Kapitel 9

Spektroskopie der Dissoziation
von HCI in Krypton- und
Xenonmatrizen

Die FTIR- und UV-Spektren, die wiahrend des Dissoziationsvorgangs aufge-
nommen wurden, bilden die Grundlage der spektroskopischen Identifikation der
einzelnen Dissoziationsfragmente. Damit kénnen sowohl langlebige Ionen wie
XeHT als auch Exziplexe vom Typ RgX (Rg = Edelgas, X = Halogen) und RgH
(H = Wasserstoff) nachgewiesen werden. Die Abbildung 9.1 zeigt ein typisches
UV-Emissionsspektrum einer bestrahlten HCl/Xenonmatrix (1:300), das bei ei-
ner Anregungswellenldnge von 170 nm aufgenommen wurde. Vier starke Banden
bei 255 nm, 395 nm, 418 nm und 562 nm kennzeichnen Exziplexe, die durch die
photochemisch initiierte Reaktion der Dissoziationsfragmente mit der Edelgas-
umgebung gebildet werden. In den Abschnitten 4.7 — 4.9 wurden bereits deren
Eigenschaften diskutiert.

Die kurzwelligste Bande bei 255nm ist der Emission zweier Xenon-Was-
serstoff-Exziplexe XeoH und XegH zuzuordnen, welche detailliert spektrosko-
pisch von der Gruppe Creuzburg [94, 95, 96, 97, 98] untersucht wurden. Eine
gute Zusammenfassung hiertiber findet sich in der Arbeit von Kraas [99]. In der
vorliegenden Arbeit wird deshalb nicht mehr auf die Spektroskopie eingegan-
gen. Quantitative Studien erfordern jedoch eine Untersuchung der benutzten
Fluoreszenzsignale beziiglich Séttigungs- und Reabsorptionsverhalten. Im Ab-
schnitt 9.1 wird deshalb die Entwicklung des Xe,H-Signals bei 255nm bei der
Dissoziation von dotierten und undotierten Xenonmatrizen untersucht.

Die weiteren Banden des in der Abbildung 9.1 gezeigten Spektrums stam-
men ebenfalls von kurzlebigen Exziplexen und Ladungstransferzustéinden, wel-
che unter Lichtemission zerfallen. Die breite Emissionsbande bei ~562nm ist
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Abbildung 9.1: Emissionsspektrum einer im Verhéltnis 1:300 mit HCI dotierten Xenonma-
trix, die mit Weifllicht bis zu einer Wellenlénge von 160 nm bestrahlt wurde.
Das Spektrum wurde durch eine Anregung bei 170 nm aufgenommen.

der Emission des dreiatomigen Exziplexes XeyCl zuzuordnen (gekennzeichnet
mit IIT in der Abbildung 4.6).!

Apkarian und Fajardo welche diese Bande genau untersucht haben (vgl. Ab-
schnitt 4.5), geben das Maximum dieser Emission mit 573 nm an. Der Unter-
schied zwischen diesen beiden Werten wird vermutlich durch eine andere Prépa-
rationsmethode in [15] verursacht.” Im Anhang C.1 wird genauer auf diesen Un-
terschied eingegangen. Die beiden Emissionsbanden in der Mitte des Spektrums
bei 395 und 418 nm wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals beobachtet und
charakterisiert. Im Abschnitt 9.4 wird gezeigt, dafl das Bandendoublett dem
strahlenden Zerfall des bindren XeCl-Exziplex zugeordnet werden kann. Diese
beiden Banden liegen, wie in der Abbildung 9.1 deutlich zu erkennen ist, noch
iiber einer weiteren breiten Emissionsbande. Im Anhang B wird gezeigt, dafl
es sich hier um die Fluoreszenz des Ladungstransferzustandes HCl: Xe handelt.

'Die Bezeichnung der Banden in der Abbildung 9.1 wurde aus der Abbildung 4.6 iiber-
nommen.

2In [15] wurde zum Einlafl der HC1/Edelgasmischungen in die Probenkammer eine gepulste
Diise benutzt.
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In dem folgenden Abschnitt werden zunéchst die Ergebnisse der quantitativen
Studien zur 255 nm Emission der Xenon-Wasserstoff-Exziplexe vorgestellt.

9.1 Quantitative Untersuchungen zur 255 nm-
Fluoreszenz von Xe,H

Eine permanente Photodissoziation des HCI-Molekiils erfordert, dafl das H-Frag-
ment seinen bisherigen Platz im Edelgaskifig verlaft. Infolgedessen gelangen
durch die Dissoziation der HCI-Molekiile freie Wasserstoffatome in das Xenongit-
ter. Diese konnen mittels Licht im Bereich von 160 bis 200 nm in zwei Exziplex-
zustinde angeregt werden, welche unter Emission von Licht einer Wellenlénge
von 255 nm zerfallen. Dieser Prozefl kann als Nachweis der Wasserstoftbildung
benutzt werden. Die Effizienz der Photodissoziation kann somit bestimmt wer-
den. Die Abbildung 9.2 zeigt die Anregungs- und die Emissionsspektren dieser
Exziplex-Zustidnde. Nach den Studien von Kraas [99] und Creuzburg [94, 95]
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Abbildung 9.2: Anregungsspektrum und Emissionsbande der Wasserstoff-Xenon-Exziplexe
XeoH (I) und XegH (II). Die Spektren wurden in einer mit 1:300 dotierten
HCl/Xenonmatrix, bei 4.5 K aufgenommen.

ist das Anregungsspektrum der 255 nm Emission durch zwei Schwingungspro-
gressionen?® gekennzeichnet. Diese werden von zwei Exziplexen unterschiedlicher
stochiometrischer Zusammensetzung hervorgerufen. Nach den Untersuchungen
von Kraas sollen diese die Summenformeln XeoH und XegH besitzen. In der vor-
liegenden Arbeit werden sie zusammenfassend mit der Formel Xe,H beschrie-
ben. Im folgenden werden die quantitativen Untersuchungen des Xe,H-Signals
hinsichtlich seiner Eignung als Dissoziationsnachweis vorgestellt.

