Dreiecke ([1/6015-502] ) gekennzeichnet (Experiment). Die
durchgezogenen Linien stellen den Reaktionsverlauf aus dem theoretischen
Modell dar.
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T pSO, pHe kD kY Y A
(K) (Pa) (Pa) (s (s71)  (em®s7h)  (em’s7)
x107° x1071 x1071 x 10727 x 10716

175 3+£1 3.6
200 4£2 38

( 6+3 12402 38+16 0.77+0.08
(
225 20+ 11 4.0(
(
(

)

) 3+1 (a) 13.+5 (a)

) 543 29403 643 23403
6+2 4.0(4)

250 214+11 4.2(3)

1.9+0.7 21£0.2 7T£3 1.6 £0.2
2£1 30+ 3 3E2 24+3

Tabelle 7.3: Zusammenstellung der ermittelten Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Reaktion von V5O15~ mit SOs. (a): Hier konnte keine
Riickreaktion nachgewiesen werden.

Temperatur
175 K 200 K 225 K 250 K
kq(107s71) 2.04+£09 6+3 114+5 23+13

Tabelle 7.4: Die sich ergebenden Geschwindigkeitskonstanten kg fiir die
Reaktion von VgO15~ mit SOs.

Die Arrheniusauftragung der Geschwindigkeitskonstanten k4 ist in Abb.
7.9 dargestellt. Die Steigung der sich ergebenden Geraden ist etwa doppelt
so grofl wie beim [‘/}1010 . 502} .

7.2.4 Reaktion von V305 mit Schwefeldioxid

Von den drei untersuchten Anionen war VzOoy das reaktivste. Hier wurde
neben der Adsorption von Schwefeldioxid auch Komplexe beobachtet, die
durch Reaktion zwischen Wasser und V3O~ entstanden sind. Zum Verdeut-
lichen dieses Problems ist in Abb. 7.10 ein bei einer Fangzeit von 1 s und
200 ms Fiillzeit aufgenommenes Massenspektrum abgebildet. Die beobachte-
te Reaktion mit Wasser musste bei den reaktionskinetischen Untersuchungen
beriicksichtigt werden. Dementsprechend wurde der Konzentrationsverlauf
aller drei Systeme als Funktion der Fangzeit aufgezeichnet. Abb. 7.11 zeigt
das Ergebnis dieser Messungen bei drei verschiedenen Temperaturen. Zum
Analysieren dieser Messungen war es notwendig, alle beobachteten Reaktio-
nen zu beriicksichtigen. Hierzu wurden als Basis folgende Reaktionsgleichun-
gen verwendet:

ViOs~ 4 505 = [VsOgo - SO5] ™ KL, KW

3 (7.7)
VsOsg™ + HoO = [ViOsg - HyO] e ESY.
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Abbildung 7.9: Dargestellt ist die Arrheniusauftragung (In(kg) gegen
1/T) fir die Reaktion von V5O15~ mit SO;. Die sich ergebende Gerade
(rot) besitzt eine etwa doppelt so grofie Steigung wie beim [V4010 -5 Og] .

Das sich aus diesen Gleichungen ergebende differentielle Geschwindigkeits-
gesetz ist nicht mehr ohne weiteres analytisch l6sbar. Deshalb wurden die
unimolekularen Geschwindigkeitskonstanten mit Hilfe des bereits fiir die He-
liumadsorption an VO™ verwendeten selbst entwickelten Programms ermit-
telt. Neben den Konstanten fiir die Bildung der SO, Adsorbate wurden auch
diejenigen fiir die Bildung von [‘/8020 . HQO}_ ermittelt. Da die Konzen-
tration des Wassers jedoch unbekannt war, wird auf diese Reaktion in den
folgenden Ausfithrungen nicht eingegangen.

Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung von [V};Ogo .

