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Kapitel 2

Grundlagen der
Matrixspektroskopie

HCT als kleines zweiatomiges Molekiil wurde bereits in vielen theoretischen und
experimentellen Untersuchungen hinsichtlich seines Verhaltens in einer Edel-
gasumgebung studiert. Die folgende Einfiihrung kann daher bei weitem keinen
vollstéandigen Uberblick liefern, sondern stellt lediglich eine Auswahl der Arbei-
ten und spektroskopischen Techniken dar, die zum Versténdnis der im Rahmen
dieser Arbeit an dem HCI-Edelgassystem durchgefiihrten Untersuchungen not-
wendig sind. Die Schwerpunkte in den folgenden Kapiteln liegen daher vor allem
auf der Beschreibung der Technik der Matrixspektroskopie, sowie der allgemei-
nen Darstellung des Einflusses von Kafigumgebungen auf kleine Molekiile.

In reinen und dotierten Edelgasmatrizen kénnen mit Licht im VUV- und
UV-Bereich sogenannte Exzitonen beziehungsweise Exziplex-Zustinde! ange-
regt werden. Bei diesen Anregungen kommt es zu einer zeitweisen Ladungstren-
nung, weshalb solche Zustéinde auch als Ladungstransfer-Zustéinde bezeichnet
werden. Diese sind zum Verstdndnis der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Untersuchungen notwendig. Der Anhang A stellt deshalb einige relevante
Modelle, welche zur Beschreibung dieser Exzitonen in reinen Edelgasen entwik-
kelt wurden, vor.

Die Anregungen dotierter Edelgasmatrizen in die entsprechenden Exziplex-
Zusténde spielen vor allem bei der Aufkldrung des Mechanismus der Photodisso-
ziation des HCI-Molekiils eine wichtige Rolle. Apkarian und Fajardo [15, 16, 23]
haben diese Vorgénge vor allem in mit HCl-dotierten Edelgasmatrizen eingehend
untersucht. Das Kapitel 4 fa3t diese Vorarbeiten zusammen.

'Fiir eine Erklirung siehe Abschnitt 4.3.
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2. Grundlagen der Matrixspektroskopie

2.1 Matrixisolationsspektroskopie

Die Matrixisolationsspektroskopie beschéftigt sich mit dem Studium chemischer
Spezies, die in einer Triagersubstanz eingebettet sind, welche als Matrix bezeich-
net wird. Bei ihrer erstmaligen Anwendung im Jahre 1954 von Pimentel [2]
stand die Moglichkeit der Stabilisierung chemischer Zwischenzustdnde im Vor-
dergrund.? Das verdiinnt in die Trigersubstanz eingebettete Ausgangsmolekiil
wird durch Bestrahlung zur Reaktion gebracht, wobei die Matrix eine sowohl
durch elektronische als auch sterische Faktoren bedingte Stabilisierung verschie-
dener Reaktionsintermediate ermdglicht. Reaktionstriage Medien wie geséttigte
Kohlenwasserstoffe oder Edelgase werden daher meist als Trégersubstanzen ver-
wandt. Daneben wird auch haufig mit Matrizen aus Wasserstoff, Stickstoff und
Sauerstoff gearbeitet. Findet eine chemische Reaktion zwischen dem Trager und
einem Probemolekiil statt, so spricht man von einer Wirt-Gast-Chemie. Derar-
tige Reaktionen wurden auch im Rahmen dieser Arbeit untersucht. Vor allem
in Xenonmatrizen findet aufgrund der hohen Polarisierbarkeit des Xenons eine
ausgepragte Chemie mit Halogen- beziechungsweise Halogenhydridverbindungen
statt, die in dieser Arbeit mittels dispergierter Synchrotronstrahlung detailliert
studiert wird (vergleiche Kapitel 8).

Der Energieaustausch zwischen dem eingebetteten System und seinem
Triger ist einer der interessantesten Aspekte der Matrixspektroskopie. Ma-
trizen sind geeignete Modellsysteme fiir das Studium von lichtinduzierten
Reaktionen in der kondensierten Phase, da sie aufgrund ihrer rigiden Struktur
und ihrer Symmetrie die Anzahl der Freiheitsgrade im Vergleich zur fliissigen
Phase deutlich reduzieren und dabei trotzdem eine dem fliissigen Zustand
dhnliche Dichte besitzen. Aufgrund der rdumlichen Nihe zwischen Gast (dem
Probemolekiil) und Wirt (der Matrix) konnen diese leicht in Wechselwirkung
treten. Die Matrixverschiebung [25] AE setzt sich aus dem Unterschied der
Solvatationsenergien zwischen Grund- S, und angeregtem Zustand S, gemés:

AE = Egas - Esolid = Egas - (Egas - Sg + Se) (21)
S, — S,

zusammen und kennzeichnet die Stiarke der Wechselwirkung. E,,s und Ejq4 sind
die Ubergangsenergien des betrachteten Ubergangs in der Gas- und der konden-
sierten Phase. Die Grole AE héngt vor allem von dem Charakter der wechsel-
wirkenden Zusténde ab. Man unterscheidet generell drei Arten von Zusténden:

e Kovalente Molekiilzusténde, bei denen die Elektronen hochster Energie
teilweise oder ganz iiber das molekulare System delokalisiert sind.

2Im dem Buch von Andrews und Moskovits [24] sind die Ergebnisse einiger, mit der Ma-
trixisolationsspektroskopie hiufig untersuchter Systeme, zusammengefafit.
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e lonische Zustédnde, bei denen das System vor allem durch die Coulomb-
Wechselwirkung zweier oder mehrerer unterschiedlich geladener Zentren
stabilisiert ist.

e Rydberg-Zustdande sind hoch angeregte, ausgedehnte Zusténde, bei denen
sich das angeregte Elektron um das positive Loch des Molekiils bewegt.
Die Elektron-Loch-Wechselwirkung kann iiber ein Coulomb-Potential be-
schrieben werden.

Kovalente Zustinde wie beispielsweise der X!'3*-Grundzustand des HCIl-
Molekiils erfahren in einer Edelgasumgebung iiber die attraktiven Dispersi-
onswechselwirkungen und die induktiven Effekte zwischen Probemolekiil und
Matrix meist nur eine geringe Rotverschiebung um etwa 0.1 bis 0.5eV [26].

Ionische oder geladene Zustéinde hingegen, werden zusétzlich iiber die Ton-
induzierter-Dipol-Wechselwirkung, deren Stiarke durch die Polarisierbarkeit der
Matrix bestimmt ist, stabilisiert und damit stérker energetisch abgesenkt. Die
Dielektrizitdatskonstante der Matrix, welche die Polarisierbarkeit bestimmt, so-
wie die Grofle des Kafigs, welche den Wirt-Gast-Abstand festlegt, sind hier die
entscheidenden Groflen. Am Beispiel von Xenon zeigt sich, wie diese verschie-
denen Einfliisse teilweise unterschiedliche Wirkung haben kénnen. Die hohe Di-
elektrizitdtskonstante von Xenon bewirkt eine starke Rotverschiebung ionischer
Gast-Zustédnde. Dieser Effekt wird durch die Kéfiggrofie des Kristallgitters, die
es matrixisolierten Molekiilen erlaubt, einen groflen Abstand zu ihren néchsten
Nachbarn einzunehmen, wieder abgeschwiécht.

Im Gegensatz zu ionischen- oder kovalenten Zustédnden erfahren die Rydberg-
Zustande matrixisolierter Molekiile meist eine spektrale Blauverschiebung. Die
rdumlich ausgedehnten Elektronenwellenfunktionen erfahren eine repulsive
Wechselwirkung zu den Elektronen der Wirtsatome. Die Stérke wird durch die
Elektronenaffinitdt der Matrix bestimmt. Schwere Edelgase wie Krypton und
Xenon wirken in diesem Fall aufgrund deren hoher Polarisierbarkeit weniger
abstoflend als Argon oder Neon. An dem HCI-Molekiil, zeigt sich der Effekt
der Verschiebung von ionischen Zusténden besonders stark. In den Abschnitten
10.4.1 und 10.4.2 wird gezeigt, dal eine Anzahl elektronischer Zusténde des
HCl-Molekiils in einer Xenon- beziehungsweise Kryptonmatrix um einige eV
abgesenkt wird. Diese liegen damit in der Ndhe des ersten angeregten neutralen
Valenzzustands des Molekiils, der beziiglich der Gasphase nur eine geringe
Verschiebung durch die Matrix erfahrt.

Es sei zu erwihnen, dafi die Zustdnde eines Gastes auch durch die Phono-
nen des Wirtsgitters beeinflufit werden kénnen. Diese Wechselwirkung duflert
sich vor allem in einer energetischen Verschiebung zwischen Absorptions- und
Emissionsenergie und wird auch als Stokesverschiebung bezeichnet. Eine gute
Zusammenfassung dieser Vorgénge findet sich in [27].
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2.2 Edelgase als Matrixmaterial

Die achte Hauptgruppe im Periodensystem der Elemente wird als die Grup-
pe der Edelgase bezeichnet, da seit ihrer Entdeckung durch Lord Raleigh bis
etwa 1962° keine echten chemischen Verbindungen bekannt waren. Der ausge-
sprochen inerte Charakter dieser Spezies ergibt sich aus ihrer abgeschlossenen
Schalenstruktur, die man in der Chemie als Oktettstruktur bezeichnet. Diese
Konfiguration bestimmt auch ihre Festkorpereigenschaften. Alle Edelgase kon-
densieren erst bei sehr tiefen Temperaturen zu van-der-Waals-Kristallen in der
kubisch dichtesten Packung (fcc-Struktur). Wie man in Abbildung 2.1 sieht,
ist jedes beliebige Atom (vertreten durch das groBe dunkle Atom in der Mitte
von Abbildung 2.1) von 12 néchsten Nachbarn umgeben. Die Packungsfolge der
Schichten ist ABC,®> wodurch eine Raumerfiillung von 74 % erreicht wird.

A o2=0
s RGESTO
¢ o=0®

Abbildung 2.1: Ausschnitt aus der fcc-Struktur

Der Mythos des inerten Charakters der Edelgase mufte 1962 aufgeben wer-
den, als Neil Bartlett [28] mit der Synthese von Xenon-Hexafluoroplatinat(V)
Xet[PtFg]~ die Chemie der Edelgase eroffnete. Mit den elektronegativsten Ele-
menten des Periodensystems, den Halogenen, gelang es nun stabile Verbin-
dungen wie XeFy, XeF, und XeFg herzustellen. Die meisten bindren Edelgas-
Halogenverbindungen vom Typ RgX (Rg= Edelgas, X = Halogen) besitzen, wie
im Abschnitt 4.3 gezeigt werden wird, einen schwach van-der-Waals gebunde-
nen Grundzustand. Der erste angeregte B-Zustand hat bindenden Charakter,
womit diese Spezies deutliche Exziplexeigenschaften besitzen. Die Moglichkeit
zur stimulierten Emission aus dem angeregten Zustand ist eine Eigenschaft die-
ser Spezies, die eine grofle Zahl industrieller Anwendungen nach sich zog. ArF-

3 Ausgenommen sind hier Clathrate.

4Eine Ausnahme bildet hier Helium, welches aufgrund seiner hohen Nullpunktsenergie in
bee-Struktur kristallisiert.

5Hierdurch wird ausgedriickt, daf sich die Packungsfolge nach jeder dritten Lage wieder-
holt.
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XeCl- und KrF-Exziplex Laser stellen bis heute eine der wichtigsten Quellen
zur Generation von kurzwelligem Licht dar. Auch im Rahmen dieser Arbeit ist
der strahlende Zerfall dieser Spezies aus angeregten Zustdnden von grofler Be-
deutung, da es hierdurch moglich ist, die durch die Photodissoziation von HCI
gebildeten Fragmente im Festkorper nachzuweisen.

Edelgas Neon Argon Krypton Xenon
Molmasse in g/mol 20.18  39.95 83.8 131.3
Atomradius in A 1.59 1.88 2.00 2.17
Abst. nichster Nachbarn 7, bei 0K in A~ 3.16  3.75 3.98 4.34
Gitterkonstante in A 4469 5311  5.645  6.131
Dichte in g/cm? 1.507  1.771 3.096 3.781
Rel. Nullpunktsschwankung < u?>/2 /r,,, 0.091 0.048  0.036  0.028
Teilchendichte in Teilchenx10%/cm?® 45 26626  2.223 1.734
Schmelzpunkt in K 24.55 83.7 115.8 161.3
Sublimationspunkt in K 9 30 46 60
Anteil i.d. Luft in ppm 18 93 1 0.1
Dielektrizitatskonstante € bei 500 nm 1.243  1.513 1.596 1.689
IP des Atoms in eV 21.559 15.775  13.996  12.127
Energie des niedrigsten Exzitons in eV 17.5 12.06 10.17 8.37

Tabelle 2.1: Die wichtigste Daten der Edelgase Neon Argon Krypton und Xenon entnommen
aus [29] und [30].

Die Edelgase Argon, Krypton und Xenon besitzen einige Eigenschaften, die
sie zum Zielpunkt umfangreicher, experimenteller und theoretischer Studien
priadestinieren. Die geschlossene Schalenstruktur der Edelgasatome macht sie
zu idealen Festkorpern, die in einer geordneten Gitterstruktur kristallisieren.
Die Symmetrie der Kristalle ist vor allem bei theoretischen Untersuchungen von
Vorteil. Eine weitere wichtige Eigenschaft der Edelgaskristalle ist deren Trans-
parenz im UV-Bereich, die bei Neon (vgl. Tabelle 2.1) bis zu 17eV, der Energie
des ersten absorbierenden Exzitonenniveaus, geht. Dies ermoglicht die isolierte
Anregung eingebetteter Substanzen ohne Absorption der Trigermatrix.