3In der Abbildung 9.2 sind jeweils die ersten Banden der Progressionen durch I und II
gekennzeichnet,.



106

9. Spektroskopie der Dissoziation von HCI in Krypton- und Xenonmatrizen

Es ist bekannt, daf3 die Oszillatorstérke dieser Emission sehr hoch ist [100].
Deshalb lassen sich schon kleinste Mengen atomaren Wasserstoffs in Xenon-
matrizen durch Anregung mit Licht im Bereich von 200 bis 160 nm effizient
detektieren. Bei einem so empfindlichen Nachweis ist es aber notwendig, diesen
beziiglich moéglicher Stérungen, wie beispielsweise die ungewollte Bildung von
H-Atomen durch die Dissoziation von wasserstoffhaltigen Verunreinigungen wie
Wasser und Kohlenwasserstoffe, zu untersuchen. Es wurde deshalb in undotier-
ten und mit HCI dotierten Edelgasmatrizen die Bildungsrate der Xe,H-Emission
bei 255 nm untersucht.

Die Abbildung 9.3 zeigt eine Zusammenfassung der Ergebnisse. Aufgetra-
gen sind die Bildungsraten der Xe,H-Emission bei der Bestrahlung von dotier-
ten und undotierten Xenonmatrizen bei unterschiedlichen Wellenlingen. In der
unteren Kurve (Kreissymbole) sind die Ergebnisse fiir undotierte Xenonmatri-
zen abgebildet. In Ubereinstimmung mit den Messungen von Schriever [100]
148t sich ein exponentieller Zusammenhang zwischen dem Zuwachs an Emis-
sionssignal und der Dissoziationsenergie beobachten. Bei den mit HCI1 dotierten
Xenonmatrizen (1:300) ergaben sich im Bereich von 200 bis 189 nm die in der
oberen Kurve (Rautensymbole) von Abbildung 9.3 eingetragenen Werte. Die
Untersuchungen in dotierten Matrizen konnten nur bis zu einer Wellenldnge von
189 nm (6.56 eV) durchgefiihrt werden. Wie weiter unten im Text gezeigt wer-
den wird, weist die Xe,H-Emission ein rasches Sattigungsverhalten auf. Dieses
verhindert die Bestimmung der Dissoziationsrate in dotierten Edelgasmatrizen
bei Dissoziationsenergien iiber 6.56 eV.

Wichtig ist, daf sich die beiden Raten um einen Faktor 20 unterscheiden.
Bei der Analyse dieses Wertes ist es notwendig, den Wirkungsquerschnitt fiir
die Dissoziation der Verunreinigungen abzuschéitzen. Nimmt man an, dafl es
sich bei den Verunreinigungen hauptséchlich um Kohlenwasserstoffe und Was-
ser handelt, so kann man aufgrund der Messungen von Judge et al. [101] davon
ausgehen, dafl deren Absorptionswirkungsquerschnitt bei 1-2x10718 cm? liegt.
Die Verunreinigungen haben im untersuchten Bereich also einen gleichgroflen
Absorptionsquerschnitt wie das HCI-Molekiil. Unter Beriicksichtigung der Do-
tierungskonzentration von 1:300 148t sich aus dem um einen Faktor 20 geringeren
Signalzuwachs (in reinen Xenonmatrizen) der Gehalt an Fremdmolekiilen mit
etwa 1:6000 oder 0.017 % abschétzen. Drei mogliche Quellen fiir die Verunreini-
gungen

1. Die Verunreinigungen in den Gasen
2. Die Verunreinigungen aufgrund des Restgases in der Probenkammer

3. Die Verunreinigungen aufgrund des Restgases in der Mischkammer

4Die Dissoziationswellenléinge wurde hier in eV anstelle von nm angeben. Hierdurch wird
der Zusammenhang zwischen Dissoziationsrate und der eingestrahlten Energie des SR-Lichtes
deutlicher.
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Abbildung 9.3: Vergleich der Bildung von Xe,H in reinen und mit HCI (1:300) dotierten
Xenonmatrizen bei unterschiedlichen Dissoziationsenergien. Die Dissoziati-
on wurde an den Maxima des Anregungsspektrums (Abbildung 9.2) durch-
gefiihrt. Dies erlaubte es, die Dissoziation und den Nachweis bei derselben
Wellenlénge durchzufiihren.

sollen im folgenden kurz erértert werden.

(1.) Nach dem Reinheitswert des Xenongases von 99.998 % liegt der zuléssige
Gehalt an Verunreinigungen bei etwa 0.002 %. Dieser Beitrag ist unerheblich.
Etwaige Verunreinigungen, die durch das HCl-Gas eingebracht werden, sind
ebenfalls unwesentlich. Das eingesetzte HCI-Gas besitzt eine Reinheit von 5.0
(= 99.999 %). Verunreinigungen aus dem HCI-Gas sollten deshalb einen Anteil
von nur 0.00003 % Prozent ausmachen.

(2.) Der Beitrag, welcher durch das in der Probenkammer vorhandene Rest-
gas verursacht wird, kann ebenfalls abgeschétzt werden. Die typische Zuchtge-
schwindigkeit der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Xenonmatrizen betrug
2.55nm/sec® oder 8.3 ML/sec.® Bei der gewihlten Zuchtdauer von 60 Minuten

5Dieser Wert wurde durch die Kalibrierung der in der Kammer eingesetzten Quarzwaage
mit der Interferenzmethode erhalten (vgl. Abschnitt 6.3.2).