502] ~ zeigen das gleiche Bild wie es bereits bei den anderen beiden Syste-
men beobachtet wurde (vgl. Tabelle 7.5). So nimmt die Geschwindigkeit der
Bildungsreaktion mit steigender Temperatur ab. Die Riickreaktion nimmt
mit steigender Temperatur zu. Die Bildungsreaktion entspricht dem inver-
sem Lindemann—Mechanismus. Die Energie fiir die Dissoziation wird durch
StoBe mit dem Helium auf den Komplex iibertragen. Somit ist die Hinre-
aktion termolekular und die Riickreaktion bimolekular. Diese Uberlegungen
fiihren zum gleichen Reaktionsmechanismus, wie er bereits bei V;0O;" und
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Abbildung 7.10: Das bei 175 K aufgenommene Massenspektrum zeigt,

dass sich nicht nur [VgOgo -S Og] ~ Komplexe bilden, sondern auch Wasser
adsorbiert wird. Die Fangzeit betrug 1 s und die Fiillzeit 200 ms.

V5015~ angegeben wurde.

VsOag + SOs = ([VsOn - SO5] )" kas ka
([‘/8020 . SOQ] _)* + He — [%020 . SOQ]_ + He* ]{ZS (78)
[‘/8020'502]_4‘]‘[6% VéOgo_—FSOQ—'—He ]{37(,2)

Nach der Langevin—Theorie hat beim vorliegendem System die Geschwin-
digkeitskonstante der Stabilisierungsreaktion einen Wert von k, = 5.25 -
107 ¢m®s™. Fiir die Langevinkonstante der Bildung von [VsOs - SOs] ™
wurde ein Wert von k;, = 5.89- 107 ¢m3s~! ermittelt. Die hieraus mit Glei-
chung (2.22) berechneten Konstanten k,(7") wurden dann zusammen mit k;
und k‘f’) zum Berechnen von k4 nach Gleichung (7.3) verwendet. Die ermit-
telten Werte fiir k4 sind in Tabelle 7.6 angegeben.

Die sich aus den Konstanten k; ergebenden Lebensdauern des aktivierten
Komplexes liegen zwischen 0.02 ns und 0.8 ns. Diese Werte liegen unter denen
von V;O19- und V5O;5 . Die Arrheniusauftragung der Geschwindigkeitskon-



108 Vanadiumoxid—Anionen

© Vsozo- o Vsozo-'soz Vsozo-'Hzo
0.9 150 K
5
g 0.6
o
s
S 0.3-
D
n
0.0
0.9- 200 K
5
'€ 0.6+
o
£
g 0.3
D
wn
=)
Q
£
o
s
©
c
D
n

Fangzeit (s)

Abbildung 7.11: Messungen zur Reaktion von V3Osp~ mit SO, und
Wasser. Die experimentellen Daten sind durch Kreise (VzOgg~ ), Dreiecke

([VgOgo . 502] ~, Wasserkomplex) dargestellt. Die durchgezogenen Linien
stellen den Reaktionsverlauf aus dem theoretischen Modell dar.
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T pSO, pHe kY kY Y kS
(K)  (Pa)  (Pa)  (s7) (s7)  (em®s™h) (em’s7h)
x1073 %1071 x107! x1072  x10717
150 03+0.1 3.1(9) 14+£06 08+01 61+£25 54+0.7
175 442  36(9) 19406  (a) 8+3 (a)
200 442 4.1(4) 08+03 03401 4+2 20407
225 442  44(3) 03+01  (a) 13405  (a)

Tabelle 7.5: Zusammenstellung der ermittelten Geschwindigkeitskon-
stanten fiir die Reaktion von VgOg9~ mit SOs. (a): Hier konnte keine
Geschwindigkeitskonstante fiir die Riickreaktion ermittelt werden.