Zusammenfassend laf3t sich sagen, dafl Edelgasmatrizen ein ideales System
zum Studium von elementaren Prozessen, wie Photodissoziation und Energie-
transfer, sind. Dies wird vor allem durch die chemische Inertheit der Edelgase
gegeniiber Molekiilen im Grundzustand, sowie deren spezielle Reaktivitéit mit
Halogenen in angeregten Zustédnden ermoglicht.
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2.3 Exzitonen in Edelgasen

Die starke Aufspaltung zwischen den Grenzorbitalen HOMO und LUMOS in
den Edelgasatomen fiihrt zu einer grofien energetischen Trennung zwischen den
dazu korrelierenden Valenz- und Leitungsbéndern im Festkorper. Diese Tren-
nung wird auch als Bandgap E, bezeichnet. Das Valenzband ist aufgrund der
Spin-Bahn-Kopplung” in zwei Niveaus mit j =3/2 und j =1/2 Gesamtdrehim-
puls aufgespalten. Innerhalb der Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband
kann man das Auftreten von neuen Zustdnden beobachten. Diese sind vergleich-
bar mit Wellenfunktionen von angeregten Elektronen, die sich stromlos bewegen
und als Exzitonen bezeichnet werden. Experimentell 148t sich dies im Absorpti-
onsspektrum der Edelgase durch eine Doppelserie von Banden mit einer Energie
FE < E,; beobachten. Die Doppelstruktur ergibt sich durch die Aufspaltung des
Valenzbandes, welches den Ausgangszustand der Exzitonenanregung bildet. Die
theoretischen Beschreibungen solcher Effekte basieren auf den grundlegenden
Modellen von Wannier-Mott sowie Frenkel. Im Anhang A werden diese, sowie
die neueren darauf aufbauenden Modelle vorgestellt.

6Das Highest Occupied Molecular Orbital und das Lowest Unoccupied Molecular Orbital
bezeichnet man als Grenzorbitale. Sie gelten als die wichtigsten Niveaus bei einer chemischen
Wechselwirkung.

"Die ns?np® - Konfiguration des Elektron-Loch-Paares ist einer ns?np! Konfiguration dqui-
valent, in der sich der ?P Zustand in die Niveaus 2P, /2 und 2P, /2 aufspaltet.



Kapitel 3

Photoanregung in der Matrix

Die spektroskopische Untersuchung lichtinduzierter Reaktionen kleiner Molekiile
in Edelgasmatrizen ist zu einem entscheidenden Hilfsmittel fiir die Aufklarung
elementarer chemischer Reaktionsabldufe geworden. Dies ist vor allem der Ver-
besserung der einsetzbaren Lichtquellen wie Laser oder Synchrotronstrahlung
und den Fortschritten bei der Berechnung von Potentialflichen immer gréfie-
rer Systeme zu verdanken. Die Einfliisse einer dielektrischen Umgebung auf das
Reaktionsverhalten chemischer Spezies, sowie die Moglichkeit des Abfangens re-
aktiver Intermediate ist von fundamentaler Bedeutung bei der Aufklarung der
Chemie in der kondensierten Phase. Die nachfolgenden Punkte machen deutlich,
warum kleine zwei- bis dreiatomige Molekiile in Matrizen hierfiir besonders gut
geeignet sind.

e Die Potentialflichen und Ubergénge kleiner Molekiile sind in der Gasphase
hinreichend gut bekannt.

e Kleine Molekiile besitzen wegen der geringen Anzahl von Atomen
noch eine {iiberschaubare Anzahl von Freiheitsgraden beim Studium
im Festkorper.

e Neue Rechenmethoden erlauben es fiir kleinere Molekiile erstmalig, zeit-
abhéngige Messungen elektronischer Ubergénge zu simulieren.

Der Prozefl der photochemischen Bindungsspaltung wird im Gegensatz zum
thermischen Bindungsbruch, welcher durch die Population hoher Vibrationsni-
veaus im Grundzustand erreicht wird, iiber die Anregung elektronisch angereg-
ter Zustdnde initiiert. Nach [25] lassen sich solche Photodissoziationsprozesse
im Festkorper in drei Kategorien einteilen:

1. Die direkte Anregung von dissoziativen- oder pradissoziativen Zusténden.

2. Die elektronische Anregung der Matrix mit darauffolgendem Energieiiber-
trag auf das Gastmolekiil, welches die aufgenommene Energie in Form

21
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einer Dissoziation umsetzt. Dies kann beispielsweise durch die Anregung
exzitonischer Festkorperzustéande erreicht werden.

3. Anregung in Wirt-Gast-Komplexe, welche in der Gasphase als aktive Kom-
plexe bekannt sind. Im besonderen sind hier die Harpoon-Reaktionen, die
von Apkarian und Fajardo [15, 16, 23] untersucht wurden, zu nennen.

Die Grenzen in dieser Einteilung sind jedoch oft flieBend. Angeregte Zusténde
haben in der Gasphase, aufgrund der Population von Orbitalen mit nicht- oder
antibindenden Eigenschaften, meist repulsiven Charakter. Das bedeutet, dafl bei
einem vertikalen Franck-Condon-Ubergang auf das System so viel elektronische
Energie {ibertragen wird, dafl es in Fragmente dissoziiert. Die Potentialfléchen

a)

glnstige Lage ungunstige Lage

b)

Zeit

Abbildung 3.1: Verschiedene Arten des Kiifigaustritts. In Abbildung a) sind die beiden Aus-
trittsmechanismen fiir das leichtere Fragment eines zweiatomigen Molekiils
gezeigt. Je nach der Ausgangsorientierung kommt es zu einem direkten (lin-
ke Abbildung) oder verzogerten (rechte Abbildung) Austritt. b) Hat das
Dissoziationsfragment eine hohe kinetische UberschuBenergie, so ist es in
der Lage zum Kifigaustritt die erste Schale etwas zu 6ffnen. Schema c)
zeigt den verzogerten Austritt (siche Text).

eines Molekiils kénnen durch sein Einbringen in eine Festkorperumgebung, wie
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beispielsweise in eine Edelgasmatrix, je nach dem Abstand der wechselwirkenden
Atome und der beteiligten Zusténde (vergleiche Abschnitt 2.1) unterschiedlich
stark beeinflufit werden. Einer der wichtigsten Einfliisse auf das Verhalten von
Molekiilen in der Matrix ist der sogenannte Kéfigeffekt. Damit wird im allgemei-
nen die im Vergleich zur Gasphase verminderte Dissoziationsquantenausbeute
von matrixisolierten Molekiilen bezeichnet. Die das Gastmolekiil umgebenden
Atome bilden eine Art Kéfig. Die Zentren dieser néchsten Atome stellen, auf-
grund der repulsiven Wechselwirkung, fiir das Photofragment meist eine unend-
lich hohe Barriere dar. Durch die Gitterzwischenrdume ist jedoch ein Verlassen
des Kifigs iiber eine endlich hohe Barriere moglich. Im Bild einer Potentialfléiche
148t sich eine solche Barriere durch einen Sattelpunkt endlicher Héhe und Brei-
te darstellen (vgl. Abbildung 3.3). Man kann folgende Arten des Kéfigaustritts
unterscheiden:

Bei einem direkten Austritt wie in Abbildung 3.1 a) gezeigt, verlafit das Pho-
tofragment durch einen Zwischengitterraum den Kéfig ohne ihn zu deformieren.
Nur die kleinsten Photofragmente, wie zum Beispiel Wasserstoff und Fluor, be-
sitzen einen effektiven Radius, der klein genug ist, ein Verlassen des Kifigs zu
erlauben. Die Fragmente treten in diesem Fall durch das im Bild eingezeich-
nete Fenster aus (schwarzes Dreieck in Abbildung 3.1 a)), welches durch den
Zwischenraum in der Mitte eines Edelgastripels gegeben ist. Deshalb spielt die
Ausgangsorientierung des Molekiils, wie in der Abbildung 3.1 a) rechts zu sehen
ist, eine wichtige Rolle fiir die Austrittswahrscheinlichkeit. Kann das Molekiil
auf seinem Platz im Kristall rotieren, wie dies bei HCI in Edelgasmatrizen der
Fall ist, so kann die Wellenfunktion des Rotationsausgangszustandes das Dis-
soziationsverhalten deutlich beeinflussen. Dies zeigen die molekiildynamischen
Rechnungen von Schmidt [31].

Die Abbildung 3.2 stellt eine Auswahl der Ergebnisse dieser Rechnungen dar.
Die Wellenfunktion des J =3 Rotationszustandes im elektronischen Grundzu-
stand von HCI ist fiinffach entartet.! Sie wird durch die von der Kristallumge-
bung vorgegebenen Oktaedersymmetrie Oy, in drei Niveaus der Symmetrie A,,,
Ty, und Ty, aufgespalten [32]. Das Aussehen der Ay, und Ts,-Wellenfunktionen
in einer oktaedrischen Umgebung (die Seitenmitten der eingezeichneten Okta-
eder markieren die Lage der zwolf nichsten Nachbaratome) ist in dem oberen
Teil der Abbildung 3.2 gezeigt. Findet aus diesen Niveaus eine Anregung mit-
tels fs-Pulsen in den ersten angeregten Zustand statt, so sollte sich je nach
Ausgangszustand ein unterschiedliches Dissoziationsverhalten beobachten las-
sen. Besitzt die Rotationswellenfunktion Tsg,-Symmetrie (siehe die linke obere
Graphik in der Abbildung 3.2), so sind die Maxima der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit des Molekiils auf die oben bereits erwdhnten Kéfigfenster gerichtet.
Findet aus diesem Zustand eine elektronische Anregung statt, so sollte sich
das Molekiil so verhalten, wie in der darunterliegenden Simulation gezeigt. Die

IMultiplizitét: 2.J +1
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To, Symmetrie Ao, Symmetrie

00 02 03 04 05 01 02 03 04 05
R (HCl) in A R (HCI) in A

Abbildung 3.2: Obere Spalte: Aussehen der Rotationswellenfunktion von HCI in Argon
fiir den J=3-Rotationszustand. Linke Seite: Tsg,-Symmetrie; rechte Sei-
te: Ag,-Symmetrie; unter Spalte: Wellenpaketdynamik nach Anregung aus
diesen Niveaus in den ersten repulsiven A'Il-Zustand nach Rechnungen von
Schmidt [31]. Die zunehmende Schwérzung zeigt eine hohere Dichte der
Trajektorien an.

schwarzen Fldchen kennzeichnen die hochste Wahrscheinlichkeit fiir den HCI-
Abstand R iiber der Zeit t nach der Anregung. Wie man aufgrund der giinstigen
Lage des H-Atoms erwartet, findet ein direkter Kéfigaustritt statt (kontinuier-
liche Zunahme der HCI-Bindungsldnge mit der Zeit). Es sollte eine wesentlich
hohere Dissoziationseffizienz im Vergleich zu einer Dissoziation aus dem J = 0-
Rotationsgrundzustand beobachtbar sein, da dieser sphérische Symmetrie hat.
Besitzt hingegen der Rotationsanfangszustand Ag,-Symmetrie, so sind die Ma-
xima der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Molekiils direkt auf die umgebenden
Gitteratome (Seitenmitten des Oktaeders) gerichtet. In den ersten Femtosekun-
den sollte daher nur eine Oszillation des Molekiils im Kéfig stattfinden. Diese
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entspricht dem sinusférmigen Verlauf der schwarzen Flédche in der Simulation.
Da das Molekiil in diesem Fall in seinem Kiéfig oszilliert, wére experimentell
eine verringerte Dissoziationsquantenausbeute zu erwarten. Obwohl es bisher
fast noch nicht moglich ist, Oszillationen mit einer Periode von 15 fs aufzulosen,
geben die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten ns-Experimente einen deutli-
chen Hinweis auf ein unterschiedliches Dissoziationsverhalten des HCl-Molekiils
in verschiedenen Rotationszustdnden. Im Abschnitt 12.1.4 und Anhang E wer-
den diese Ergebnisse detailliert diskutiert.

Wenn das Molekiil aufgrund seiner ungiinstigen Orientierung im Kéfig (ver-
gleiche Abbildung 3.1 a) rechts) oder seines Rotationszustandes nicht dissoziie-
ren kann, jedoch der Massenquotient zwischen dem Fragment- und Wirtsatom
sehr grof ist, ist es dennoch moglich, daf dieses Fragment? nach einigen Stéfien
an den Kéfig diesen verlassen kann. Da bei jedem Stofl nur wenig der kinetischen
Energie abgegeben wird, kann es so versuchen, einen Ausgang zu finden. Man
spricht hier von einem verzoégerten Austritt. In den Simulationen von Gersonde
[33] und Krylov [12] wird ein solches Verhalten fiir die Dissoziation von HCI
vorhergesagt.

Bei einem erzwungenen Austritt (Abbildung 3.1 b)) muBl das Fragment durch
die Photoanregung soviel kinetische Energie bekommen, daf es in der Lage ist,
innerhalb weniger Stéfle ein Kéfigfenster zu 6ffnen oder zu vergroBern, damit
ein Verlassen des Kéfigs moglich wird. Typischerweise sind fiir die Dissoziation
iiber diesen Mechanismus UberschuBenergien von mehr als 4 eV notwendig. Der
Kifig relaxiert nach dem Verlassen des Fragments in seine Ausgangslage zuriick.

Bei einem verzdgerten Austritt (Abbildung 3.1 ¢)), muBl der Energietransfer
zeitlich mit der Kéafigdynamik korreliert sein. Auch von der Quantitat muf} er
ausreichend grofl sein, damit das Fragment, sowohl in der Lage ist den Kifig
zu Offnen, als auch noch geniigend Energie zum Verlassen des Kéfigs besitzt.
Man spricht von einem perfekten Kafigeffekt, wenn die kinetische Energie des
Fragments nicht ausreicht, diesen zu verlassen. Dieses ist im Vergleich zu den
vorher beschriebenen Mechanismen eher die Regel.

Typische Barrierenhohen fiir einen Kéfigaustritt liegen im Bereich von etwa
2eV oder mehr. Mit konventionellen Lasersystemen lassen sich jedoch meist nur
Energien von bis zu 6.5eV (ArF-Exziplex Laser) erreichen, so dafi nur Bindun-
gen bis zu einer Energie von etwa 4 eV gespalten werden konnen. Beriicksichtigt
man diese Tatsache, ist die Anzahl der Molekiile, die in der Matrix photoche-
misch dissoziiert werden koénnen, stark eingeschrankt. Da Bindungsdissoziati-
onsenergien von Molekiilen in der Matrix im Vergleich zur Gasphase durch die
Stabilisierung der jeweiligen Grundzustidnde (vergleiche Abschnitt 2.1) meist
noch erhoht werden, wird die Menge an untersuchbaren Molekiilen noch weiter
verringert. Fin Weg dies zu umgehen, welcher auch im Rahmen dieser Arbeit an-
gewandt wurde, ist die Aufspaltung der Dissoziation in zwei Stufen, {iber einen

2Wasserstoff ist hier das prominenteste Beispiel.
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angeregten Schwingungszustand. Dadurch ist es moglich, die zur Dissoziation
erforderliche Energie dem Molekiil in zwei Schritten zuzufiihren, wodurch das
obere Limit von 6.5 eV deutlich iibertroffen werden kann. In dem Abschnitt 5.1
folgt eine ausfiihrliche Darstellung dieses Vorgehens. Alternativ dazu besteht
die Moglichkeit, die Dissoziation iiber Zwei- oder Mehrphotonenprozesse durch-
zufithren. Die fiir diese Prozesse notwendigen hohen Photonendichten initiieren
jedoch meist zahlreiche Seit- und Nebenreaktionen, welche die Untersuchungen
behindern kénnen.