6Bei Xenon mit einer Gitterkonstante von a=6.131 A nimmt man fiir die Dicke einer
Monolage a/2=0.3nm an.
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wachsen etwa 3x 10* Monolagen auf dem Substrat des Kiihlfingers auf. Die Men-
ge an Restgas, welches in dieser Zeit in den Kristall miteingebaut wird, 148t sich
iiber den Druck der Kammer abschiitzen.” Dieser liegt bei etwa 2x10~? mbar.
Somit werden etwa 1x1073ML/sec oder 3.6 Monolagen pro Stunde auf dem
Substrat des Kiihlfingers gesammelt. Der Gehalt an Verunreinigungen betrigt
demzufolge 3.6/(3x10%) und damit 0.012 %. Dieser Wert stimmt sehr gut mit
dem aus der Messung ermittelten Gehalt an Verunreinigungen iiberein und zeigt,
daf dieser Beitrag dominiert.

(3.) Die dritte mogliche Quelle der Verunreinigungen, die durch die Mischung
der Gase in der Mischkammer eingebracht werden, ist weitaus schwieriger ab-
zuschétzen. Das Vakuum der Mischkammer ist aufgrund ihrer starken HCI-
Exposition um zwei Groflenordnungen schlechter als das der Probenkammer.
Experimentelle Beobachtungen zeigen jedoch, dafl es unwahrscheinlich ist, dafl
die Verunreinigungen durch die Exposition der Gase in der Mischkammer hervor-
gerufen werden. Zur Herstellung des Probengases wurde die Mischkammer einer
umfangreichen Spiil- und Passivierungsprozedur (vergleiche Abschnitt 6.3.1) un-
terzogen. Auf diese Weise behielten die hergestellten Gasmischungen iiber Tage
eine konstante Zusammensetzung. Dies zeigt sich, wenn man die FTIR-Spektren
der Matrizen, welche unter gleichen Bedingungen aus demselben Gasvorrat her-
gestellt wurden, miteinander vergleicht. Die Abbildung 9.4 zeigt den Bereich
der HCl-Schwingungsabsorption dieser Spektren. Die Bande des stérksten Uber-
gangs® besitzt in allen abgebildeten Spektren eine fast gleich starke Intensitét.”
Dies weist auf eine konstante Konzentration von HCl-Molekiilen in der Matrix
hin. Die Stabilitidt der Probengasmischung iiber einen so langen Zeitraum deutet
darauf hin, dafl ein chemisches Gleichwicht zwischen der Wand der Mischkam-
mer und der Gasmischung herrscht. Man kann daher davon ausgehen, daf} trotz
eines schlechteren Drucks in der Mischkammer die Reinheit des Probengases
nicht beeintrachtigt wird.

Es wurde bereits auf die Notwendigkeit hingewiesen, Fluoreszenzsignale mit
einer hohen Ostzillatorstéirke beziiglich ihres Séttigungsverhaltens zu untersu-
chen, wenn sie als Grundlage quantitativer Untersuchungen dienen sollen. In
der Abbildung 9.5 (grofie Grafik) ist eine Messung dargestellt, bei der die Ent-
wicklung des Xe,H-Signals wahrend der Dissoziation mit einer Wellenldnge von
189 nm aufgezeichnet wurde. Die HCl-Dotierungskonzentration betrug 1:300.
Es wurde eine Wellenlénge von 189nm gewé&hlt, um Dissoziation und Nach-
weis gleichzeitig durchfithren zu koénnen. In dem Fenster der Abbildung 9.5
sind die IR-Absorptionsspektren des R(0)-Ubergangs von HCIl abgebildet, die
an den drei markierten Positionen (I, II und III) aufgenommen wurden. Dem

"Bei einem Druck von 1x10~% mbar wichst etwa 1 ML /sec auf.
8R(0)-Absorption: J =0— J = 1-Ubergang des Schwingungsgrundtons.
9Die Priparationsdauer betrug bei allen Matrizen etwa eine Stunde.
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Abbildung 9.4: Vergleich der FTIR-Spektren von an verschiedenen Tagen aus demselben
Gasvorrat priaparierten Matrizen (HCl/Xe 1:300). Die Spektren wurden di-
rekt nach Beendigung des Zuchtvorgangs und Abkiihlung auf 4.5 K aufge-
nommen. Die Priparation wurde bei 38 K durchgefiihrt. Die Bezeichnungen
R(0),Q(0) und P(1) charakterisieren die drei wichtigsten Ubergiinge des
HCI1 Grundtons. Die beiden rechten Absorptionsbanden sind HCIl-Dimeren
zuzuordnen.

Verlauf des Fluoreszenzsignals 1&8t sich entnehmen, dafl schon bei einer Do-
sis von 4x10' Photonen/cm? das Signal den Bereich der Sittigung erreicht.
Aus den IR-Absorptionsspektren in dem kleinen Fenster ist erkennbar, dafl
zu diesem Zeitpunkt weniger als 10 % der HCl-Molekiile dissoziiert sind. Der
Sattigungseffekt spiegelt sich besonders deutlich in den Anregungsspektren der
Xe,H-Emission wider. Diese verdndern sich mit der Menge an gebildeten H-
Fragmenten aufgrund der Séttigung der Emission. In der Abbildung 9.6 ist ei-
ne Serie von Anregungsspektren abgebildet, die im Zuge eines Dissoziationszy-
klusses aufgenommen wurden. Das erste Spektrum einer unbestrahlten Matrix
weist nur eine Bande auf, die von der Anregung des KBr-Substrats herriihrt.
Das nach dem ersten Bestrahlungszyklus aufgenommene Spektrum zeigt die
Xe,H-Schwingungsbanden in guter Auflosung. Mit zunehmender Bestrahlung
(Zyklus 2) néhert sich die Intensitét aller Banden einem Niveau (durch die obere
waagrechte Linie gekennzeichnet). Dieser Sattigungswert sinkt mit zunehmen-
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Abbildung 9.5: Zuwachs des Xe,H-Signals einer (1:300) dotierten Xenonmatrix durch
Bestrahlung bei 189nm. An den Punkten I, IT und III wurden IR-
Absorptionsspektren aufgenommen, von denen der R(O)-Ubergang von HCI
in der rechten Grafik abgebildet ist.