Temperatur
150 K 175 K 200 K 225 K
kq(109%s71) 1.34+£06 9+3 2147 53+£17

Tabelle 7.6: Die sich ergebenden Geschwindigkeitskonstanten kg fiir die
Reaktion von VgOoy~ mit SOs.

stanten k4 ist in Abb. 7.12 abgebildet. Die sich durch lineare Optimierung
ergebende Gerade ist rot eingezeichnet. Thre Steigung stimmt mit der beim
[VﬁOlg, . SOQ:| ~ Komplex beobachteten Steigung iiberein.

7.2.5 Diskussion

Alle drei untersuchten Reaktionen folgen dem gleichen Mechanismus. Die-
ser entspricht der Adsorption des Schwefeldioxides an das Vanadiumoxid.
Die Reaktion verlduft hierbei entsprechend der Langevin—Theorie {iber zwei
Schritte. Der erste Schritt besteht in der Adsorption des Schwefeldioxides
unter Bildung eines angeregten Komplexes. Die Lebensdauer dieses Kom-
plexes liegt bei allen drei Systemen in der Groflenordnung von Nanosekun-
den. Hierbei haben die angeregten Komplexe des [V};Ogo - S 02]_ die klein-
ste Lebensdauer. Die bei den vorliegenden Temperaturen und Driicken zu
erwartende Zeitspanne zwischen zwei Komplex- und Heliumstéflen liegt im
Bereich von Mikrosekunden. Folglich findet in der Zeit zwischen Bildung und
Stabilisierung des Komplexes in der Regel kein Stof3 statt. Die im zweiten
Schritt stattfindende Stabilisierung des aktivierten Komplexes erfolgt daher
zuerst nur durch intravibrationelle Umverteilung der Energie. Erst nach Ab-
lauf von Mikrosekunden gibt der entstandene Komplex die iiberschiissige
Energie durch inelastische Stofe mit Helium an die Umgebung ab. Bei allen
drei Reaktionen wurde auch eine Riickreaktion beobachtet, bei der der sta-
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Abbildung 7.12: Dargestellt ist der Arrheniusplot (In(ky) gegen 1/T).
Die Steigung der sich aus dem linearen Fit (rote Linie) ergebenden Gera-
den entspricht der beim [1/6015 : 502] ~ ermittelten Steigung.

bilisierte Komplex wieder zerfillt. Die hierzu notige Energie wird wiederum
durch Stée mit dem Helium aufgenommen.

Die durch Arrheniusauftragung der Geschwindigkeitskonstanten ky erhal-
tenen Geraden haben beim [1/}5015 -5 02}_ und [VgOgo . SOQ}_ die gleiche
Steigung. Diese ist etwa doppelt so grofi wie die Steigung der entsprechen-
den Geraden beim [‘/}1010 S 02:| . Hieraus lisst sich schlussfolgern, dass das
Schwefeldioxid stéarker an V5O15 und V3O9 als an V;019~ gebunden wird.
Hier ist eine Gemeinsamkeit zu den Ergebnissen zur Infrarotspektroskopie
an V019, VgO15~ und V3095 vorhanden. Beim V;0,y ist das d—Elektron
vollstandig delokalisiert. Bei den anderen beiden Anionen hingegen ist das d—
Elektron an einem der Vanadiumatome lokalisiert. Diese sind auch die beiden,
an denen das Schwefeldioxid stérker gebunden wird. Folglich fiihrt das lokali-
sierte Elektron zu einer stirkern Wechselwirkung zwischen dem Ion und dem
Dipol des SO, als im Fall der vollstindigen Delokalisierung. Diese Beobach-
tung bedeutet jedoch auch, dass die Reaktion zwischen den Vanadiumoxid—
Anionen und SOs allein durch die Ladung verursacht wird.