Die unterschiedlichen Kéfigaustrittsmechanismen kommen bei einem Sys-
tem meist nicht isoliert vor, es ist vielmehr notwendig, bei der Beschreibung der
experimentellen Ergebnisse mehrere Mechanismen zu bemiihen. Wie in Abbil-

Energie

O

\ Angeregter Zustand
v

- StolRe mit Kafig

E

excess

Gasphasenlimit
der Potentiale

Grundzustand

Bindungslange

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Photodissoziation in der Matrix nach [34] mit
den moglichen Kanilen (I - IV) der Relaxation im elektronisch angeregten
Zustand.
I: direkter Austritt nach geringer Streuung im Kiifig, ITa: Rekombination im
Kaifig mit anschliefender Relaxation in einen angeregten Zustand, IIb: Re-
kombination im Kiéfig mit nachfolgender Relaxation in den Grundzustand,
IIT und IV: Stabilisierung der Fragmente mit anschlieSender Fluoreszenz.
Das Schema ist fiir ein HCl-Molekiil in einer Edelgasmatrix angelegt.

dung 3.3 gezeigt, konnen die Fragmente nach einer Anregung auf eine repulsive
Potentialfache getrennt werden, indem ein Partner den Kifig verlafit (Kanal I)
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oder sie bleiben beide in ihrer Ausgangsposition, da fiir keines der beiden Frag-
mente die aufgenommene Energie zu einen Kifigaustritt ausreicht.> Die ange-
regten Fragmente konnen dann entweder durch den Ubergang in einen anderen
elektronischen Zustand (Kanal ITa) oder in einem strahlungslosen Proze$ in den
elektronischen Grundzustand zuriickkehren (Kanal IIb). Es besteht ferner die
Moglichkeit, dafl die Fragmente sich ganz (Kanal IV) oder zeitweise im Minimum
des Kifigs stabilisieren und dann spéter in den Grundzustand zuriickkehren (Ka-
nal IIT). Es sei nochmals erwéhnt, dafi die Hohe der eingezeichneten Barriere
nicht als eine starre Grofle anzusehen ist, sondern von der Art des Einbaus des
Probemolekiils, sowie dessen Orientierung im Wirtsgitter abhéngt. Giinstig ori-
entierte Molekiile haben eine geringere Barriere zu iiberwinden als ungiinstig
orientierte. Die thermische Bewegung des Wirtsgitters bewirkt auflerdem eine
gewisse Variation in der Hohe.

Zusammenfassend 1483t sich sagen, dafl Photodissoziationen kleiner Molekiile
in einer Edelgasumgebung meist von einem starken Kéfigeffekt gekennzeichnet
sind. Modellhaft kann man sich dies in Form einer Barriere auf der Potenti-
alhyperfliche vorstellen. Es werden meist mehrere Kéfigaustrittsmechanismen
gleichzeitig beschritten, so dafl sich der Aufbau eines einheitlichen Modells fiir
ein System oft schwierig gestaltet.

3Das Beispiel orientiert sich an dem im Rahmen dieser Arbeit benutzten Probemolekiil
HCI (siehe folgenden Abschnitt).
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Kapitel 4

Photodissoziation von
Halogenverbindungen

Bindungen von und mit einem Halogen sind sowohl in der prédparativen Che-
mie als auch in der Grundlagenforschung hinsichtlich des Bindungsverstand-
nisses von entscheidender Bedeutung. In der Kohlenstoffchemie fungieren
C-Cl-Bindungen h#ufig als Abgangsgruppen! bei der Kniipfung neuer C-C-
Bindungen. Aufgrund der hohen Elektronegativitdt von Halogenatomen sind
diese féhig, sowohl ionische als auch kovalente Bindungen mit anderen Elemen-
ten zu bilden. Gemeinsames Merkmal ist dabei, daff das Cl-Atom meist stark
negativ polarisiert ist, da es durch Aufnahme zusétzlicher Ladung ., versucht*,
sein Elektronenoktett zu vervollstindigen. Kovalente Kohlenstoff-Halogen-
Bindungen kénnen sowohl homolytisch, als auch heterolytisch gespalten werden,
wobei manchmal auch beide Wege beschritten werden kénnen. Voraussetzung
dafiir ist, dal ionische und neutrale Zusténde so nahe beieinander liegen, dafl
sie miteinander in Wechselwirkung treten kénnen. Mittels der selektiven An-
regung dieser Zusténde sollte es moglich sein, derartige Reaktionen gezielt zu
beeinflussen. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen sind als
erster Schritt einer kontrollierten Reaktion an einem einfachen Modellsystem
HCI anzusehen.

4.1 HCI als Modellsystem zur Photodissoziati-
on
Halogene und Halogenwasserstoffverbindungen, wie HF, HC1, HBr, sind als ein-

fache Modellsysteme geeignet, zum Studium von chemischen Elementarprozes-
sen, wie der Bindungsspaltung auf photochemischem Wege. HCl wurde aus

'In der Chemie wird die Bezeichnung Abgangsgruppe fiir ein Atom oder ein Molekiilteil
benutzt, das sich im Zuge einer Reaktion durch eine andere Gruppe ersetzten lafit.
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nachfolgenden Griinden fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Ex-
perimente gewahlt:

e HCI kann aufgrund seiner idealen Grofle einen einfachen Substitutions-
platz im Edelgasgitter einnehmen. Polykristalline Matrizen mit definierter
Zusammensetzung kénnen somit leicht hergestellt werden.

e Detaillierte Untersuchungen, sowohl in der Gasphase als auch in der Ma-
trix, sind an HCI bereits durchgefiihrt worden.

e Umfangreiche Rechnungen, sowohl auf ab-initio- als auch auf semiempiri-
schem DIM/DIIS-Niveau? sind verfiigbar.

Vor allem der dritte Punkt ist eine entscheidende Voraussetzung zur Realisie-
rung der im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente. Die Kenntnis
der Potentialflichen, der am Dissoziationsprozef3 beteiligten Zusténde, sowohl in
der Gasphase wie auch im Festkorper, ist zur Interpretation und dem Verstéand-
nis der Prozesse von grofler Bedeutung. In den folgenden Abschnitten werden
deshalb wichtige Erkenntnisse iiber die beim HCI beteiligten Zustande kurz vor-
gestellt. Dabei wird ausgehend von den Studien in der Gasphase (Abschnitt 4.2)
der Einflul von einzelnen Edelgasatomen (Abschnitt 4.3) und dann der Edelgas-
matrix (Abschnitt 4.4) auf das Dissoziationsverhalten des Molekiils geschildert.
Besonders detailliert werden die Untersuchungen von Apkarian und Fajardo
[15, 16, 23] vorgestellt, die den Dissoziationsproze$ in den drei Edelgasmatrizen
Argon, Krypton und Xenon studiert haben. Im Rahmen dieser Arbeit ist es
gelungen, die Ergebnisse dieser Autoren zu verfeinern und durch neue Studien
detailliert zu erweitern.

4.2 HCI: Grund- und erste angeregte Zustéinde
in der Gasphase

In der Abbildung 4.1 sind die untersten Zusténde des HCl-Molekiils in der Gas-
phase nach den Rechnungen von Bettendorf und Peyerimhoff [35] dargestellt.
Der X-Grundzustand des Molekiils (unterste Kurve in der Abbildung 4.1) ist
eine in der Gasphase sehr genau bekannte Potentialfliche [36]. Die Tabelle 4.1
fafit die wichtigsten Daten dieses Zustands zusammen. Die héheren angeregten
Zusténde wurden experimentell von Tilford und Ginter [37, 38, 39] und Samson,
Meyer und Lee [40, 41] sowie theoretisch durch die Rechnungen von Bettendorf
und Peyerimhoff [35] und Dishoeck [42] behandelt. Die MRCI-Rechnungen? [35],

2Die DIM-Methode sowie deren DIIS-Erweiterung wird im Abschnitt 11.3.1 beschrieben.
3Der Multi Reference Configuration Interaction Ansatz ist eine ab-initio-Methode, bei der
die Elektron-Elektron-Korrelation beriicksichtigt wird.
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Abbildung 4.1: Graphische Darstellung der Rechenergebnisse von Bettendorf und
Peyerimhoff. Entnommen aus [35].
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ab-initio-Rechnungen® Experimenteller Wert?

R, in A 1.282 1.2745
By in ecm™! 10.46 10.59
w in em™! 2961 2990.95
D, in eV 4.34 4.62

“Nach Bettendorf [35]
®Nach Herzberg [36]

Tabelle 4.1: Wichtige spektroskopische Daten des HCl-Grundzustands nach [36] und [35].

erlaubten eine eindeutige Zuordnung der untersten Zustdnde von HCI im Gas-
phasenabsorptionsspektrum [41]. Besonderes Kennzeichen des HCl-Molekiils ist,
daB dessen Grundzustand X'X* sowie der erste angeregte Singulettzustand A1l
in der Gasphase (eingefarbte Kurven in der Abbildung 4.1) energetisch weit von
den anderen ionischen Ladungstransfer-Zusténden getrennt sind. Die breite, bei
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Abbildung 4.2: Absorptionsspektrum von HCI in der Gasphase nach [41]. Breite Bande:
A « X-Absorption, schmaler Peak: b3II; < X-Absorption.

einer Wellenldnge von 155nm zentrierte, Bande in dem von Nee und Lee [41]
aufgenommenen Absorptionsspektrum, welches in der Abbildung 4.2 dargestellt
ist, zeigt den optischen Ubergang zwischen diesen beiden Zustinden.* In der

“Dieser Ubergang hat eine zentrale Bedeutung fiir die im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefithrten Messungen.
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Tabelle 4.2 sind weitere Zustdnde des HCI-Molekiils aufgelistet, die sich an den
A'TI-Zustand anschlieBen. Ab dem b3Il;-Zustand besitzen alle diese Zusténde

Zustand Schwingungs- Absorptions- o(abs) Zuordnung Fluoreszenz
Zustand Max in nm  in Mb
AT - 155.0 3.7 oF — keine
B 1%, a3y - - - ™ keine
b 311, 0 133.1 22 4s «—m keine
1 128.4 38
2 124.2 8
C I 0 129.1 980 4s «— 1 keine
1 124.5 99
2 120.8 12
D I 0 121.7 3 dpo — keine
E ¥+ 0 119.3 1 ddm — 7 keine
HI¥F 0 112.7 75 ddm — VUV
K I 0 111.5 99 4dm — 7 keine
M I 0 110.3 171 5s «— VUV

Tabelle 4.2: Die ersten Anregungszustdnde von HCIl. Absorptionsmaxima und Charakter
nach [41].

rydbergartigen Charakter.

Die Photodissoziation von HCI im VUV-Spektralbereich kann durch eine An-
regung in den repulsiven A'Tl-Zustand oder in den gebundenen C!II-Zustand
erfolgen [42]. Letzterer ermdoglicht die Dissoziation durch eine Kopplung an den
repulsiven 12X *-Zustand im Sinne einer Pridissoziation [43]. Dieser Beitrag
auflert sich in der iiberhohten Struktur im hochenergetischen Fliigel der A « X-
Absorptionsbande zwischen 140 und 155 nm. Fiir die Photodissoziationsexperi-
mente von matrixisolierten HCl-Molekiilen ist vor allem die Photodissoziation
iiber den A'TI-Zustand (breite Bande bei 155 nm im Absorptionsspektrum der
Abbildung 4.2) von Interesse.® Dieser besitzt in der Gasphase rein repulsiven
Charakter. In einer Edelgasmatrix hingegen bekommt dieser erste angeregte
Zustand des HCl-Molekiils durch die umgebenden Kifigatome, wie in Kapitel 3
bereits gezeigt, bindenden Charakter. Deshalb 148t sich mittels der Photodisso-

5Durch die konkurrierende Absorption von Matrixexzitonen ist es schwierig, die Photodis-
soziation von matrixisolierten HCI-Molekiilen iiber der Schwelle der Absorption der Matrixex-
zitonen zu studieren. Diese liegt (vgl. Tabelle 2.1) zwischen 150 und 120 nm.
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ziation iiber diesen Zustand der Einflufl einer Kéafigumgebung auf das Dissoziati-
onsverhalten besonders gut untersuchen. Experimentell zeigt sich, dafl schon in
der Gasphase, wenn die Photodissoziation von HCI-Molekiilen in Gegenwart von
Edelgasatomen ausgefiihrt wird, die Wechselwirkung zwischen HCl und Edel-
gas das Dissoziationsverhalten des Molekiils beeinfluit. Im folgenden Abschnitt
wird daher zunéchst diese Wechselwirkung erlautert. Darauf aufbauend wer-
den dann in Abschnitt 4.4 Vorarbeiten zur Photodissoziation von HCI in einer
Edelgasmatrix vorgestellt.