der Bestrahlungsdosis ab (vgl. Kurve 3). Besonders auffallend an Abbildung 9.6
ist, daf} die Rate, mit der das S&ttigungsniveau bei den einzelnen Banden er-
reicht wird, unterschiedlich ist. So ist die erste Linie bei 2000 A schon nach einer
geringen Dosis an Photonen im Sattigungsbereich, wohingegen die Banden bei
1840 und 1890 A erst spiter séttigen. Dies ist durch die unterschiedliche Grofe
der Absorptionskoeffizienten, deren Absolutwerte in dem Abschnitt 10.2 angege-
ben werden, verstandlich. Die Abnahme des Plateauniveaus, im Zuge weiterer
Bestrahlung, ist ein Hinweis auf nichtstrahlende Energietransferprozesse. Der
Xep,H-Exziplex iibertriagt seine Energie auf andere Fragmente oder Produkte.
Die Emission wird dadurch geschwiécht.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf es nicht moglich ist, die Xe,H-Emis-
sion als quantitativen Nachweis der Menge an gebildeten H-Fragmenten ein-
zusetzen. Die hohe Ostzillatorstérke der Exziplexanregung bedingt eine rasche
Sattigung des Signals. Der Sattigungseffekt hédngt von der benutzten Nachweis-
wellenlénge ab. Leider ist bei Anregungswellenléngen, bei denen der Ablauf
des Experiments nur wenig beeinflufit wird, (z.B. 200nm) die Séittigung am
schnellsten erreicht. Mit kiirzeren Wellenldngen (z.B. 170nm) liele sich bis zu
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Abbildung 9.6: Verlauf der Anregungsspektren der 255 nm Xe,, H-Emission in einer (1:300)
dotierten Xenonmatrix bei unterschiedlicher Dissoziationsdauer. Die beiden
waagerechten Linien beschreiben den Verlauf des Séttigungsniveaus bei zu-
nehmender Bestrahlungsdosis.

einem bestimmten Dissoziationsgrad die Menge an produzierten H-Fragmenten
nachweisen. Durch die Bestrahlung der Matrix mit 170 nm findet jedoch auch
eine effiziente Photodissoziation von HCl-Molekiilen statt. Somit wird durch
den Nachweis der Photodissoziationsprozefl selbst beeinflufit. Die drei folgenden
Punkte fassen die wesentlichen Beobachtungen nochmals zusammen:

1. 5% der Xe,H-Emission wird durch die in den Matrizen isolierten Verun-
reinigungen hervorgerufen.

2. Die hohe Oszillatorstéarke der Xe,H-Anregung bedingt eine extrem schnelle
Sattigung des Signals. Es ist deshalb nur bei sehr geringen Bestrahlungs-
dosen ein linearer Zusammenhang zwischen der Intensitdt der Emission
und der Menge an produzierten H-Fragmenten vorhanden. Die Emission
ist damit fiir einen quantitativen Nachweis ungeeignet.

3. Eine Vergleichbarkeit des Signals bei unterschiedlichen Anregungswellen-
langen ist nicht gegeben, da das Sattigungsniveau bei den einzelnen An-
regungsbanden in Abbildung 9.6 unterschiedlich schnell erreicht wird.
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9.2 IR-Absorptionsbanden bei der Photodisso-
ziation von HCI in Edelgasmatrizen

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrten Experimente ist eine Serie von
IR-~Absorptionsbanden von Bedeutung, die Résénen und Petterson [17, 18, 91]
erstmals bei der Photodissoziation von HCl mit Laserlicht beobachteten. Diese
liegen bei 731, 841 und 953 cm™! und wurden der Verbindung Xe,H" zugeord-
net.!% Die Beobachtung geladener Xenon-Wasserstoff-Verbindungen als Folge-
produkte des Dissoziationsprozesses stiitzt die Vermutung, dafl die Photodisso-
ziation von HCI oder allgemein HX (X =Halogen) Verbindungen vor allem in
Xenonmatrizen iiber ionische Zustdnde verlauft.

Mit der erstmaligen Beobachtung dieser Spezies, nach der Bestrahlung HCI-
dotierter Xenonmatrizen mit Synchrotronstrahlung, steht zweifelsfrei fest, daf3
sie durch einen Ein-Photonen-Prozef3 gebildet werden.

Die in den unteren Graphen der Abbildung 9.7 wiedergegebenen Spektren
enthalten die Absorptionsbanden der in dieser Arbeit nachgewiesen Ionen. In
der Tabelle 9.1 sind die wichtigsten Banden der ionischen Verbindungen zusam-
mengefafit. Wenn die bestrahlten Matrizen getempert werden, so verschwinden

Spezies V3 vs+1v1 v3+21y vs+ 31y v+ 4

Xe,HT 730.9*  842.8*  953.1*  1061.9* 1168.8
XeyDT 516.7*  634.7* 749.8

KroHt 853" 1008~ 1160* 1309

HCI, @Xe 644.1* 8929

Tabelle 9.1: Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Ionen Xe,H', Xe; D' und KroHT
in den Edelgasmatrizen Xenon und Krypton. HCI; ist ein Produkt der Disso-
ziation von HCl-Dimeren und damit nicht Gegenstand dieser Arbeit. Die zu-
gehorigen Werte wurden zur Vollstandigkeit in die Tabelle aufgenommen. Werte
nach [102, 103]. Alle mit * markierten Banden konnten in der hier vorliegenden
Arbeit beobachtet werden.

diese Banden vollstéindig aus den Spektren. An deren Stelle treten neue Ab-
sorptionsbanden; ihre Spektren sind in den oberen Graphen der Abbildung 9.7
abgebildet. Dazu war ein halbstiindiger Tempervorgang der bestrahlten Matri-
zen bei 45 K (Xenon) bzw. 39 K (Krypton) notwendig.