Wie in Abschnitt 7.2.2 beschrieben, steht der aktivierte Komplex nicht im
Gleichgewicht mit seiner Umgebung. Er ist vibrationell heifler. Deshalb kann
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kein absoluter Wert fiir die Bindungsenergie des Komplexes aus dem Arr-
heniusplot gewonnen werden. Hierzu muss die RRKM Theorie angewendet
werden. Um mit Hilfe der RRKM Theorie die Bindungsenergie der Komple-
xe zu erhalten, werden neben der internen Energie des Komplexes auch die
Frequenzen der Vibrationsmoden und die Energie des Ubergangszustandes
benotigt. Der einzige hier ausreichend bestimmte Parameter ist die interne
Energie des aktivierten Komplexes. Diese setzt sich aus der gesuchten Bin-
dungsenergie Ejy, der Vibrationsenergie der Cluster vor der Reaktion (Fy;)
und der in interne Energie konvertierten Energie Ef,.; zusammen [115]. Die
Frequenzen der Vibrationsmoden kénnen durch Infrarotspektroskopie ermit-
telt werden. Durch Strukturberechnungen und Vergleich mit den Infrarot-
spektren kann anschlieffend die Struktur des Komplexes und damit auch die
Energie des Ubergangszustandes ermittelt werden. Die Zusammenfassung al-
ler drei Methoden (Reaktionskinetik, Infrarotspektroskopie und quantenche-
mische Rechnungen) kann dann zu einem geschlossenem Bild der vorliegenden
Reaktion fiihren. Daher wurden die Schwingungsspektren der entstehenden
Komplexe mit Hilfe der Infrarotspektroskopie ermittelt. Dies geschah durch
Kopplung der reaktionskinetischen Methoden mit der IRMPD Spektroskopie.
Auf diese Experimente wird im Folgendem eingegangen.

7.3 IRMPD Spektroskopie an [(V205), - SOs|
Komplexen.

7.3.1 Experimentelle Durchfithrung

Zur Durchfiihrung der IRMPD Experimente an [(V2Os),-SOs] (n =2,3,4)
wurde die Ionenfalle bei 125 Kelvin betrieben. Die Fiillzeit der Falle betrug
150 ms.

Um eine ausreichende Konzentration der zu spektroskopierenden Kom-
plexe zu erhalten, wurde neben der verringerten Temperatur auch die Kon-
zentration des durch den Massenflussregler einstromenden Reaktivgases ver-
grofert. Die Wechselwirkung der entstehenden Komplexe mit dem FELIX
Laserstrahl fand nach Ablauf einer Reaktionszeit von 200 ms statt. Der ex-
perimentelle Aufbau zur IRMPD Spektroskopie entsprach dem bei der Spek-
troskopie an (V205" ), Komplexen verwendeten (Abschnitt 7.1.1) Aufbau.

Als Hauptfragmentationskanal wurde bei allen Komplexen die Abspal-
tung von SO, beobachtet. Die Infrarotspektren wurden durch Aufzeichnen
der Fragment-Ionenkonzentration als Funktion der FELIX Wellenlédnge im
Bereich zwischen 6 um und 16 pm gemessen. Messungen mit kleiner Schritt-
weite und léngerer Mittelung wurden anschlieBend im Bereich beobachte-
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ter Infrarotaktivitét durchgefiihrt. Das Mutterionensignal ([(V205),,-SOs] )
wurde zeitgleich mit weniger Mittelung aufgenommen. Hierdurch wurde die
Stabilitdt des Mutterionensignals wihrend der Messung iiberwacht.