4.3 Photodissoziation von binidren HCI-Edel-
gasmischungen in der Gasphase

Die Rechnungen von Gerber [44, 45| behandeln die Photodissoziation von HCI
in Gegenwart von nur einem Edelgasatom. Sie sagen voraus, dafl schon ein dem
HCl-Molekiil benachbartes Argonatom einen deutlichen Einflu auf das Dis-
soziationsverhalten des Molekiils haben sollte. Nach den quantenmechanischen
Rechnungen (TDSCF-Niveau) sollte bei der Photolyse des HX in HX-Rg-Sy-
stemen (X = Halogene Cl, Br; Rg = Edelgas als van-der-Waals-Komplex gebun-
den), die kinetische Energieverteilung des H-Fragments Resonanzstrukturen auf-
weisen. Diese Resonanzen sollen eine typische Lebensdauer von 30-80fs ha-
ben und durch die Wechselwirkung des Edelgasatoms mit dem sich aus der
HX-Bindung losenden Wasserstoffatom hervorgerufen werden. Nach weiteren
Studien von Schroder [46] sollte dieser Effekt in allen GroBen beobachtbar sein,
in die die Grundzustandswellenfunktion des Systems (also beispielsweise der
Absorptionsquerschnitt o(FE)) eingeht. Experimentell konnte dieses Verhalten
bisher noch nicht an dem einfachen HX-Rg-van-der-Waals-Komplex verifiziert
werden. Es gibt jedoch neuere Studien bei denen HCIl-Molekiile, die exohedral an
Clustern adsorbiert sind, dissoziiert wurden. Hier konnte ein deutlicher Kéfig-
effekt beobachtet werden. Fiir das Verstandnis der vorliegenden Arbeit ist vor
allem die Reaktion von Bedeutung, die das Cl-Fragment nach der Dissoziation
in der Gegenwart des Edelgases Xenon durchfiihrt.

Wird HCI in der Gasphase in der Gegenwart von Edelgasatomen dissozi-
iert, so lauft dabei ein Prozefl ab, der als Strahlende Kollision, lichtinduzierter
Kollisions-Energie-Transfer oder Photoassoziation bezeichnet wird. Die Glei-
chung 4.1 erklart den Begriff der Photoassoziation. In der Gegenwart von Xeno-
natomen koénnen die gebildeten Cl-Fragmente durch die Bestrahlung mit Licht
in einen gebunden Ladungstransferzustand angeregt werden:

Cl+ Xe % XetCl™(B) (4.1)

Insgesamt kann die Photodissoziation von HCl/Xenon-Gasmischungen durch ei-
ne sich aus drei Prozessen bestehende Kinetik beschrieben werden. Nach der Bin-
dungsspaltung (Gleichung 4.2) kommt es durch die Anregung der Cl-Fragmente
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zu einem lichtinduzierten Energietransfer iiber einen Kollisionsprozef, wobei
XeCl in einem angeregten Exziplexzustand® gebildet wird (Gleichung 4.3). Die-
ser kann unter Energiegewinn ein zweites Xenonatom aufnehmen und XeyCl
bilden (Gleichung 4.4). Ersetzt man HCI durch Cly, so laufen die Prozesse ana-
log ab.

Bindungsspaltung ~ HCl M H 4l (4.2)
Photoassoziation  Cl + Xe 2% XetCl™ (4.3)
Chemische Assoziation — Xe"Cl™ + Xe — Xey CI™ (4.4)

Ein Indiz fiir diese Reaktionsfolge sind die drei Emissionsbanden bei 308, 345
und 480 nm, welche von einer Gasmischung aus Cl,; mit Xenon emittiert werden,
wenn sie mit Licht im Bereich von 295308 nm bestrahlt wird (Abbildung 4.3).
Zum Verstéandnis dieses Spektrums ist die Abbildung 4.4 hilfreich. Sie zeigt die
fiinf untersten Zusténde des binédren Xe-Cl-Systems nach Rechnungen von [47].7

Der Grundzustand (in Abbildung 4.4 als X/, gekennzeichnet) solcher Rg-
Hal-Systeme (Rg= Edelgas, Hal = Halogen) ist meist durch ein schwaches van-
der-Waals Minimum, welches im Fall von XeCl 280 cm ™! tief ist, gekennzeichnet.
Dieser und der erste angeregte A-Zustand sind kovalente Zustédnde, da kein nen-
nenswerter Ladungstransfer zwischen den Fragmenten (Xe und Cl) stattfindet.

Demgegeniiber bezeichnet man die angeregten Zustdnde B und C als La-
dungstransfer-Zustéinde.® Diese kennzeichnet einen Ubertrag von negativer La-
dung des Edelgases Xenon auf das elektronegative Halogenfragment. Aufgrund
der Auswahlregeln sind im allgemeinen die Ubergéinge B—X und C — A in
Emission, sowie der Ubergang B « X in Absorption beobachtbar. Die scharfe
Linie bei 308 nm in der Abbildung 4.3 wird dem B — X Ubergang von XeCl
zugeordnet. Die geringe Linienbreite der Emission spricht fiir einen Ubergang
zwischen gebundenen Zustéinden.® Nach Rhodes [50] ist die breite, bei 345 nm
zentrierte Bande dem erlaubten C — A-Ubergang zuzuordnen. Die Bande bei
480 nm (FWHM = 4500 cm™!) ist nicht durch einen Ubergang zwischen Zustén-
den von XeCl erklérbar, sondern wird nach Huestis und Marowsky [50] dem
strahlenden Zerfall der dreiatomigen Spezies XesCl zugeschrieben. Abbildung
4.5 stellt die untersten Zustdnde von Xe,Cl nach den Rechnungen von George
und Last [49] dar. Die breite, oben genannte Emission bei 480 nm, wird der strah-
lenden Relaxation aus dem angeregten 4 ?I'-Zustand in den 12I-Grundzustand
zugeschrieben (Pfeil in der Abbildung 4.5). Die unteren 12T- und 2 ?T-Zusténde

6Als Excited Complex bezeichnet man Spezies, die nur in einem angeregten Zustand eine
Bindung aufweisen. Der Grundzustand kann rein repulsiv sein oder ein schwaches van-der-
Waals-Minimum besitzen.

"Alle Xenon-Halogen-Systeme zeigen ein dhnliches Schema. Die Abfolge der Zustiinde ist
immer gleich. Vergleiche [47, 48].

8In der angelsichsischen Literatur auch mit Charge- Transfer- Zustinde bezeichnet.

9Der X-Grundzustand von XeCl besitzt ein schwaches Minimum das 280 cm ~'tief ist.
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Abbildung 4.3: Spektrum einer Cly/Xenon Gasmischung. Die beiden linken Banden (I und
IT) sind dem strahlenden Zerfall von XeCl, die rechte breite Bande III dem
Zerfall von XezCl zuzuordnen. Entnommen aus [15].

besitzen kovalenten Charakter, da kein Ladungstransfer zwischen den Fragmen-
ten stattgefunden hat. Dagegen bezeichnet man alle Zusténde, die oberhalb des
4°T-Zustands liegen als Ladungstransferzustinde. Durch die Matrixumgebung
kann deren energetische Position deutlich beeinflut werden.

Es ist fiir das Versténdnis der im folgenden Kapitel besprochenen Dissozia-
tionsexperimente im Festkorper festzuhalten, daf§ die Dissoziation der Molekiile
Cl; bzw. HCl in der Gasphase in Gegenwart von Xenonatomen, bei der die Exzi-
plexe XeCl und XeyCl gebildet werden, nach einem sequentiellen Mechanismus
geméafl Schema 4.2 4.4 ablauft.

4.4 Photodissoziation in der Matrix

Zentrales Merkmal der Dissoziation von Molekiilen in einer Matrixumgebung
ist der bereits im Kapitel 3 diskutierte Kéfigeffekt. Bondybey und Brus zeigten,
daf die Photodissoziation der Molekiile Cly [7], ICI [8] und Brs [9] in Edelgasma-
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Abbildung 4.4: Potentialflichen fiir das System Xenon und Cl nach Rechnungen von Hay
und Dunning [47]. I: B— X-Emission; II: C — A-Emission.

trizen durch einen starken Kifigeffekt behindert wird,'® wenn die Dissoziation
durch Anregung in kovalente Zusténde initiiert wurde. Bei Anregung in hohere
Ladungstransfer-Zusténde konnen diese Verbindungen auch in einer Festkorper-
umgebung effizient dissoziiert werden [15]. Eine durch die Matrix ermdoglichte
Kombination von Dissoziations- und Assoziationsreaktion (Gleichungen 4.2 —
4.3) wird als kooperativer Photoabsorptionsprozel bezeichnet. Apkarian und
Fajardo [15] konnten bei der Bestrahlung von mit HCI oder Cly dotierten Xe-
nonmatrizen sowie in den terndren Systemen HCl/Xe/Rg (Rg=Ar, Kr) mit
Laserlicht der Wellenlénge von 308 nm eine starke Fluoreszenz beobachten. Bis
zu einer Wellenlédnge von etwa 360 nm trat diese Emission auf. In der Gaspha-
se kann das HCIl-Molekiil nur ab einer Wellenlédnge von etwa 200 nm dissoziiert
werden. Dies ist ein direkter Hinweis auf das Ablaufen eines solchen koope-
rativen Photoabsorptionsprozesses. Die Emissionsspektren zeigen drei Banden
(fiir die Systeme HCl/Xe/Rg) oder eine Bande (fiir das System HCl/Xe) (Ab-
bildung 4.6). Diese Banden werden wegen ihrer Ahnlichkeit zu denen in der

0Dje Dissoziationseffizienz dieser Molekiile reduzierte sich in der Matrix im Vergleich zur
Gasphase um mehrere Gréflienordnungen.
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Abbildung 4.5: Potentialfliichen fiir Xe5Cl nach den Rechnungen von George und Last [49].

Abbildung 4.3 dem C — X- (Bande I) und dem C— A-Ubergang (Bande II)
von XeCl und der Xe,Cl-Emission (Bande IIT) zugeordnet [15].

Ein anderes Bild beziiglich des Einsatzes der Dissoziation von HCI ergibt sich
bei Bestrahlung dieser Matrizen mit monochromatischer Synchrotronstrahlung
(SR). Die Messungen von Godderz [27] zeigen, daf in diesem Fall die Photo-
dissoziation von HCI erst ab Wellenldngen um 200 nm einsetzt. Die Abbildung
4.7 stellt die von Godderz [13] vermessenen Absorptionsspektren der Edelgas-
matrizen Argon, Krypton und Xenon, welche mit 0.1% HCI dotiert waren,
dar. Diese von dem Autor erstmals aufgenommenen Spektren zeigen, dafi HCI-
Molekiile, die in einer Edelgasmatrix isoliert sind, erst ab einer Wellenlénge
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Abbildung 4.6: Emissionsspektrum (vom Autor der Arbeit) fiir das HC1/Xe/Ar- (Anregung
bei 300 nm) und das HCl/Xe-System (Anregung bei 213 nm).

von 200nm Licht absorbieren.!! Das Absorptionsverhalten des HCl-Molekiils
wird aber auch sehr stark von der Matrix beeinflufit. In einer Argonmatrix
ist das Spektrum im Bereich von 200 bis 140nm dem Absorptionsspektrum
von HCI in der Gasphase sehr dhnlich [37, 38]. Der erste bei 155 nm zentrierte
AT« X'S*+-Ubergang ist gegeniiber der Gasphase um =~ 0.36 eV in den roten
Spektralbereich verschoben [13]. Diese Verschiebung ist im Einklang mit der im
Abschnitt 2.1 beschriebenen Beeinflussung von Valenzzustéinden durch dielek-
trische Umgebungen. Fiir die Systeme HCl/Krypton und HCl/Xenon ist jedoch
ein anderes Verhalten zu beobachten. In diesen Matrizen werden die Maxima
des A'IT+ X'S*-Ubergangs um ~0.3eV (Krypton) beziehungsweise ~0.08 eV
(Xenon) in den blauen Spektralbereich verschoben. Sie zeigen auflerdem eine
Verbreiterung und eine starke Erhéhung der Oszillatorstéarken. Goédderz und
Schwentner [13] erkléren dies damit, dafi durch die Matrixumgebung hoher lie-
gende Ladungstransfer-Zustdande des HCI-Molekiils energetisch in den Bereich
des ersten Valenziibergangs (Al «+ X!XT) abgesenkt werden.

1n den Spektren wurde der Bereich von 200 nm bis zur Absorption des jeweiligen Matrix-
exzitons vermessen.
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Abbildung 4.7: Die Absorptionsspektren von HCI in den Matrizen Argon, Krypton und
Xenon bei 5K aus [13]. Im Vergleich dazu das Absorptionsspektrum von
HCl in der Gasphase nach [41].

Die unterschiedlichen Einsatzschwellen der Dissoziation in Xenonmatrizen,
die bei Laserquellen [15, 16, 23] um 360 nm und mit SR unter 200 nm liegen,
weisen auf einen Einflul der Photonendichten und damit auf eine nichtlineare
Anregung im Falle der Laserdissoziation hin.

Da im Rahmen dieser Arbeit die Photodissoziation von HCl-Molekiilen so-
wohl mittels Laseranregung als auch SR durchgefiihrt wurde, werden deshalb in
den folgenden Abschnitten die Ergebnisse der Studien von Fajardo und Apkarian
[15, 16, 23] vorgestellt. Dabei wird zunéchst der Mechanismus eingefiihrt, der
mit Hilfe der Emissionen der XeCl- und Xe;Cl-Exziplexe von den Autoren un-
tersucht werden konnte (Abschnitt 4.5). Die Abschnitte 4.7 — 4.9 befassen sich
genauer mit den Exziplexen XeCl und Xe;Cl und deren Bildung.
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4.5 Mechanismen der Zwei-Photonen-HC1/Cl,
Photodissoziation in Xenonmatrizen

Die Dissoziation von HCI in Xenonmatrizen liefert nach Apkarian und Fajardo
(AF)'? nur eine einzige Emission bei 573 nm (Bande IIT in der Abbildung 4.6). In
den ternéren Systemen HCI(Cly)/Xe/Ar und HCI(Cly)/Xe/Kr wurden dagegen
von den Autoren drei Banden (I, IT und III) beobachtet. Dagegen konnten AF
bei der Bestrahlung von HCI-Molekiilen in reinen Krypton- oder Argonmatrizen
mit Licht der Wellenldnge von 360 bis 200 nm keine Fluoreszenzemission beob-
achten.’ Nur in Gegenwart von Xenonatomen kann die Photodissoziation von
HCl-Molekiilen mit Wellenléingen durchgefiihrt werden, die langer als 200 nm
sind.