Diese Banden wurden ebenfalls von Petterson und Résénen beobachtet. Im

Gegensatz zu den erstgenannten Absorptionsbanden werden diese nicht von lo-
nen, sondern von den neutralen Molekiilen XeD,y, XeH,, HXeD, HXeCl und

10 Aus der Tatsache, dal bei der Photodissoziation von HF, HCl, HBr und HI in Xenon-
matrizen dieselben Absorptionsbanden beobachtet wurden, schlossen die Autoren, daf es sich
um eine Edelgas-Wasserstoff-Verbindung handeln mu#f.
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Abbildung 9.7: Untere Abbildungen (I-III): Die Absorptionsbanden der in den einzelnen
Graphen benannten Ionen. Obere Abbildungen (IV-VI): Die Absorptions-
banden, die nach dem Tempern der einzelnen Matrizen auftraten. Die ein-
zelnen Matrizen wurden mit 168, 165 und 140nm (HCl/Xe, DCl/Xe und
HCI/Kr) bestrahlt. Mittels eines Fourierfilters wurde das Rauschen der
Spektren reduziert. Ferner wurde der stark durch Interferenzen modulier-
te Untergrund nivelliert. Die Maxima der Absorptionsbanden sind in den
Tabellen 9.1 und 9.2 zusammengestellt.

HKrCl [104] hervorgerufen. In der Tabelle 9.2 findet sich eine Zusammenfas-
sung ihrer relevanten Absorptionsbanden. Auf den ersten Blick mag aus dem
Verschwinden der Absorptionsbanden der ionischen Spezies und dem Auftreten
der Absorptionsbanden der neutralen Molekiile nach dem Tempern auf einen
direkten Zusammenhang geschlossen werden. Die in der vorliegenden Arbeit
durchgefiihrten Studien ergaben jedoch, dal das nicht der Fall ist. Im néchsten
Abschnitt werden die Ergebnisse dieser Untersuchungen vorgestellt.

9.3 Bildung der neutralen Molekiile HXeCl,
HKrCl, XeD; und XeH,

Die Bildung der neutralen Molekiile nach dem Tempern der bestrahlten Ma-
trizen ist ein interessanter Vorgang. Durch die Erwadrmung der Matrix kommt
es zu einer Mobilisierung der Dissoziationsfragmente. Welche Dissoziationsfrag-
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Spezies v[Xe-H(D)] 2v[Xe-H(D)] ¢ 20

XeHy 1166*,1186* 2003 701
XeDo 846*, 856™ 514
XeHD 1093* 621

HXeCl 1648~
DXeCl 1198~
HKrCl 1476* 544 1070

Tabelle 9.2: Die im Rahmen dieser Arbeit beobachteten neutralen Spezies XeHs, XeDso,
XeHD, HXeCl, HKrCl und DXeCl nach Werten von [104]. Mit v und ¢ wird die
Art der Schwingung (Streck- oder Biege-) gekennzeichnet. Alle mit * markierten
Banden konnten in der hier vorliegenden Arbeit beobachtet werden.

mente am Bildungsprozefl beteiligt sind, wurde von Résénen und Petterson am
Beispiel von HXel [105] zu kldren versucht. Durch eine Serie von Experimen-
ten konnten die Autoren zeigen, dafl HXel vermutlich nur aus den neutralen
Dissoziationsfragmenten H und I gebildet wird.

Die Erzeugung der Molekiile HKrCl und DXeCl konnte im Rahmen die-
ser Arbeit quantitativ untersucht werden. Die Intensitéit der Bande HXeCl war
leider zu schwach (vgl. Abbildung 9.7) fiir gesicherte quantitative Aussagen.
In Xenonmatrizen wurde die Dissoziation des DCIl-Molekiils bis zu einer Wel-
lenlédnge von 160 nm induziert. Die Absorption des Xenon-Exzitons (Maximum
bei 153 nm, vgl. Tabelle 2.1) setzt hier eine experimentelle Grenze.

Das Experiment bestand in einem halbstiindigen Tempern (39 K fiir Kryp-
tonmatrizen und 45K fiir Xenonmatrizen) der mit monochromatischer SR be-
strahlten Proben. Nach dem nochmaligen Abkiihlen der Probe auf 4.5 K wurden
die in der Abbildung 9.7 dargestellten Spektren aufgenommen. Der quantitati-
vell Ablauf der Reaktion wurde in einer Kontrollmessung gepriift. Dazu wurde
die Matrix nochmals fiir weitere zehn Minuten knapp unter den Sublimations-
punkt erwiarmt. Ein geringer Zuwachs von unter 5% bestétigt die quantitative
Umsetzung. Das Ergebnis der Untersuchungen ist in der Abbildung 9.8 zu se-
hen. Aufgetragen ist die Menge an gebildeten HKrCl- und DXeCl-Molekiilen,
welche aus der Stéirke der zugehorigen FTIR-Absorptionsbanden bestimmt wur-
de. Bei dem Vergleich der Menge an erzeugten Produkten ist zu beriicksichtigen,
dafl die Anzahl von dissoziierten Molekiilen mit der benutzten Dissoziationswel-
lenliinge variiert.'? Diese GroBe liafit sich jedoch einfach aus der IR-Absorption

HTn der Chemie spricht man von einem quantitativen Reaktionsablauf, wenn sich das er-
reichte Reaktionsgleichgewicht durch eine ldngere Reaktionsdauer nicht mehr veréndert.

12 Aufgrund der unterschiedlichen Bestrahlungsdosis und der unterschiedlichen Effizienz der
Dissoziation (vgl. Abschnitt 10.3).
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Abbildung 9.8: Die Bildung der Spezies HKrCl und DXeCl in Krypton- und Xenonmatrizen
in Abhéngigkeit der benutzten Dissoziationswellenldnge. Inset: Die Bildung
von XeDs und XeHs in Xenonmatrizen.

des Edukts bestimmen. Alle Meipunkte in der Abbildung 9.8 wurden deshalb

auf die Menge an dissoziierten HCl-Molekiilen normiert.