7.3.2 IRMPD Spektroskopie an [V,Oyy - SO| "

Unter Einwirkung der FELIX-Laserstrahlung wurden im Massenspektrum
neben dem [1/21010-5 02] - vier weitere Anionen beobachtet. Diese sind V305",
[V305:S0,] ™, [V305:(502)5] ~ und V4014 . Hierbei war das Signal des V4O~
das stéarkste, gefolgt vom Mutter—Ion [1/4010 -5 02} . Die Signalstirken der
[VgOg-(SOg)n} ~ (n=0,1,2) betrugen weniger als 3 % des V,01¢~ Signals. Im
IRMPD Spektrum des [‘/4010 -S 02} - sind diese drei Ionen nur bei einer Pho-
tonenenergie von 1000 cm ™! vorhanden. Das Signal des V,O;;~ Fragmentes
hingegen offenbart ein viel komplexeres Spektrum. Diese Beobachtung ist in
Abb. 7.13 dargestellt. Die intensivste Bande befindet sich bei 1002 cm~!. Im
Mutterionensignal und im Signal des Fragmentes besitzt diese Bande zusétz-
lich bei 1011 em ™! eine schwach ausgeprigte Schulter. Bei hoheren Energien
befinden sich zwei Banden. Diese sind bei 1029 und 1046 cm ! zentriert. Ihre
Breiten betragen 7cm ™' und 9em~!. Dies entspricht in etwa der spektralen
Breite eines Felixpulses bei dieser Energie (~ 9 cm™!). Im Bereich zwischen
700 und 950 cm~! befinden sich fiinf weitere Absorptionsbanden. Die Banden
bei 825, 871 und 901 cm~! haben Halbwertsbreiten von 25, 21 beziehungswei-
se 19 ecm ™. Sie sind somit zwischen zwei und dreimal breiter als der Laser-
puls. Die beiden verbleibenden Banden bei 799 und 741 em ™! entsprechen in
ihrer Halbwertsbreite wieder der spektralen Breite eines FELIX Pulses. Die
geringe Zunahme des Fragmentionensignals bei 771 und 659 cm ™! kann kei-
ner Bande zugeordnet werden, da zeitgleich das Mutterionensignal anstieg.
Die Zunahme des Fragmentsignals ist daher auf von der Quelle ausgehende
Schwankungen des lonensignals zuriickzufiihren.

Im Gegensatz zum V,;0;5 Fragment nimmt das Signal der [V})Og .

(505),]  (n=0,1,2) Tonen nur einmal bei 1000 cm™" zu. Bei gleicher Wel-
lenzahl ist auch das Signal des V05" Fragmentes erhoht. Vergleicht man
diese Bande mit dem Infrarotspektrum des V,O;5~ (Abb. 7.1) so féllt auf,
dass auch hier eine Bande in diesem Bereich vorhanden ist. Weiterhin ist
diese Bande die einzige, welche im Infrarotspektrum des V,;0.¢- und des
[1/4010 .S 02} ~ vorhanden ist. Betrachtet man die beim V,0,5~ beobachteten
Fragmentationskanile, so ist festzustellen, dass V305~ das Hauptfragment des
V4Oq¢~ ist. Daher ist davon auszugehen, dass das V30g  durch sequentielle
Infrarotdissoziation entsteht. Hierbei zerfallt das [‘/}1010 . 502}_ zuerst zu
V4O19”. Dieses wird jedoch wiahrend des Makropulses weiter resonant ange-
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Abbildung 7.13: IRMPD Spektrum des [VZ;OlO-SOQ] . Es wurde durch
Aufzeichnen von V4O (schwarz) als Funktion der Felixwellenlédnge er-
mittelt. Des weiteren wird die Dissoziation des [V4010 . SOQ]_ (rot)
als Funktion der Photonenenergie gezeigt. Zuséitzlich ist das Signal der
[V},Og . SOQ] ~ Systeme abgebildet (ausgefiillt). Diese zeigen nur einmal

eine Zunahme bei ~ 1000cm 1.

regt und zerfiillt zu V305 . In den Bereichen von 700 und 950 cm ™! und 1020
und 1100 em ™" in denen das [‘/4010 . SOQ}_ fragmentiert (vgl.Abb. 7.13) ist
keine Mode des V,01¢~ resonant mit mit der Laserstrahlung und kann deswe-
gen nicht weiter zerfallen. Der einzige weitere Absorptionsbereich des V,;O1¢~
liegt bei Photonenenergien unter 700 cm ™. Bei diesen Wellenzahlen, zerfillt
das [‘/4010 . 502} ~ jedoch nicht, so dass kein V;Og" vorhanden ist.