In der Gasphase werden diese Spezies, welche die Emissionen hervorrufen
nach einem konsekutiven Mechanismus (Schema I in den Gleichungen 4.2 — 4.4)
gebildet. In der Matrix lauft der Dissoziationsprozefi nach AF anders ab. Zwei
mogliche Mechanismen (Gleichungssysteme II und III) werden von den Autoren
fiir den Reaktionsverlauf vorgeschlagenen:

II. Zwei-Photonen-Anregung des Gastes mit anschlieSendem Quenching

HCI + 2hy — HCI* (4.52)
HCI* + Xe — Xe™Cl™ + H (4.5b)
XetCl™ + Xe — Xej CI™ (4.5¢)

[I1. Zwei-Photonen-Harpooning

HCl + Xe + 2hv — XeTHCI™ (4.6a)
XetHCI™ — Xe™Cl™ + H (4.6b)
XetCl™ + Xe — Xej CI™ (4.6¢)

Die kinetischen Studien zeigen eindeutig, dafl die Dissoziation von HCI in Xe-
non bzw. xenonhaltigen Matrizen, wie in Schema II oder III iiber einen Zwei-
Photonen-Prozef ablauft. Dies erkléart die im vorherigen Abschnitt 4.4 vorge-
stellte Diskrepanz zwischen den Ergebnissen der Dissoziationsstudien mittels
Laserlicht und SR. Die in Elektronenspeicherringen erzeugte Synchrotronstrah-
lung besitzt eine recht geringe Photonendichte (typischerweise 103 /(cm? - sec))
im Vergleich zu den von AF benutzten Lasern. Deshalb ist es nicht maglich,
Zwei-Photonen-Prozesse durch SR zu initiieren. Ein wesentliches Merkmal der
von AF untersuchten Zwei-Photonen-Dissoziation ist, daf} die Effizienz dieses

12Die Autoren werden in der Zukunft in der abgekiirzten Form AF bezeichnet.
13(Cl,-Molekiile kénnen dagegen, genau wie in der Gasphase, mit Licht dieser Energie dis-
soziiert werden.
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Prozesses nicht von der Wellenléinge der Anregung (im Bereich von 360 bis
200nm) abhéngt. Ein ungewohnliches Ergebnis, wenn man die in Kapitel 3 ge-
machten Aussagen beziiglich des Kéfigeffektes damit vergleicht. Danach sollte
die Dissoziationseffizienz durch die kinetische Energie bestimmt werden, welche
das Molekiil durch die Photoabsorption erhélt.!4

AF schlieflen daraus, daf die Photodissoziation von HCI in Xenonmatrizen®
nicht nach Schema II sondern nach Schema III, einem Harpooning-Proze$3, ab-
laufen muf}. Das Schema III ist in der Abbildung 4.8 in Form von Potential-
flichen skizziert. Im ersten Schritt (Gleichung 4.6a) wird durch die Absorp-
tion von zwei Photonen das HCIl-Molekiil in einen Kontakt-Ladungs-Transfer-
Zustand XetHCI™ {iberfiihrt. Dieser geht unter Aussendung eines H-Fragments
in den angeregten C-Zustand von XeCl iiber (Gleichung 4.6b). Die als reakti-

5

Energie in eV
N
T

X, 360 nm 171

R (XeCl

Abbildung 4.8: Schematische Darstellung des Dissoziationsvorgangs von HCI in Xenon nach
[15].

ves Quenching bezeichnete Bildung von Xe,Cl vollendet die Sequenz (Gleichung
4.6¢). Der angeregte 4 %I'-Zustand in dem der Xe,Cl-Exziplex entsteht, zerfillt
dann unter Emission von Licht der Wellenldnge von 573 nm.

14Das leichtere Fragment (im Fall des HCI-Molekiils der Wasserstoff) kann normalerweise
den Kifig, in dem es sich vor der Dissoziationsanregung befindet, um so leichter verlassen, je
mehr kinetische Energie es durch den Photodissoziationsprozel bekommt.

15Bei Cly legen sich die Autoren nicht auf einen Mechanismus fest.
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Da AF in reinen HCl/Xenonmatrizen keine Emission von XeCl wihrend des
Dissoziationsvorgangs beobachten konnten (vgl. Spektrum in Abbildung 4.6),
nehmen die Autoren an, daf§ die Fluoreszenzlebensdauer von XeCl kiirzer als
10ps sein mufl. Unter dieser Voraussetzung wire der Zerfall des angeregten
C-Zustands von XeCl nicht nachweisbar. In HCl/Xe/Ar-Matrizen besitzen die
meisten HCl/Xe-Zentren keine weiteren Xenonnachbarn. Die Fluoreszenz von
XeCl (Bande I und II) tritt deshalb auf, weil die Assoziationsreaktion zu XeyCl
unterdriickt wird.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte bei der Dissoziation von HCI in Xenonma-
trizen bisher noch nicht identifizierte Emissionsbanden beobachtet werden. In
Abschnitt 9.4 wird gezeigt werden, dafl diese von AF nicht beobachtete Emis-
sionen der Spezies XeCl zuzuordnen ist. Durch diese Beobachtung ist es erfor-
derlich, das von AF vorgeschlagene Modell zu erweitern. Fiir diese Erweiterung
ist eine etwas genauere Diskussion der am Dissoziationsprozef3 beteiligten Po-
tentialflichen notwendig.

In dem folgenden Abschnitt werden zunéchst die Zustdnde des HCI-Molekiils
in einer Xenonumgebung anhand der Rechnungen von George und Last [49, 51,
26] diskutiert. Da der Harpoon-Mechanismus direkt mit der Bildung der Spezies
XeCl und Xe,Cl verbunden ist, sind auch deren Potentialflichen zu beriicksich-
tigen. In den Abschnitten 4.7 und 4.8 wird die Spektroskopie der Spezies XeCl
und Xe,Cl genauer diskutiert. Eine besondere Rolle spielen dabei die Anre-
gungsspektren der beiden Spezies, die in Abschnitt 4.9 ausfiihrlich besprochen
werden. Diese Spektren erbringen wichtige Hinweise iiber den Prozefl des La-
dungstransfers zwischen der Edelgasumgebung und dem Cl-Fragment.

4.6 Verdnderung der Zustinde von HCI durch
Wirt-Gast-Wechselwirkung

In dem Abschnitt 2.1 wurde bereits diskutiert, daf§ vor allem die ionischen
Zustande eines Molekiils in einer Edelgasmatrix stark abgesenkt werden konnen.
Eine korrekte theoretische Beschreibung des Photodissoziationsvorgangs erfor-
dert deshalb die Beriicksichtigung dieser Zusténde. Die von George und Last
durchgefiihrten semiempirischen DIM /DIIS-Rechnungen [51] sind bis heute die
einzigen, die diese Forderung erfiillen. Dafi die DIM-Né&herung eine geeigne-
te Methode zur Beschreibung der Wechselwirkungen in Edelgasmatrizen ist,
zeigt sich an den guten Ergebnissen von v. Griinberg (vgl. Anhang A.3.4). Die
Erweiterung des DIM-Ansatzes durch die DIIS-Methode!® ermoglicht auch die
Beriicksichtigung der ionischen Zusténde von matrixisolierten Molekiilen.

Die Rechnungen von George und Last ergeben, dal bei HC1l-Molekiilen die in
Xenonmatrizen isoliert sind, der Abstand zwischen dem Minimum des X-Grund-

16Djiatomics In Ionic Substates
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zustands und dem ersten angeregten neutralen A-Zustand von etwa 8.31eV
(in der Gasphase vgl. Tabelle 4.2) um 0.25eV auf 8.06 eV abgesenkt wird. Die
Tabelle 4.2 zeigt, dafl die ionischen Zustédnde des Molekiils in der Gasphase erst
ab Photonenenergien iiber 10 eV angeregt werden konnen. Nach den Rechnungen
von George und Last [26] werden insgesamt 36 ionische Zustédnde durch die
Wechselwirkung mit den umgebenden Xenonatomen in den Bereich von 8.28
bis 9.54eV abgesenkt. Neutrale und ionische Zusténde liegen daher bei HCI-
Molekiilen, die in Xenonmatrizen isoliert sind, nahe beieinander. Dies erklért die
starke Verbreiterung der Bande im HCI-Absorptionsspektrum in Xenonmatrizen
(vgl. Abbildung 4.7) und die Erhéhung der Oszillatorstéirke. Wie durch die im
Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Messungen gezeigt werden konnte, setzt
sich diese Bande tatséchlich aus den Ubergéingen zwischen mehreren Zustinden
zusammen. Eine Photoanregung kann daher iiber mehrere Kanile ablaufen.

In den folgen Abschnitten wird auf die Spektroskopie der Spezies XeCl und
XeyCl, die sich in Folge des Harpoon-Prozesses bilden, genauer eingegangen.

4.7 Emissionsspektren von XeCl

In der Gasphase ist der Ausgangszustand der beiden, in der Abbildung 4.6
gezeigten, Emissionen I und II eindeutig geklért. Nach [50] ist die Bande I dem
B — X- und die Bande II dem C — A-Ubergang zuzuordnen. Die Tabelle 4.3
gibt einen Uberblick der Emissionswellenlingen dieser beiden Banden in den
unterschiedlichen Medien.

Es herrscht kein Zweifel dariiber, dafl in der Matrix die Banden I und II
von der Spezies XeCl hervorgerufen werden [52, 15, 53]. In der Gasphase liegt
das Minimum des B-Zustandes energetisch etwas tiefer als das des C-Zustandes.
Der geringe energetische Unterschied zwischen diesen Zusténden von etwa 40 bis
80 cm™! Lift es zu, dafl sich deren relative energetische Reihenfolge umkehrt.!”
Es besteht also die Moglichkeit, dafl der C-Zustand in der Matrix unter den
B-Zustand abgesenkt wird. AF zeigen iiber die Lebensdauer der beiden Emis-
sionsbanden I und II und einer Simulation, dafl diese beiden Zustédnde einem
strahlenden Zerfall von XeCl aus dem C-Zustand entsprechen (Tabelle 4.3).

Diese Zuordnung wird nach AF [15] durch die Verschiebung der Zustéinde
in Matrizen mit unterschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten bestétigt. Nach der
Gleichung 4.7, welche die Autoren aus dem Kavitatsmodell [54] iibernommen
haben, errechnet sich die Verschiebung eines elektronischen Zustands um die
Energie AF folgendermaflen:

8(e — A(1?)
(2e + 1)d?

1"Unterschiedliche elektronische Zustéinde konnen verschieden stark mit ihrer Umgebung
wechselwirken.

AE = (4.7)
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Ubergang Gasphase Argon- Krypton- Xenon-
matrix  matrix = matrix

Bande I: C—X

Emission (nm) 308 360 370 ¢

Linienbreite (cm™) 800 800

Lebensdauer 75+5 60+ 5

Bande II. C—-A B—A®

Emission (nm) 345 395 410 @

Linienbreite (cm™') 25000 1600

Lebensdauer 131£10 75+£5 60=E£5

B—X

Absorption 338 345 355

“bisher noch nicht nachgewiesen
b Andere Zuordnung der Uberginge als in Spalte 1 (vgl. Abschnitt 4.3).

Tabelle 4.3: Absorptions- und Emissionsbanden unterschiedlicher Ubergiinge von XeCl in
unterschiedlichen Umgebungen nach [15].

AFE wird aus der Dielektrizitatskonstante des Mediums e, dem Kéfigdurchmesser
d (hier etwa 6 A =2xd(XeCl)) und A(u?) der Differenz zwischen den Dipolmo-
menten des Grund- und des angeregten Zustandes bestimmt. Da die Dipolmo-
mente fiir angeregte Exziplexe etwa eine Groflenordnung hoher sind als die der
Grundzustiinde, kann in der Gleichung 4.7 die Groe A(u?) durch p? das Dipol-
moment des angeregten Zustandes ersetzt werden. Die fiir die Banden I und II
experimentell bestimmten AFE-Werte folgen der Relation zwischen Energiever-
schiebung und Dielektrizitdtskonstante aus Gleichung 4.7 sehr gut. In der Abbil-
dung 4.9 sind die Energien der Uberginge aus Tabelle 4.3 gegen die dielektrische
Verschiebungsfunktion (e — 1)/(2¢ + 1) aufgetragen. Die (e — 1)/(2¢ + 1)-Werte
der drei Edelgasmatrizen sind durch die senkrechten Linien markiert. Innerhalb
einer Bande lassen sich die einzelnen AFE-Werte fast perfekt durch eine Ge-
rade verbinden. Die Ordinatenabschnitte der Geraden stimmen auch mit den
Energien der Ubergiinge in der Gasphase (e=0) iiberein. Die hohe Linienbrei-
te der Bande II von 800 cm~! konnte durch die oben genannte Simulation von
AF nicht richtig wiedergegeben werden. Die Autoren fiihren dies auf eine in-
homogene Verbreiterung der Bande, aufgrund multipler Einbaupositionen des
Cl-Fragments in der Edelgasmatrix, zuriick. Die energetische Verschiebung der
Zustédnde von XeCl 1&8t sich somit gut im Sinne eines Solvatationsvorgangs ver-
stehen. Ein solcher Prozef§ verdndert im allgemeinen nur die energetische Lage
der elektronischen Zusténde, nicht jedoch ihren Verlauf.
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Abbildung 4.9: Die Verschiebung der XeCl-Uberginge (Banden I und II) in Argon-,
Krypton- und Xenonmatrizen im Vergleich zur Gasphase (Symbole auf der
Ordinate).

Demgegeniiber ist bei XeyCl eine Betrachtung im Sinne eines Solvatations-
vorgangs nicht moglich. Dies zeigt sich an der vom bindren XeCl abweichen-
den Spektroskopie von Xe,Cl. In dem néchsten Abschnitt 4.8 werden deshalb
zunédchst die Emissionsspektren von Xe,Cl diskutiert. Bei dem Vergleich der
Anregungsspektren der beiden Spezies im Abschnitt 4.9 duflert sich der unter-
schiedliche Charakter von XeCl und Xe,Cl.