Eine kontinuierliche Abnahme der Anzahl von generierten HKrCl-Molekiilen
mit Verkiirzung der Wellenldnge ist klar erkennbar. Im Abschnitt 10.4.2 wird
gezeigt, dafl zum Absorptionsspektrum von HCI in Kryptonmatrizen, ab ei-
ner Wellenldnge von 180 nm, ionische Zustédnde beitragen. Letztere bestimmen
mit zunehmender Dissoziationsenergie (kiirzerer Dissoziationswellenlédnge) den
Dissoziationsverlauf fiir das HCl-Molekiil. Als Folge davon wurde bei kiirzeren
Dissoziationswellenldngen eine vermehrte Produktion von ionischen Spezies be-
obachtet. Es stehen damit weniger neutrale Dissoziationsfragmente zur Bildung
von HKrCl zur Verfiigung. Die bei 140nm in der Abbildung 9.8 im Vergleich
zur Dissoziation bei 180 nm beobachtete geringere Menge an gebildeten HKrCl-
Molekiilen 148t sich sehr gut iiber die geringere Anzahl an zur Verfiigung ste-
henden neutralen Dissoziationsfragmenten erkldaren. Der in der Abbildung 9.8
erkennbare Trend steht in guter Ubereinstimmung mit den von Résénen und
Petterson [105] bei der Photodissoziation von HI in Xenonmatrizen gewonnenen
Ergebnissen.
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Die Untersuchungen in Xenonmatrizen lassen aufgrund der geringen An-
zahl an Datenpunkten keinen eindeutigen Schlufl zu. Dennoch besitzen alle mit
Quadrat- und Diamantsymbolen versehenen Kurven ein gemeinsames lokales
Minimum. Unabhéngig davon, ob es sich um XeD,, XeHy oder DXeCl handelt,
werden bei der Bestrahlung der Xenonmatrizen mit 170 nm besonders wenige
dieser Produkte erzeugt. Im Abschnitt 10.4.1 wird die Wellenldngenabhéngig-
keit der Bildung der Ionen vom Typ Xe,H™ diskutiert. Dort zeigt sich, dafl bei
der Dissoziation von HCI bzw. DCI in Xenonmatrizen mit Licht der Wellenlénge
170 nm die hichste Zahl an Ionen gebildet wird.!® Der dazu gegenliufige Trend,
welcher in der Abbildung 9.8 erkennbar ist, schliefft die ionischen Spezies als
Vorléaufer der neutralen Molekiile aus.

Zusammenfassend 14t sich sagen, daf§ das nach dem Tempern der Matri-
zen auftretende Molekiil HKrCl aus neutralen Dissoziationsfragmenten gebildet
wird und seine Bildungswahrscheinlichkeit in Konkurrenz zu ionischen Produk-
ten steht. Damit konnten die von Résénen und Petterson [105] durchgefiihrten
Untersuchungen bestétigt werden.

9.4 XeCl: Ein neues Fragment der HCI-Disso-
ziation in Xenonmatrizen

Das in der Abbildung 9.1 dargestellte Spektrum zeigt neben den bereits bekann-
ten Emissionen bei 255 und 562 nm ein weiteres Bandenmultiplett, das erstmals
bei der Photodissoziation von HCI in Xenonmatrizen beobachtet werden konnte.
Nach den Untersuchungen von Apkarian und Fajardo [15] sollte die Emission bei
562 nm die einzige sein, welche von der Anregung der gebildeten Cl-Fragmenten
in der Matrix stammt. Da bei deren Experimenten der Eduktnachweis fehl-
te, konnten die Autoren nicht die absolute Menge an dissoziiertem Edukt mit
der Signalzunahme bei 562 nm (XeoCl-Emission) vergleichen. Sie postulierten je-
doch, daf} der strahlende Zerfall von Xe5Cl bei 562 nm als sensibler Indikator fiir
die Menge an dissoziierten HCl-Molekiilen benutzt werden kénnte. Es sei daran
erinnert, daf§ nach Apkarian und Fajardo die Photodissoziation von HCI nach
einem Zwei-Photonen-Prozef iiber die Bildung von angeregtem XeCl ablauft.
Diese Spezies soll dann nach Reaktion 9.1 quantitativ zu Xe,Cl weiterreagieren.
Dieser Exziplex zerfillt strahlend unter Emission von Licht der Wellenlédnge von
562nm. Die Emissionsintensitdt sollte daher nach Apkarian und Fajardo die
Menge an dissoziiertem HC] widerspiegeln.

XetCl™(C) + Xe — Xed C1™ (4°T) (9.1)

Das Spektrum in der Abbildung 9.1 zeigt jedoch eine zusétzliche Bandenstruk-
tur im Bereich von 380 —-450 nm. Im Anhang B wird gezeigt, dafi die Struktur in

13Bei kiirzeren Wellenlingen wurde festgestellt, dafl die gebildeten Ionen durch das Bestrah-
lungslicht wieder abgebaut wurden. Deshalb werden bei 170 nm die meisten Ionen generiert.
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diesem Bereich sich aus mindestens vier Banden zusammensetzt. Die beiden do-
minanten Banden, welche als I und II bezeichnet werden, sind dem strahlenden
Zerfall von XeCl zuzuordnen. Die breite Bande IV wird vermutlich von einem
HCl:Xe-Produktkomplex verursacht.

Apkarian und Fajardo [15] gehen davon aus, dafi bei der Photodissoziati-
on von HCI der strahlende Zerfall von XeCl deshalb nicht zu beobachten sei,
da dessen Lebensdauer im angeregten C-Zustand kiirzer als 18 ps ist, bevor er
zu XeoCl weiterreagiert. Dies widerspricht aber den im Rahmen dieser Arbeit
gewonnen Resultaten.

Im folgenden soll gezeigt werden, dafl die Emissionsbanden I und II bei 395
und 418 nm durch den strahlenden C— A- und C—X-Zerfall des XeCl-Exziplexes
verursacht werden. Diese Zuordnung ist durch die Korrelation der Intensitéit
der Emission bei 418 nm mit dem Dissoziationsverhalten von HCI, durch Ver-
gleichsexperimente zwischen HCl-dotierten Xenonmatrizen und DCl-dotierten
Xenonmatrizen und insbesondere durch den Vergleich der Ubergénge mit den
bekannten Emissionen von XeCl in Argon- und Kryptonmatrizen und in der
Gasphase moglich.