Von den drei Moden des SOy (519em™!, 1151 em ™" und 1361 cm™!) liegt
nur die mittlere (1151 em™!) im experimentell untersuchten Bereich. Diese
liegt in dem Bereich in welchem sich die Vanadylmoden befinden.

Vergleicht man Abb. 7.13 mit den quantenchemischen Rechnungen zur
IRMPD Spektroskopie an V;O15~ (Abb. 7.2), so dhnelt das gemessene Spek-
trum dem, mit dem BHLYP Funktional berechneten Infrarotspektrum des
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V4O19”. Dieses entspricht einem lokalisierten d—FElektron im V,;O.9". Es be-
steht somit die Moglichkeit, dass durch die SOy Absorption das im V;Oq¢~
urspriinglich delokalisierte d—Elektron teilweise lokalisiert wird. Diese Lokali-
sierung hat, wie bei den grofleren Anionen beschrieben, Einfluss auf die V-0
Bindungslingen, was die beobachteten Banden im Bereich unter 1000 cm ™!
beim [1/21010 . SOQ:|_ erklart. Weiterhin kann die SO, Adsorption Einfluss
auf die Bindungsldnge einer oder mehrerer Vanadylbindungen haben. In Fol-
ge dieses Prozesses, wiirde die im V;O;y vorhandene Entartung der Va-
nadylschwingungen aufgehoben werden. Zusétzlich handelt es sich bei der
energetisch am hochsten liegenden Bande hochst wahrscheinlich um die rot
verschobene 1151 em™! Schwefeldioxidmode.

7.3.3 IRMPD Spektroskopie an [‘/6015 : 502}_

Bei der Wechselwirkung des [1/'6015 - S 02}_ mit der IR-Strahlung wurden
vier Fragment—lonen beobachtet, V305, V4019, V501357 und V5O15 . Neben
diesen Fragmenten konnte fiir V305 die Anlagerung von Schwefeldioxid be-
obachtet werden. Das intensivste Fragment war VgO15 . Das Ionensignal der
anderen Fragmente lag zwischen 1% (V50137) und 6% (V4O19°) des V5Oq5-
Signals. Die Ubersichtsmessungen mit allen Fragmenten zeigte, dass alle Frag-
mente ein dhnliches Spektrum haben. In Abb. 7.14 sind die Spektren aufge-
tragen. Gezeigt wird das Signal des Mutter—Tons ([V5Os5 - SO,] ) und das
der Fragmente V5O15~ und V,Oq als Funktion der Felix—Wellenlédnge.

Im Vergleich zum [‘/4010 . SOQ} ~ besitzt das Spektrum des [VﬁOlg, . SOQ} -
nur drei Banden. Von 635 bis 980 cm ™! erstreckt sich ein sehr intensiver Ab-
sorptionsbereich. Er scheint eine Substruktur zu besitzen, die jedoch nicht
weiter aufgelost werden konnte. Bei 1006 cm ™! befindet sich das Maximum
eines zweiten Absorptionsbereiches. Die Hohe dieser Bande entspricht in et-
wa der des ersten Absorptionsbereiches. Weiterhin besitzt diese Bande bei
1025 cm™! eine ausgepriigte Schulter. Bei 1073 cm ™! befindet sich die drit-
te Bande. Sie ist sehr schwach und hebt sich kaum vom Hintergrund ab,
erscheint aber im Signal des Mutter—lons und beim Fragment VzOq5.