4.8 Emissionsspektren von Xe,Cl

Das Potentialschema von Xe;Cl wurde bereits in Abbildung 4.5 (in Abschnitt
4.3) dargestellt. Die langwellige, in Abbildung 4.6 als Bande III dargestell-
te Emission bei 573nm wird von AF [15] dem strahlenden 42T — 12T-Zerfall
von XeyCl zugeordnet. Konzentrationsstudien in den Systemen HCl/Xe/Ar und
HCl/Xe/Kr (Variation der Xe-Konzentration) zeigen, da§ der dreiatomige Ex-
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ziplex Xe,Cl fiir die Bande verantwortlich ist.'® Aufierdem konnten AF [15] mit
Hilfe einer Simulationsrechnung!® die Lage der Bande und deren Linienbreite
fast perfekt reproduzieren. Diese Zuordnung wird auch durch die Rechnungen
von George und Last [51] gestiitzt. Da die Linienbreite des Ubergangs allein
durch den Ubergang aus dem Schwingungsgrundzustand des 4 2T" Zustandes be-
stimmt wird, nahmen AF eine Schwingungsrelaxation iiber Phononen an.?’ Die
in Temperexperimenten beobachtete geringe Variation der Linienbreite stellt zu-
dem den homogenen Charakter des Ubergangs sicher. Die Tabelle 4.4 faBt die
wichtigsten spektralen Daten dieser Emissionsbande zusammen. Beziiglich der

Ubergang Gas- Argon- Krypton- Xenon-
Bande III phase matrix matrix matrix
42 —1,2°T

Emission (nm) 480 573 573 573
Linienbreite (cm™!) 4500 2000 2000 2000
Lebensdauer 245410 250+£10 2104+£10 225+10
B+—X

Absorption 339 346 355

Tabelle 4.4: Die wichtigsten Daten von Xe;Cl entnommen aus [15].

Energie des Bandenmaximums ist zu bemerken, dafl dessen Position von der
Einbaulage der Cl-Atome abhéngt. In Experimenten von Kunz [55, 53], der die
Photodissoziation von Cly; mittels Synchrotronstrahlung untersucht hat, wurde
gezeigt, dafl sich das Maximum der Bande IIT nach dem Tempern verschiebt.
Kunz diskutiert dieses Ergebnis im Sinne zweier unterschiedlicher Platze, auf
dem sich das Cl-Fragment nach dem Dissoziationsprozefl befindet. Diese wer-
den als thermisch stabil und thermisch instabil bezeichnet, da durch Tempern
die Bandenposition irreversibel zu kiirzeren Wellenlingen verschoben wird.?!
Im Rahmen dieser Arbeit konnte ebenfalls eine leichte Variation des Maximums
der Bande beobachtet werden. Im Anhang C.1 wird die Ursache dafiir genauer
diskutiert.

8Die Variation der Xenon-Konzentration zeigt, da die Stirke der Emission von Bande
III mit der Wahrscheinlichkeit korreliert, zwei benachbarte Xenonatome nebeneinander zu
isolieren.

9Die Simulationsrechnung basiert auf den Potentialflichen aus Abbildung 4.5 nach den
Rechnungen von George und Last [49].

20Die gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation konnte nur erreicht wer-
den, wenn ein schwingungsmifig relaxierter 4 2I'-Zustand angenommen wurde.

21Bei den thermisch instabilen Einbaulagen befindet sich das Cl-Atom auf einem oktaedri-
schen Zwischengitterplatz. In den thermisch stabilen Einbaulagen befindet sich das Cl-Atom
auf einem einfachen Substitutionsplatz.
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Der deutliche Unterschied von Bande IIT im Vergleich zu den Banden I und
IT besteht vor allem darin, daf§ sowohl deren spektrale Lage (573nm), als auch
die Lebensdauer von ~ 225 ns (vgl. Tabelle 4.4) unabhéngig von der Triagerma-
trix ist. Nur der strahlende Zerfall von Xe;Cl in der Gasphase (Abschnitt 4.3)
bei 480 nm ist um 90 nm in den blauen Spektralbereich verschoben. AF disku-
tieren dies im Sinne einer starken Stabilisierung des angeregten 4 2I-Zustandes
in der Edelgasumgebung. Nach dem Kavitdtsmodell [54] wird dieser in einer
dielektrischen Umgebung stérker stabilisiert als die kovalenten 1,2 ?I-Zustéinde.
Eine Verschiebung des Emissionsmaximums von 90 nm ist somit verstandlich.

Im Gegensatz zu den Messungen in der vorliegenden Arbeit beobachten AF
in nur mit HC1 dotierten Xenonmatrizen keine Emission von XeCl (Banden I und
IT). AF erkldren dies mit der hohen Geschwindigkeit der Assoziationsreaktion
in Gleichung 4.6¢.

Aus dem Vergleich der Potentialschemata von XeCl und XeyCl (vergleiche
die Abbildungen 4.4 und 4.5 nach den Rechnungen von George und Last [51])
geht hervor, da8 der 4 ?I-Exziplex-Zustand von Xe,Cl etwa 1eV unter dem B
bzw. C-Zustand von XeCl liegt. Die Assoziationsreaktion nach Gleichung 4.6¢
ist somit thermodynamisch erlaubt. Der Energiegewinn kommt von der XeJ Bil-
dung. Nach Rechnungen von [56] und [57] besitzt die Xe; -Einheit eine um &1 eV
geringere Energie als Xe,. Damit ist eine Verkiirzung des Gleichgewichtsabstan-
des um 1 A auf 3.17 A verbunden. Xe,Cl besitzt deshalb im angeregten ionischen
4°T-Zustand die Form eines gleichseitigen Dreiecks mit einer Seitenlinge von
etwa 3.14 A. Der Xenon-Xenon-Abstand ist um 28 % gegeniiber dem Kristall-
abstand®? verkiirzt. Das Cl-Atom ist um 1.2 A von der Kifigmitte in Richtung
der beiden Xenonatome verschoben. In Abbildung 4.10 wird die Geometrie von
Xe,Cl im angeregten 4 ?I-Zustand mit einem sich in der Kifigmitte befindenden
Cl-Atom verglichen. Die dreieckige Struktur von Xe,Cl ist deutlich erkennbar.??

4.9 Anregungsspektren von Xe,Cl und XeCl

Die in diesem Abschnitt diskutierten Anregungsspektren geben Auskunft {iber
die Bildung von XeCl und Xe;Cl und sind damit wichtig fiir das Versténdnis
des Vorgangs des Ladungstransfers.

In der Abbildung 4.11 sind die Anregungspektren von Xe,Cl und XeCl darge-
stellt. Das Anregungsspektrum von XeCl besteht nur aus einer einzigen Linie.?*

224 34 A, vgl. Tabelle 2.1.

23Die Darstellung ist mafistabsgerecht im Sinne der van-der-Waals-Radien und der Abstinde
der einzelnen Atome.

24In reinen Xenonmatrizen wurde die Linie aufgrund ihrer geringen Intensitéit von der zwei-

ten Ordnung des Primédrmonochromators iiberdeckt. Deshalb wird das Anregungsspektrum
in HC1/Xe/Ar-Matrizen abgebildet.
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Cl @ Xenon Xe2 Cl

Abbildung 4.10: Die Anordnung des Cl-Fragments (kleinere Kugel) in seiner hexagona-

len Xenonumgebung im Grundzustand (links) und im angeregten 4 2T'-
Zustand (rechts).

Diese wird dem B« X-Ubergang zugeordnet. Die Verschiebung dieser Absorp-
tionsbanden in den verschiedenen Matrizen (Tabelle 4.3) folgt den Emissions-
banden I und II. Die Anregung kann damit im Sinne eines direkten Ubergangs
von dem neutralen Grundzustand in den ionischen B-Zustand beschrieben wer-
den. Dagegen ist in dem Anregungsspektrum von XesCl eine Progression von
Banden zu erkennen. Diese Serie ist nicht durch einen Ubergang vom kovalenten
Grundzustand in eine Serie von Zustinden geméfl dem Potentialschema 4.5 er-
klarbar. Mit Hilfe von vier unterschiedlichen Modellen [16, 58, 59, 60, 61] wurde
in der Literatur versucht, das Aussehen dieses Spektrums zu beschreiben. Dabei
gehen die jeweiligen Autoren von teilweise unterschiedlichen Annahmen aus. Bei
einer genaueren Betrachtung der einzelnen Modelle wird jedoch offensichtlich,
daf} sich aus allen dhnliche Schluf}folgerungen ziehen lassen.

Am umfassendsten sind die Rechnungen von v. Griinberg und Gabriel [60].
Diese bauen auf den Rechnungen der Valenzbandstruktur der Edelgaskristalle
auf, mit denen die Autoren erstmals eine korrekte Beschreibung der Edelgasexzi-
tonenserien erzielten.?” Die in der Abbildung 4.11 dargestellte Progression wird
von den Autoren als eine Serie von Exzitonen-Banden behandelt. Das Cl-Atom
besitzt eine negative Ladung, die lokalisiert ist und durch einen Lochzustand im
Valenzband des Edelgases kompensiert wird. Die Losung der Schrédingerglei-
chung,

(HY +U)|A >= E\A > (4.8)

25Das Modell von Gabriel und v. Griinberg wird im Anhang A.3.4 vorgestellt.
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Abbildung 4.11: Eigene Anregungsspektren von XeoCl in HCl/Xenonmatrizen und XeCl in
HCl/Xe/Ar-Matrizen.

in der der Hamiltonoperator sich aus dem Beitrag des ungestorten Lochzustan-
des H' und der Elektron-Loch-Wechselwirkung U~ zusammensetzt,?® ermdglicht
die Berechnung der Energien E) der gebundenen Lochzustédnde. Damit lassen
sich wesentliche Ziige des Spektrums erkldaren. Dies zeigt, daf zu einer korrekten
Beschreibung der Lochzusténde das komplette Valenzband beriicksichtigt wer-
den muf}, welches sich aus den beiden SO-Béndern (j =3/2- und j =1/2-Band)
zusammensetzt.

Das Modell macht deutlich, da8 beim Ubergang in den Ladungstransferzu-
stand die negative Ladung auf das Cl-Atom iibertragen wird, wohingegen die
positive Ladung, d.h. das Loch iiber mehrere Xenonatome, delokalisiert ist. Da
die Lebensdauer dieses delokalisierten Loch-Zustandes kurz ist, wird die Fluo-
reszenz nur von den lokalisierten Xe,Cl-Spezies beobachtet.

Als wesentlicher Punkt gilt es daher festzuhalten, dafl der Prozef§ des La-
dungstransfers bei den beiden Spezies XeCl und Xe,Cl unterschiedlich abléduft.

26F{ir das Elektron-Loch-Potential wird, entsprechend den Modellen zur Beschreibung von
Edelgasexzitonen der mittleren Kopplung (vgl. Anhang A.3), ein abgeschirmtes Coulombpo-
tential benutzt.
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Weitere Hinweise fiir diese Ladungsdelokalisierung liefern vor allem die Eigen-
schaften des Fluoreszenzlichtes: Nachleuchten, Phosphoreszenz und Thermolu-
mineszenz [23]. Diese drei Vorgénge zeigen dasselbe spektrale Verhalten wie
der 42" —1,2?T-Ubergang von Bande III und sind unabhiingig von der vor-
ausgehenden Anregung. Die genaue Beschreibung dieser Vorgédnge wiirde den
Rahmen einer Einfiihrung sprengen. Es wird deshalb auf die Originalliteratur
von AF [23] verwiesen. Man kann jedoch festhalten, daf alle diese Beobachtun-
gen durch die Delokalisierung bzw. Speicherung der positiven Ladung innerhalb
des Xenonkristalls gut erkléarbar sind.
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Kapitel 5

Gesteuerte Photodissoziation

In den bisheringen Kapiteln wurden die allgemeinen Grundlagen photochemi-
scher Prozesse in Matrizen, sowie die Ergebnisse der Photodissoziation von
Halogen- beziehungsweise Halogenhydridverbindungen in Edelgasumgebungen
dargestellt. Im folgenden sollen nun die Grundlagen fiir eine gesteuerte Pho-
todissoziation, die im Rahmen dieser Arbeit erstmals an dem System HCl/Kr
durchgefiihrt werden konnte, erlautert werden.

Reaktionen mittels Laserlicht selektiv durchzufiihren, heifit eine von mehre-
ren moglichen Reaktionen durch die Anpassung der eingestrahlten Wellenldnge
gezielt auszuwihlen. Die gezielte Steuerung von Reaktionen birgt, vom Stand-
punkt potentieller neuer Synthesemethoden, eine Vielfalt an Moglichkeiten. Ge-
méif Letokhov [19] sind drei Voraussetzungen notwendig, damit eine Reaktion
selektiv ablaufen kann:

1. Hohe Monochromasie der benutzten Quelle bei ausreichender Intensitét.

2. Selektivitat des Vorgangs als Folge der Anregungswellenldnge. Anders
ausgedriickt ist das die Moglichkeit durch eine spezielle Anregung die
gewiinschte Reaktion auszuwihlen.

3. Beibehaltung der Selektivitdat auch in physikalischen oder chemischen Fol-
gereaktionen.

Der erste Punkt ist dank der Entwicklung neuer Lasersysteme und durch die
verbesserte Zugéanglichkeit von Synchrotronstrahlung zumindest im Forschungs-
bereich erfiillbar. Bei der zweiten Bedingung wird die Beschriankung durch die
Systeme selbst gegeben. Wie bereits im Kapitel 3 angedeutet, ist dies ein all-
gemeines Problem photochemischer Anregungen in der kondensierten Phase.
Die homogene Verbreiterung von UV-Ubergéngen in einer Festkérperumgebung
bedingen eine spektrale Uberlappung mit dem Produkt oder sogar mit den Ma-
trixzustdnden. Damit ist es oftmals schwierig, einen Zustand selektiv anzuregen.
Dies tritt vor allem dann auf, wenn in dem Reaktionsvolumen chemisch dhnli-
che Spezies mit dhnlichen spektralen Absorptionsverhalten vorhanden sind. Eine

23
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selektive Reaktion in solchen Fiéllen durchzufiihren ist meist duflerst schwierig.
Eines der Hauptprobleme einer selektiven Reaktionssteuerung ist jedoch der
Verlust von Selektivitét aufgrund von Seit- oder Nebenreaktionen. Eine héufige
Ursache ist die schnelle nichtstrahlende Relaxation des angeregten Zustandes,
bevor die eigentliche Reaktion in Gang kommt. Es kommt zu einer Thermalisie-
rung der in das System eingebrachten Energie und damit zu einem breiten Spek-
trum von angeregten Schwingungszustinden. Bei Gasphasenreaktionen kommt
bevorzugt ein Selektivitétsverlust durch einen resonanten Transfer zwischen den
Molekiilen zustande (Gleichung 5.1). Bei den in enger Nachbarschaft zu einander
eingebauten Molekiilen im Festkorper ist dieser Prozefl noch héufiger.

A+ BB A (5.1)

Nach Letokhov [19] ist es vor allem durch zwei Vorgehensweisen moglich die
Probleme zu umgehen und eine Photodissoziation selektiv durchzufiihren:

e Photodissoziation durch Pridissoziation selektiv angeregter Molekiile [62,
19].

e Photodissoziation mittels eines Zwei-Stufen-Prozesses iiber einen Zwischen-
zustand [63, 20].