Im Anhang C.2.1 wird gezeigt, dal die Intensitét der Fluoreszenz bei 420 nm

(Wellenldnge der Messung) durch die Bestrahlung der Matrizen in kontinuier-
licher Weise ansteigt. Dieses Verhalten spricht dafiir, daf§ die Emission von ei-
nem Reaktionsprodukt der Dissoziation hervorgerufen wird. Ein detaillierter
Vergleich zwischen der Abnahme des Edukts und der Intensitdtszunahme der
Emission bei 420 nm bei unterschiedlichen Wellenldngen findet sich ebenfalls im
Anhang C.2.1.
Um auszuschliefen, dafl die Emissionsbanden I und II durch die Dissoziation
von Verunreinigungen (z.B. Cly) hervorgerufen werden, wurden Vergleichsmes-
sungen an DCl-dotierten Xenonmatrizen durchgefiihrt.'* In der Abbildung 9.9
wird die Intensitatsentwicklung der Bande II wahrend der Dissoziation mit ver-
schiedenen Lichtwellenléingen dargestellt.

Zur Interpretation der Daten miifiten eigentlich die Absorptionsquerschnit-
te von HCI und DCI in Xenonmatrizen miteinander verglichen werden. In der
Literatur finden sich jedoch keine Absolutwerte fiir DCI.

Mittels der Reflexionsnidherung!® wurde der Verlauf des Absorptionsspek-
trums von DCI in Xenonmatrizen im Vergleich zum HCl/Xe-Absorptionsspek-
trum abgeschiitzt.!6 Bei 180nm sollte der Absorptionskoeffizient von DCI et-
was kleiner sein als bei HCI, wohingegen sich bei 160 nm das Verhéltnis um-

14In undotierten Xenonmatrizen konnten die Emissionsbanden I und II nicht beobachtet
werden. Damit scheiden Verunreinigungen als Ursache fiir die Emissionsbanden ebenfall aus.

15Die Reflexionsnitherung wird in dem Abschnitt 12.1.2 vorgestellt.

6DCI besitzt aufgrund seiner hoheren Masse in Relation zu HCI eine geringere Nullpunkts-
energie. Die reduzierten Massen der beiden Molekiile unterscheiden sich etwa um einen Faktor
2. Deshalb ist die Energie der Nullpunktsschwingung von HCI nach

v=1/2m\/k/u (9.2)
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Abbildung 9.9: Verlauf des XeCl-Signals der Bande II bei 420 nm bei der Dissoziation mit
180, 170 und 160 nm. Linke Abbildung: HCl/Xenon 1:300. Rechte Abbil-
dung: DCl/Xenon 1:300.

kehrt. Bei einer Wellenlénge von 170 nm sollten beide Molekiile, entsprechend
der Abschédtzung, eine dhnliche Absorptionsstéirke besitzen.

Die in der Abbildung 9.9 gezeigten Messungen der Signalentwicklung spie-
geln das fiir die beiden Molekiile relativ zueinander abgeschétzte Absorptions-
verhalten wider. Bei der Dissoziation mit Licht der Wellenlénge von 180 nm ist
die XeCl-Bildungsrate in der mit DCI dotierten Xenonmatrix wesentlich gerin-
ger als im System HCl/Xenon. Die Messung bei 170 nm ergibt fiir beide Mo-
lekiile einen #hnlichen Signalverlauf. Dagegen ist bei 160 nm der Signalzuwachs
in der mit DCI dotierten Matrix stédrker. Die mittels der Reflexionsnéherung
abgeschétzte relative Stiarke der Absorption von HCI und DCI, spiegelt sich in
dem Zuwachsverhalten der XeCl-Signale wider. Dieses eindeutige Verhalten 1a83t

um den Faktor /2 grofer als bei DCL Dies wirkt sich auf die Lage der R(0)-
Schwingungsiibergéinge der beiden Molekiile aus. Diese liegen in Xenonmatrizen bei
2857.9cm™! (HCI) und bei 2069cm~! (DCI). Im Absorptionsspektrum zum repulsiven A-
Zustand driickt sich diese geringere Nullpunktsenergie von DCI in einer Reduzierung der
Breite des Franck-Condon-Bereiches aus.
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mit hoher Sicherheit den Schlufl zu, daf§ die Emissionsbanden I und II durch ein
Produkt der HCI bzw. DCI-Dissoziation hervorgerufen werden. Dariiber hinaus
zeigen die Vergleichsmessungen mit DCI, dafl das Cl-Fragment und nicht das
H-Fragment die Emissionsbanden verursacht.

T I T I T I T I T I T
3 2><104 leere Symbole: Apkarian und Fajardo o C-S A -
' gefillte Symbole: diese Arbeit 0 C-X
s B~ X _
€ 3.0x10° |- Argon -
c Krypton
qc) g Xenon ]
< 5 eactk §
S 2.8x10
c
2 - o -
=
2.6x10" |- \ |
\E !
2.4x10" |- \? | .
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25

(n>-1)/(2n° +1)

Abbildung 9.10: Verschiebung der XeCl-Uberginge fiir die Gasphase, Argon-, Krypton- und
Xenonmatrix. Die kleinen Symbole stehen fiir die Messungen von Apkarian
und Fajardo [15]. Die Werte, welche als grofie Symbole dargestellt sind,
wurden erstmals im Rahmen dieser Arbeit bestimmt.