Im Spektrum des V0,5~ Fragmentes erscheint die 1073 em ™! Bande nicht.
Die Intensitit der anderen Moden stimmt nicht mit dem des Mutter—Ions
und des V5015~ Fragments iiberein. Vielmehr entspricht das mit dem V;O1q"
Fragment gemessene Spektrum dem des reinen VgO15~ (vgl. Abb. 7.1). Das
gleiche gilt fiir die verbleibenden, nicht gezeigten Fragmente. Aus diesen Be-
obachtungen kann geschlussfolgert werden, dass die kleinen Fragmente durch
Infrarotdissoziation des VgO15~ Fragmentes entstehen. Da mit den kleinen
Fragmenten das IRMPD Spektrum des reinen VgOi5  reproduziert wurde,
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Abbildung 7.14: IRMPD Spektrum des [VO15-S0;| . Es wurde durch
aufzeichnen der Bildung von V5015~ (schwarz) als Funktion der Felixwel-
lenldnge ermittelt. Des weiteren wird die Dissoziation des [V(;Olg, - S Og] -
(rot) als Funktion der Photonenenergie gezeigt. Beide Spektren wurden
durch Mittelwertbildung aus drei Einzelmessungen erzeugt. Das ausgefiill-
te Spektrum entspricht dem des V4019~ Fragmentes. Die FELIX Schritt-
weite betrug 0.02 um.

kann weiterhin festgestellt werden, dass das V5O15~ Fragment die gleiche
Struktur wie das reine VgOi5~ hat.

Die im Signal des Mutter—Ions und beim V5O15~ Fragment beobachtete
schwache Bande bei 1073 cm ™! ist eine rot verschobene Schwefeldioxidmode
(1151 em™"). Die bei 1361 cm™! liegende Schwefeldioxidmode korreliert mit
einer leichten Signalzunahme im experimentellen Spektrum in diesem Be-
reich. Die Signalzunahme liegt jedoch in der Gréfenordnung des Rauschens.
Die beim VzO;5~ Fragment beobachtete Schulter bei 1025 cm ™! wird wahr-
scheinlich ebenfalls indirekt durch das Schwefeldioxid verursacht, indem es
die Entartung der Vanadylmoden authebt.
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7.3.4 IRMPD Spektroskopie an [VsOy - SOs|

Beim [VgOgO-S 02} ~ wurden V,0;¢ und V3O~ als Photofragmente beobach-
tet. IRMPD Messungen am Mutter—Ion unter Verwendung des V,0O19~ Signals
ergab Spektren, welche dem des VgOoy~ entsprachen. Da die mit dem VgOqg~
Signal gemessenen Spektren ein sehr schlechtes Signal zu Rausch Verhéltnis
aufwiesen, ist in Abb. 7.15 nur das Signal des Mutter—lons (VzOq - SO,) als
Funktion der Laserwellenléinge abgebildet. Das Spektrum ist durch einen ein-
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Abbildung 7.15: IRMPD Spektrum des [VgOgo : 502] . Es wurde durch
aufzeichnen der Photodissoziation von [VgOgg . 502] ~ als Funktion der
Felixwellenléinge ermittelt. Das abgebildete Spektrum wurde durch Mit-
telwertbildung aus fiinf Einzelmessungen erzeugt. Die FELIX Schrittweite
betrug 0.1 um.

zigen von 850 bis 1035 cm ™! reichenden Absorptionsbereich gekennzeichnet.
In diesem Bereich lisst sich eindeutig eine Bande bei 1004 cr~! identifizieren.
Thre Position stimmt nahezu mit der intensiven V=0 Bande des V3O (vgl.
Abb. 7.1) tiberein. Weiterhin ist auch der niederenergetische Teil des Absorp-
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tionsbereiches von nahezu gleicher relativer Intensitéit wie beim VgOqy . Das
Signal bei 758 em ™! wurde nur bei einer Messung beobachtet und konnte bei
keiner nachfolgenden Messung reproduziert werden.