Abbildung 5.1 veranschaulicht die beiden Méglichkeiten graphisch. Die selekti-
ve Photodissoziation kann zum einen iiber eine Pradissoziation erreicht werden.
Dies setzt eine Kreuzung von zwei Potentialflichen voraus, wie sie in Abbildung
5.1 rechts gezeigt ist. Nach einer Studie von Letokhov [62, 19] ist die Bedingung
fiir die Selektivitéit dieser Reaktion, dal geniigend Molekiile der gewiinschten
Spezies selektiv angeregt werden konnen. Andere, gegebenenfalls noch vorhan-
dene Spezies diirfen deshalb in dem zur Anregung benutzen spektralen Bereich
nur eine geringe Absorption besitzen. Dies erfordert eine sehr genaue Auswahl
der bei der Reaktion gegenwiértigen Spezies und bedingt damit eine starke Ein-
schrankung des Verfahrens hinsichtlich universeller Anwendbarkeit. Ein weitaus
flexibleres Vorgehen, das auch im Rahmen dieser Arbeit benutzt wurde, ist die
Aufspaltung der Photodissoziation in zwei Teilschritte, wie es in der Abbildung
5.1 links gezeigt wird. In einem ersten Schritt wird mittels eines IR-Lasers das
Molekiil in einen angeregten Schwingungszustand iiberfiihrt.! Dieser Prozef ist
in den meisten Féllen schon hoch selektiv. Die verschiedenen Schwingungsmo-
den eines Molekiils besitzen meist auch in der kondensierten Phase nur sehr
schmale, sich nicht stark iiberlappende Absorptionsbanden im infraroten Spek-
tralbereich.? Entsprechend dem linken Schema in Abbildung 5.1 kann der zweite,

!Bei Spezies mit langwelligem Absorptionslimit kann auch ein niedrig liegender elektroni-
scher Zustand benutzt werden.

2Probleme bereiten hier nur hochsymmetrische Molekiile wie beispielsweise Benzol, bei
denen die einzelnen Schwingungsmoden sich aus der Kombination vieler einzelner Bindungs-
schwingungen zusammensetzen.
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Abbildung 5.1: Schematische Darstellung der beiden Moglichkeiten einer selektiven Pho-
todissoziation. Linke Graphik: eine Zwei-Stufen-Anregung; rechte Graphik:
selektive Pradissoziation. I, II stellen die Teilschritte der Anregung dar.

zeitlich gekoppelte Anregungspuls die schwingungsangeregten Molekiile in einen
hoheren Zustand {iberfithren. Dort kann dann die Dissoziation in die Fragmente
A und B ablaufen.

Die Aufspaltung des Dissoziationsprozesses in zwei Stufen (Pfeile I und II)
hat mehrere Vorteile. Zum einen wird meist schon eine hohe Selektivitat im
ersten Schritt der Anregung erreicht. Fiir den darauffolgenden UV-Puls reicht
dann eine geringere Energie aus (durchgezogener Pfeil IT). Dadurch wird vermie-
den, dafl Molekiile direkt angeregt werden (gestrichelter Pfeil III). Als positiver
Nebeneffekt ist zu nennen, dafl es durch die Voranregung und der damit einher-
gehenden Absenkung der UV-Anregung moglich wird, auch stédrkere Bindungen
zu dissoziieren.® Auch eine Selektion zwischen chemisch #hnlichen Spezies ist
hierdurch méglich.

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl eine Zwei-Stufen-Photodissoziation
eine potente Methode ist, Bindungen in Molekiilen selektiv anzuregen, um damit
photochemische Reaktionen durchzufiihren.

3Es wurde bereits im Kapitel 3 erwihnt, daf8 stirkere Bindungen matrixisolierter Molekiile
meist nur iiber Zwei-Photonen-Prozesse gespalten werden konnen.
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5.1 Die Zwei-Stufen-Photodissoziation von HCI

Ziel dieser Arbeit war es, die Zwei-Stufen-Photodissoziation von HCI in Edelgas-
matrizen zu realisieren. Dieses Verfahren wurde bereits bei Wasser [21, 22| und
HClin der Gasphase [20] erfolgreich zur Untersuchung der Photodissoziation ein-
gesetzt. Neben den bereits im vorherigen Abschnitt genannten Gesichtspunkten
sind noch einige weitere Vorteile dieses Experiments zu nennen. Durch die Auf-
teilung der Photoanregung in zwei Stufen war es moglich, das Experiment im
Labor mittels Laseranregung durchzufiihren. Bisher war es notwendig, Synchro-
tronstrahlung aus dem NIM-Bereich* zu benutzen, wenn die HCI-Dissoziation
iiber einen Ein-Photonen-Mechanismus durchgefiithrt werden sollte.

Der zentrale Gesichtspunkt des Experiments ist die Untersuchung des Kéfig-
effektes des HCl-Molekiils im angeregten A-Zustand. In Abschnitt 4.2 wurde
bereits erwiahnt, daf§ der A-Zustand fiir eine solche Untersuchung besonders
gut geeignet ist. In der Gasphase ist das Potential dieses Zustands rein repul-
siv. Durch die umgebenden Matrixatome wird fiir die isolierten HCIl-Molekiile
bei groflen Bindungslédngen eine Barriere wirksam. Diese wird in Abbildung 5.2
durch die Energie Fy,,. des Sattelpunktes verdeutlicht. Die Potentialflichen wur-
den von dem Autor im Rahmen dieser Arbeit iiber einen DIM-Ansatz berechnet.
Die Photodissoziation von HCI in einer Edelgasmatrix ohne Schwingungsvoran-
regung,’ so wie sie von Gédderz [27] durchgefiihrt wurde, ist in der linken Grafik
von der Abbildung 5.2 skizziert. Der Franck-Condon-Bereich, den die Molekiile
durch eine photochemische Anregung auf der repulsiven Potentialfliche errei-
chen koénnen, ist durch die schmale dunkle Fléache gekennzeichnet. Die Molekiile
kénnen, wenn sie aus dem Schwingungsgrundzustand angeregt werden, nur einen
sehr kleinen Bereich auf der angeregten Potentialflache populieren. Die Positi-
on der Fragmente auf der angeregten Potentialfliche bestimmt die kinetische
UberschuBenergie, die diese durch den AnregungsprozeB erhalten. Die kinetische
UberschuBlenergie Ey;, der Photofragmente H und Cl, ist die Differenz zwischen
der Anregungsenergie auf dem A'Tl-Zustand und dem niichsten lokalen Mini-
mum der Potentialfliche. Diese Energie kann, wie in der Abbildung 5.2 links zu
sehen, im Zuge eines Dissoziationsexperiments ohne Schwingungsvoranregung
nur in einem kleinen Bereich variiert werden. Eine Verdnderung der kinetischen
UberschuBenergie der Photofragmente ist jedoch die Grundlage fiir eine genauere
Untersuchung des Kéfigeffektes. Bei Anregung in hohere Schwingungsniveaus er-
gibt sich ein wesentlich breiterer Franck-Condon-Bereich und eine entsprechend
groflere Variationsmoglichkeit von Ejy;,. Dies wird durch die dunkle Flache in
der rechten Graphik der Abbildung 5.2 gezeigt. Im Rahmen dieser Arbeit ist es
gelungen, die Photodissoziation aus den Vibrationsniveaus v =1, 2 und 3 durch-

4Der NIM-Bereich wird durch den Energiebereich definiert, in dem Normal Incidence
Monochromatoren zur Zerlegung des weiflen Synchrotronlichtes benutzt werden.

5Aufgrund der niedrigen Temperatur von 13K befinden sich alle matrixisolierten HCI-
Molekiile im Schwingungsgrundzustand v =0.
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Abbildung 5.2: HCI] in Xenon: DIM-Potentialfiichen der beiden untersten Zusténde. Der
Verlauf eines einstufigen Dissoziationsprozesses (links), im Vergleich mit
dem Vorgehen bei einer Zwei-Stufen-Photodissoziation (rechts).

zufithren. Dadurch war es moglich, den Kéfigeffekt des HCIl-Molekiils in einem
bisher noch nicht untersuchten Energiebereich direkt zu vermessen.

Bei dem Dissoziationsexperiment aus dem Schwingungsgrundzustand (v =0)
wurde versucht, den Bereich weit in den Auslauf des Franck-Condon-Bereichs
d.h. zwischen 200 und 160 nm auszudehnen. Daraus ergaben sich wegen der
kleinen Wirkungsquerschnitte Probleme, die in der Diskussion der Dissoziations-
effizienzen (vgl. Abschnitt 10.3) behandelt werden.

5.2 IR-Schwingungsanregung des HCI-Molekiils

Die Schwingungsanregung des HCl-Molekiils in die verschiedenen Grund- und
Obertone wurde von Meyer [64] und Herzberg [65] in der Gasphase detailliert un-
tersucht. In der Tabelle 5.1 sind die Energien der reinen Schwingungsiibergénge
nach [36] zusammengefait. Der Verlauf des elektronischen Potentials bestimmt
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Ubergang 0—1 0—2 0—3 0—14 0—5
Energie in cm™!  2885.90 5668.05 8346.98 10923.11 13396.55

Tabelle 5.1: Die Energien der IR-Anregung des Grund- und der ersten Oberténe von H3°Cl
in der Gasphase nach Herzberg [36].

den Energieabstand der Schwingungsniveaus. Das Morsepotential [66] stellt eine
gute analytische Beschreibung zweiatomiger Molekiilpotentiale dar:

V(r) =D, (1 — e’ (5.2)

Durch die Bindungsenergie D., den Gleichgewichtsabstand r, und den Anharmo-
nizitdtsparameter 3 wird der Verlauf des Potentials als Funktion des Bindungs-
abstandes r bestimmt. Wird die Schrodingergleichung fiir ein Morsepotential
gelost, so ergibt sich fiir die Energien der Schwingungsniveaus v:

Gv) = w, (v + %) e, (v + %)2 (5.3)

Die Grofien w, und w.z, sind charakteristische Grofien eines Molekiils, die sich
aus dem Abstand der Schwingungsniveaus berechnen lassen. Diese sind mit den
Parametern D., § und r, iiber einen einfachen analytischen Zusammenhang ver-
bunden. Deshalb 148t sich durch die Vermessung der Schwingungsniveaus der
Verlauf der Potentialfliche bestimmen.® Die aus den im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Obertonanregungen von HCI in den Edelgasmatrizen Argon,
Krypton und Xenon gewonnenen Ergebnisse iiber die Wechselwirkung des Mo-
lekiils mit der Matrix werden im Kapitel 11 diskutiert.

Ein typisches Schwingungsspektrum des HCI-Molekiils in der Gasphase ist
in der Abbildung 5.3 zu sehen. Aufgrund der Kopplung zwischen Schwingungs-
und Rotationsbewegung besteht das Spektrum aus einer Vielzahl von Linien.
Man teilt die Signale in zwei Bereiche ein, die mit P- und R-Zweig bezeichnet
werden. Der P-Zweig enthélt die Ubergénge bei denen die Rotationsquantenzahl
J abnimmt (A J=-1), der R-Zweig gehort zu (A.J=+1) Ubergingen. Der
durch einen Pfeil markierte Q-Zweig kennzeichnet die Ubergénge, bei denen
sich die Rotationsquantenzahl nicht &ndert (A J=0). Dieser ist fiir ungestorte
HCl-Molekiile verboten.

Die Rotationsschwingungsspektren von HCIl in Argon-, Krypton- und Xe-
nonmatrizen (Abbildungen 11.2, 11.6, 11.7 und 11.8), welche in Kapitel 11
diskutiert werden, sind einfacher strukturiert. Sie bestehen hauptséachlich aus
zwei Peakdoubletts und zwei Seitenbanden. Grund dafiir ist die tiefe Proben-
temperatur von etwa 13 K. Dadurch sind nur die untersten Rotationsniveaus

6In dem Buch von Herzberg [36] findet sich eine gute grundlegende Einfithrung in die
Schwingungsanregung zweiatomarer Molekiile.
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Abbildung 5.3: Absorptionsspektrum des Schwingungsgrundtons von HCI in der Gasphase
nach [67].

(J=0 und 1) des Schwingungsgrundzustandes nennenswert besetzt. Deshalb
sind nur die ersten zwei Ubergéinge im R-Zweig namlich R(0) (J=0—J=1),
R(1) (J=1—J=2) und der erste Ubergang im P-Zweig (J =1— J =0) beob-
achtbar.

Die Ursache der wesentlich feineren Doublettstruktur sind die unterschied-
lichen Massen der beiden Cl-Isotope *°Cl und 37Cl, die in einem natiirlichen
Verhéltnis von etwa 3:1 vorkommen. Dies zeigt sich in dem konstanten relati-
ven Intensitétsverhéltnis der beiden Peaks eines Doubletts, welches unabhéngig
von der Temperatur und dem gewédhlten Matrixsystem ist. Die Wechselwirkung
des HCl-Molekiils mit seiner Matrixumgebung driickt sich in den Positionen und
Intensitédten der Bandendoubletts in den Rotationsschwingungsspektren des Mo-
lekiils aus. Seit der Entwicklung der Matrixspektroskopie wurden matrixisolierte
HCl-Molekiile mittels IR-Spektroskopie vielfach untersucht. Deshalb wird in den
folgen Abschnitten ein Uberblick iiber die relevanten Ergebnisse und Erklarungs-
modelle gegeben. Zentraler Punkte ist dabei die Storung der Rotationsbewegung
des HCI-Molekiils durch seine Edelgasumgebung.