Das wichtigste Argument fiir die Zuordnung ergibt sich jedoch aus der Unter-
suchung der Verschiebung der C—A- und C—X-Uberginge des XeCl-Exziplexes
in unterschiedlichen Matrizen. In der Abbildung 9.10 sind die bekannten Uber-
giange von XeCl in der Gasphase, in Argon- und Kryptonmatrizen zusammen
mit den Signalpositionen der neuen Banden I und II dargestellt. In dem Ab-
schnitt 4.7 wurde der Einflufl der Dielektrizitdtskonstante (bzw. des Brechungs-
indexes) auf die Matrixverschiebung von ionischen Zustdnden, wie beispiels-
weise die B- und C-Zustidnde von XetCl™, durch die Polarisation der Matrix
diskutiert. Apkarian und Fajardo [15] konnten zeigen, dafi die Energien der
C—X- und C—A-Uberginge (kleine leere Symbole in der Abbildung 9.10) des
XeCl-Exziplex’, in den Systemen Gasphase, HCl/Xe/Argon HCl/Xe/Krypton
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linear mit der Grofie (n-1)/(2n?+1) skalieren.!” Die im Rahmen dieser Arbeit
ermittelten Werte fiir die neuen Emissionsbanden bei 395 und 418 nm (gefiillte
Raute und gefiillter Kreis in der Abbildung 9.10), passen sehr gut in den von
Apkarian und Fajardo beschriebenen Trend.

Zusammenfassend ist festzuhalten, dal die in der Abbildung 9.1 gezeig-
ten Banden I und II mit hoher Sicherheit dem strahlenden Zerfall des XeCl-
Exziplexes zugeordnet werden konnen. Diese Emissionsbanden konnten im Rah-
men der vorliegenden Arbeit erstmals bei der Photodissoziation von HCI in
Xenonmatrizen beobachtet werden.

9.5 Mogliche Bildungsprozesse fiir XeCl

Die Beobachtung der Emissionsbanden I und II wéahrend des Dissoziationsvor-
gangs ist ein Hinweis darauf, daf§ die von Apkarian und Fajardo formulierte che-
mische Assoziationsreaktion der Gleichung 9.1 nicht quantitativ ablduft. Ther-
modynamisch sollte die Reaktion in der Gleichung 9.1 jedoch erlaubt sein. Dies
wurde durch die Messungen von Apkarian und Fajardo [15] und die Rechnungen
von George und Last [51]'® nachgewiesen. Es miissen deshalb andere Ursachen
fiir die Bildung des XeCl-Exziplexes vorliegen. In diesem Zusammenhang mufl
eine bemerkenswerte Eigenschaft der Emission erwéhnt werden: Infolge thermi-
scher Behandlung (Tempern der Matrix bei 45 K) verschwinden die Emissionen
bei 395 und 418 nm fast vollstédndig. Eine detailliertere Diskussion der Ergeb-
nisse der Temperstudien findet sich im Anhang C.1. Drei Griinde vermogen
die Beobachtung der XeCl-Emission, im Gegensatz zu den Untersuchungen von
Apkarian und Fajardo, zu erkléren.

1. Die Dissoziation von HCI-Molekiilen, die in Defektstrukturen wahrend des
Préaparationsprozesses isoliert wurden.

2. Es existiert eine Barriere, welche die chemische Assoziationsreaktion 9.1
verhindert.

3. Die Dissoziation von HCl-Molekiilen fiihrt zu einer Isolation der Cl-Frag-
mente in unterschiedlichen Positionen.

Durch ein einfaches Experiment war es moglich, den Punkt 1 weitestgehend
auszuschliefen. In der Abbildung 9.11 wird gezeigt, da} die Bildungsrate der
XeCl-Emission nicht durch einen Temperzyklus beeintréchtigt wird. Bei dieser
Messung wurde vor (Linie 1) und nach (Linie 2) einem Temperzyklus (45K, 1/2

17, ist der Brechungsindex der Trigermatrix.

18Die Rechnungen von George und Last ergaben, dal das Minimum des 42I-Zustandes von
XegCl etwa 1eV unterhalb der Energie des C-Zustandes von XeCl liegt.
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Abbildung 9.11: Entwicklung der XeCl-Emission vor und nach einem Temperzyklus in einer
(1:300) mit HCI dotierten Xenonmatrix (Linie 1 und 2). Zum quantitativen
Vergleich (Linie 3) wurde die Intensitét der Linie 2 auf die Bestrahlungs-
dosis von Linie 1 normiert. Die Anregung der Emission wurde bei 170 nm
durchgefiihrt.

Stunde) eine mit 1:300 dotierte HCl/Xenonmatrix mit einer bestimmten Pho-
tonendosis bestrahlt. Die Normierung der Linie 2 auf die Bestrahlungsdosis von
Linie 1 ergibt (Linie 3), daf8 die Rate der XeCl-Bildung vor und nach dem Tem-
pervorgang gleich grof} ist (Linie 1 & Linie 3). Offenbar wird durch das Tempern
der Matrix die Rate der XeCl-Bildung nicht beeinfluffit. Wenn die Emissions-
banden I und II nur durch die Dissoziation von in Defektstrukturen isolierten
HCl-Molekiilen hervorgerufen werden wiirden, so sollte nach dem Tempern eine
geringere Bildungsrate beobachtbar sein. Das Tempern der Matrix wirkt sich
aber nicht auf das Dissoziationsverhalten des HCl-Molekiils aus. Die gute kri-
stalline Qualitdt der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Matrizen wird bei
dieser Messung ebenfalls deutlich. Demnach kénnen nur die Punkte 2 und 3 als
mogliche Erklarung fiir die Beobachtung der Emission angesehen werden. Fiir
den Punkt 2 sprechen vor allem die Ergebnisse der Simulationen von Gersonde
[33], welche die Existenz von metastabilen Zwischengitterplidtzen, auf denen ein
Cl-Atom positioniert werden kann, voraussagen. Eine eindeutige Entscheidung
zwischen den Punkten 2 und 3 konnte innerhalb dieser Arbeit nicht erreicht
werden. Die in dem Anhang C.2.1 dargelegten Ergebnisse eines quantitativen
Vergleiches zwischen der Eduktabnahme und der Fluoreszenzemission von Xe,Cl
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und XeCl sprechen dafiir, dal sowohl eine Barriere bei der Reaktion 9.1 als auch
die Bildung von Cl-Fragmenten in unterschiedlichen Einbaupositionen nach dem
Dissoziationsvorgang zur Erkldrung der Befunde moglich sind.