Um den niederenergetischen Teil des Absorptionsbereiches beim [V};Ogo .
S 02] ~ besser aufzulésen, wurden Messungen mit einer Schrittweite von
0.05cm ™! bei —3 db Laserabschwiichung durchgefiihrt. Aus den Ergebnissen
mehrerer Messungen wurde dann der Mittelwert gebildet. Das so ermittel-
te Spektrum ist in Abb. 7.16 dargestellt. Es lassen sich neben der Bande
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Abbildung 7.16: Detailmessung im Bereich stirkster Absorption bei
—3db Laserabschwichung. Das Spektrum wurden durch Mittelwertbil-
dung aus sechs Einzelmessungen erzeugt. Die FELIX Schrittweite betrug
0.05 um.

im Vanadylbereich fiinf weitere Banden und eine Schulter identifizieren. Die
Banden befinden sich bei 880, 911, 928, 953 und 981 cm™t. Der intensivste
Peak ist der bei 911 em~!. Der zweitinensivste Peak bei 928 cm ™! besitzt bei
965 cm~! eine Schulter. Alle diese Banden liegen im Bereich der V-0 und

V=0 Schwingungen. Abgeschen davon, dass im Bereich unter 1000 em~! im
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vorliegendem Fall eine Substruktur aufgelost wurde, entspricht das beobach-
tete [V};Ogo S 02] ~ Spektrum im Wesentlichen dem des reinem V3O . Auch

hier wurde, wie bei [VﬁOlg,-S 02:| ~, eine sehr schwache Bande bei ~ 1070 em !
beobachtet. Bei dieser kann es sich wiederum um eine der Schwefeldioxidmo-
den handeln. Die bei 1361 ecm™! zu erwartende zweite Schwefeldioxidmode
wurde beim [VgOgo . SOQ}_ jedoch nicht beobachtet. Als Grund hierfiir ist
das schlechte Signal zu Rausch Verhéltnis in den gemessenen Spektren anzu-
sehen. Unter Beriicksichtigung der Untersuchungsergebnisse zur Reaktion mit
Schwefeldioxid, ist es jedoch auch moglich, dass die dort angmerkte schlechte
Kopplung zwischen SOo— und VgOyp—Moden bewirkt, dass eine IR-Anregung
des SOs nur in geringem Mafle zur Dissoziation des [VgOgo-S 02} ~ Komplexes
fiihrt.

7.3.5 Diskussion

Die IRMPD Messungen an den drei Vanadiumoxid-SO,; Komplexen erga-
ben ein differenziertes Bild. So wurde beim [1/4010 - S 02}_ eine signifikan-
te Anderung des Infrarotspektrums im Vergleich zum V,0.5- beobachtet.
Als Ursache hierfiir ist eine teilweise Lokalisierung des urspriinglich vollstén-
dig delokalisierten d-Elektrons durch die SOy Adsorption zu sehen. Bei den
beiden anderen Anionen wurde im Vergleich hierzu nur eine geringe Ande-
rung des IR—-Spektrums festgestellt. Im Vergleich zu den Beobachtungen beim
V4iO19 - SO, ist dieses Ergebnis zu erwarten, da bei den groflen Anionen das
d-FElektron bereits lokalisiert ist.

Die beobachteten Fragmentationskanéle weisen bei allen drei Systemen
darauf hin, dass die geometrische Struktur des jeweiligen Anions durch die
Schwefeldioxidadsorption nur gering beeinflusst wird. Dies deutet auf eine
schwache Bindung des SO, am Vanadiumoxid hin. Besonders die Signalver-
laufe der kleinen Fragmente weisen bei allen drei Ionen in diese Richtung.
So reproduzierten diese beim [‘/6015 .S 02:| ~ und [V};Ogo . 502] ~ das bereits
bekannte Spektrum des V5O157 und VzOsg . Auch die Struktur des V305~
Fragmentsignals beim [1/21010 .S 02} ~ ist so erkldrbar.

Bemerkenswert ist, dass die beobachteten Schwefeldioxidmoden {iiberra-
schend schwach sind. Eine qualitative Erklarung hierfiir beruht auf der An-
nahme einer sehr schwachen Kopplung der Schwefeldioxidmoden an die Disso-
ziationsmode. Dies fithrt dazu, dass der Cluster nach der IR—Anregung nicht
dissoziiert, sondern durch Stofle mit den Heliumatomen deaktiviert wird.