5.3 IR-Anregung von HCI in Edelgasmatrizen
und Erklarungsmodelle

Die ersten Absorptionsspektren von HCI in einer Argonmatrix, wurden 1962 von
White und Schoen [5] aufgenommen. Das Auftreten mehrere Rotationsbanden
innerhalb eines Schwingungszweiges zeigt, dafl das HCI-Molekiil in der Matrix
eine Rotationsbewegung durchfiihren kann. Dies ist ungewohnlich, weil bei den
meisten Molekiilen die Rotation durch die Matrix blockiert ist. Barnes [68] und
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Robinson [69] konnten durch die Aufnahme des reinen Rotationsiibergangs bei
17.8/18.6 cm™! in Argon und &~ 18.5cm™! in Krypton nachweisen, dafl das HCI-
Molekiil tatsdchlich in der Matrix rotiert. Die geringe Linienbreite der Absorp-
tionslinien in Verbindung mit der Beobachtung der reinen Rotationsiibergéinge
fithren zu dem Schluf}, dafi das HCI-Molekiil auf einem Substitutionsplatz in
dem Edelgaskristall mit ausreichend Platz eingebaut ist. Der Unterschied zwi-
schen den Absorptionsspektren in der Gasphase und in der Matrix zeigt jedoch,
dal die Rotationsbewegung des HCl-Molekiils durch seine Umgebung gestort
wird. Man spricht hier von einer gehinderten Rotationsbewegung. Diese wirkt
sich auf die Energie der Rotationsniveaus und ihre Entartung aus.

Bereits 1935 hatte Devonshire [70] die Energie von Rotationsniveaus eines
Molekiils in einer oktaedrischen Kristallumgebung durch Losung der Schrodin-
gergleichung

1 0 el 1 2 0% 82l B
sin 6 00 <sm@%) + (SinQ) 0¢? + h? {E-V(0.0)}v=0 (5.4)

untersucht. Devonshire wéahlt wegen der Kugelsymmetrie des Problems die Po-
larkoordinaten 6 und ¢ aus. Das Potential V', in dem sich das Molekiil bewegt,
mufl die oktaedrische Symmetrie der Umgebung widerspiegeln, da der Hamil-
tonoperator die Symmetrie des Gesamtsystems besitzt. Eine Linearkombination
von zwei Legendre-Polynome vierter Ordnung

Vi=K (Pf(cos 0) + %Pﬁ(cos 0) cos 4(}5) (5.5)
erfiillt diese Bedingung und ermdoglicht die analytische Berechnung der Matrix-
elemente der Gleichung 5.4. Die Amplitude des Potentials, mit dem das Molekiil
wechselwirkt, driickt Devonshire durch einen Vorfaktor K in der Gleichung 5.5
aus. Die Wellenfunktion ¢ des Gesamtsystems entwickelt Devonshire wegen der
Kugelsymmetrie des Problems als eine Serie von Kugelflachenfunktionen. Mit-
tels der Gruppentheorie bestimmt er die zu den Symmetrieklassen der Oktaeder-
gruppe Oy, passende Linearkombinationen. Fiir unterschiedliche Werte von K
berechnet dann Devonshire die Energie E der Rotationszustinde des Molekiils.
In der Abbildung 5.4 sind die Ergebnisse der Rechnungen von Devonshire ab-
gebildet. Die Ordinate stellt die Energie d.h. die Lage der Rotationsniveaus des
Molekiils in Einheiten von B der Rotationskonstanten dar.” Die Kreuzungspunk-
te der einzelnen Linien bei K=0 d.h. V =0 geben die Energien der Rotations-
zustédnde eines ungestorten Molekiils wieder. Der quadratische Zusammenhang
zwischen der Rotationskonstante J und der Energie der Niveaus ist auf dieser
gepunkteten Linie deutlich erkennbar. Jeder Rotationszustand der Quantenzahl
J ist 2(J 4 1)-fach entartet. Durch die Wechselwirkung des Molekiils mit seiner

"Devonshire wihlt B als Einheit damit die in der Graphik 5.4 dargestellten Ergebnisse
allgemein fiir lineare Molekiile benutzt werden kénnen.
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Kristallumgebung spalten sich diese J-Zusténde entsprechend der Abbildung
5.4 auf. Die Aufspaltung ist fiir K-Werte von -25 bis +25 in Einheiten der
Rotationskonstante B angegeben.

Die ersten theoretischen Studien speziell zur Rotationsbewegung des HCI-
Molekiils in einer Edelgasumgebung stammen von Flygare [71]. Diese Rechnun-
gen [71] wurden durch die IR-Absorptionsspektren von Schoen und White [5]
initiiert. Dabei wurde versucht, sowohl die experimentell beobachtete Aufspal-
tung der Rotationsniveaus im Sinne des Ansatzes von Devonshire, als auch deren
Ursache zu klédren. Flygare nimmt an, dafl die Wechselwirkung des Molekiils mit
seiner Umgebung rein elektrostatischen Ursprungs ist und benutzt fiir das Wech-
selwirkungspotential eine Multipolentwicklung. Aufgrund der Kéfigsymmetrie
Oy, ist der Beitrag niedrigster Ordnung eine Quadrupol-Wechselwirkung. Flygare
versucht durch die Bestimmung der Stérke der Quadrupol-Wechselwirkung zwi-
schen HCI-Molekiil und Edelgasmatrix den Abstand zwischen dem R(0) und
dem P(1)-Ubergang in den drei Edelgasmatrizen zu berechnen. Die gemachten
Vorhersagen stimmen mit den damaligen experimentellen Ergebnissen von HCI
in Argonmatrizen gut iiberein;® jedoch nicht fiir Xenon- und Kryptonmatrizen.
Die Ursache mag in der Unterschétzung der Starke der Hexapol-Wechselwirkung
liegen. In der Diskussion der experimentellen Ergebnisse in Abschnitt 11.3.2 wird
genauer darauf eingegangen.

Ein wichtiger Gesichtspunkt der Arbeit von Flygare [72] betrifft die Art
der Aufspaltung der Rotationsniveaus des matrixisolierten Molekiils. Messun-
gen von Meyer et al. [73] zeigen, dafl Edelgaskristalle bei Zusatz von Stickstoff
bevorzugt in einer hep-Struktur und nicht in der normalen fee-Struktur kristalli-
sieren. Flygare greift hier die Rechnungen von Devonshire auf und fiihrt diese fiir
einen Kristall mit hep-Symmetrie durch. In einer Umgebung mit hcp-Symmetrie
miiffite demnach ein J = 1-Rotationszustand in zwei Unterniveaus der Symmetrie
E, und A,, aufspalten, wihrend dieser in einer fcc-Umgebung nach der Abbil-
dung 5.4 noch voll entartet wire. Ein R(0)-Ubergang (J =0— J =1) sollte des-
halb in zwei Banden aufgespalten werden. Flygare vergleicht seine theoretischen
Ergebnisse mit Absorptionsspektren, bei denen HC1/DCl-Edelgasmatrizen mit
N, kodotiert wurden. Dadurch konnte er die Aufspaltung des R(O)—Ubergangs
tatséchlich beobachten. Dariiber hinaus wurde ein zusétzlicher, sehr starker
Peak zwischen der P(1)- und der R(0)-Bande sichtbar, welcher einem Q-Uber-
gang? (AJ=0) zugeordnet wird. Die R(0)-Absorption ist in reinen HCl/Argon-
Matrizen dagegen unaufgespalten. Demnach kann durch diesen Vergleich ein-
deutig davon ausgegangen werden, dafl das HCIl-Molekiil in stickstofffreien Ma-
trizen sich in einer fcc-Umgebung oktaedrischer Symmetrie befindet. Durch die

8Zur damaligen Zeit war nur das IR-Absorptionsspektrum von HCI in Argonmatrizen be-
kannt. Die von Schoen und White [5] verdffentlichten Werte fiir Krypton- und Xenonmatrizen
basieren auf Abschitzungen, die leider nicht der Wirklichkeit entsprechen.

9Ein reiner Schwingungsiibergang, bei dem sich der Rotationszustand des Molekiils nicht
dndert.
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Abbildung 5.4: Die Aufspaltung der Rotationsniveaus eines linearen Molekiils in einer ok-
taedrischen Umgebung (fcc-Kristall) nach Devonshire [70]. Nachgerechnet
vom Autor der vorliegenden Arbeit. Die Einheiten der Achsen sind im Text
erklart.
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Kodotierung der Matrix mit Stickstoff werden neben der Stabilisierung einer
hep-Struktur auch ein Teil der HCl-Molekiile so stark gestort, dafl sie keine Ro-
tationsbewegung mehr durchfithren kénnen. Sie zeigen den eigentlich verbotenen
AJ =0 Ubergang. Durch Vergleich zwischen Theorie und Experiment geben die
Autoren fiir die Hohe der Rotationsbarriere Werte zwischen 280 cm ™! (fiir Neon)
und 176 cm ™! (fiir Krypton) an.

Ein anderes Modell zur Beschreibung der Rotationsschwingungsspektren von
HCI in Edelgasmatrizen stammt von Friedmann und Kimel [74, 75]. Hier wird
angenommen, dafl die Rotationsbewegung des HCl-Molekiils mit den lokalen
Translationsbewegungen des Gitters koppelt. Damit wurden erstmals lokale
Translationsmoden des Gitters (Phononen) als Kanal zur Schwingungsrelaxa-
tion erwogen. Grundlage dieser Annahme sind breite Banden (2943, 2916 und
2855cm ™! in Argon, Krypton und Xenon) in den IR-Absorptionsspektren von
HC1/Rg-Matrizen von Katz [76], welche jenseits der hoheren R-Ubergiénge beob-
achtet wurden. Sie wurden als eine Kombination eines Translations- mit einem
Vibrations-Ubergang (v=0— v =1 und n — n+1) erklirt. Experimente im fer-
nen Infrarot [77]'% bestitigen die Annahme, dafl das HCl-Molekiil nicht nur
eine Schwingungs- und Rotationsbewegung, sondern auch eine Translationsver-
schiebung relativ zum Gitter erfahren kann. Diese ist an die Rotationsbewe-
gung gekoppelt und darf deshalb bei der Erkldrung der Schwingungsspektren
nicht vernachlassigt werden. Friedmann und Kimel bemerkten beziiglich des
von Flygare entwickelten Bildes eines gehinderten Rotators, dafl dieses nicht
die starke Temperaturabhingigkeit der Linienbreite zu erkliren vermag.!' Nur
die Wechselwirkung der Rotations- mit der Gitterbewegung und der dadurch
gebffnete Zerfallskanal fiir die Schwingungsrelaxation kann nach Meinung der
Autoren die starke Linienverbreiterung befriedigend erkléren.

Das von den Autoren entwickelte RTC-Modell (Rotational Translational
Coupling),'? bei dem die Schrodingergleichung fiir das Rotations-Translations
Problem

[HO + V(’f’, Q)]w — Erotftransl/} (56)

fiir ein HCI-Molekiil in einer symmetrischen Zelle gelost wird, versucht eben-
falls die Matrixverschiebung zu erkldren. Bei der Analyse des Einflusses der
Edelgasmatrix auf die Schwingungs- und Rotationsbewegung des HCl-Molekiils
wird hier erstmals zwischen Schwingungsverschiebung (d.h. die Beeinflussung
der Lage der Schwingungsniveaus durch die Edelgasmatrix) und einer Rotati-
onsverschiebung (d.h. die Verdnderung des Abstandes zwischen den Rotations-
niveaus, welcher sich im Abstand zwischen P(1) und R(0) ausdriickt) unterschie-
den. Im Rahmen dieser Arbeit konnte erstmals von experimenteller Seite eine

10Hier kénnen nur Rotationsiiberginge beobachtet werden.

"Die Linienbreite der IR-Banden wichst drastisch mit der Temperatur.

12Das urspriingliche RTC-Modell wurde von der ,,Prigogine-Schule zur Erklirung von ei-
nigen Anomalien in isotropen Kondensaten entwickelt.
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Trennung zwischen diesen beiden Einfliissen vorgenommen werden. Die Diskus-
sion in Abschnitt 11.2.1 zeigt, dafl diese Trennung notwendig ist. Leider stim-
men die quantitativen Ergebnisse der RTC-Rechnungen nicht mit den heutigen
experimentellen Ergebnissen beziiglich der Lage der R(0) und P(1)-Banden iibe-
rein.!® Dies mag vor allem daran liegen, daf zur Berechnung die genaue Lage der
Phononenbanden notwendig ist. Das RTC-Modell liefert jedoch einen wichtigen
Beitrag zum Verstindnis der Rotationsbewegung des HCIl-Molekiils in seiner
Matrixumgebung. Ein wesentlicher Aspekt des Modells ist die Annahme, dafl
das HCl-Molekiil nicht um seinen Massenschwerpunkt, sondern um einen soge-
nannten Wechselwirkungsschwerpunkt!* rotiert. Dieses Bild hat in nachfolgen-
den Modellen Eingang gefunden. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen beweisen erstmals, dafl das HCl-Molekiil tatséachlich um einen Punkt
rotiert, der nicht mit dem Massenschwerpunkt des Molekiils zusammenfallt.
1974 wurde von Beyeler [78] das Problem der gehinderten Rotationsbewe-
gung erneut im Sinne des Ansatzes von Devonshire [70] aufgegriffen. Bereits
Devonshire hat gezeigt, dafl das Potential des in der Matrix isolierten Molekiils
durch eine Linearkombination der Kugelfldchenfunktionen mit A;,-Symmetrie

V= Yj’lg + leg + leg + leg + Yj?g (5.7)

beschrieben werden kann. Die Rechnungen von Devonshire beriicksichtigen je-
doch nur den ersten Term der Reihe, némlich die Y, -Kugelfléchenfunktionen.'
Beyeler hat analoge Rechnungen zu Devonshire durchgefuhrt dabei aber zusétz-
lich die YAlg Kugelflichenfunktionen beriicksichtigt. Die neusten Rechnungen
von Schmidt [4] zeigen, dafl das Potential des HCI-Molekiils auf seinem Substi-
tutionsplatz durch die Yflg—Kugelﬂéichenfunktionen dominiert wird. Leider sind
die Ergebnisse von Beyeler in einer Weise dargestellt, die einen Vergleich mit
dem Experiment nur schwer erlauben. Ferner sind die Kugelflichenfunktionen,
welche Devonshire und Beyeler benutzt haben, nicht normiert. Im Rahmen die-
ser Arbeit wurden deshalb die Rechnungen von Beyeler unter Benutzung der
normierten Basisfunktionen von Schmidt wiederholt. Die Ergebnisse, welche in
Abschnitt 11.3.2 diskutiert werden, erlauben es, die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Messungen in sehr guter Weise zur erklaren.

13Die damaligen experimentellen Ergebnisse zeigten eine gute Ubereinstimmung mit dem
Modell.

141n der angelsichsischen Literatur wird in diesem Zusammenhang von dem center of in-
teraction oder c.i. gesprochen.

15Der erste Term Yglq der Reihe 5.7 ist eine Konstante.



