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Kapitel 1

Einleitung

Die Untersuchung der Photoabsorption atomarer und molekularer Systeme
und der primären Folgeprozesse ist von großer Bedeutung in der grundla-
genbezogenen Forschung und für das Verständnis astrophysikalischer und
atmosphärenchemischer Prozesse. Insbesondere die Bestimmung absoluter
Photoionisationsquerschnitte von Atomen in wohl definierten elektronischen
Zuständen ist Inhalt der experimentellen und theoretischen Forschung der
letzten Jahrzehnte [1, 2]. Dabei konnten die Photoionisationseigenschaften
geschlossenschaliger Systeme im elektronischen Grundzustand vergleichswei-
se gut erforscht werden, während sich die selektive Erzeugung elektronisch
angeregter Teilchen relativ schwierig gestaltet und diese somit Gegenstand
der aktuellen Forschung sind [3,4,5,6,7,8,9]. Von besonderem Interesse sind
dabei offenschalige Systeme, da sich aus den entsprechenden Elektronenkon-
figurationen eine Vielzahl elektronisch angeregter Zustände ergibt [10].
Neben dem erhöhten Energiegehalt elektronisch angeregter Systeme können
diese in ihren Photoionisationseigenschaften von den entsprechenden Teilchen
im elektronischen Grundzustand drastisch abweichen, da sie sich in der vek-
toriellen Kopplung ihrer Spin- und Drehimpulse unterscheiden und somit bei
Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung andere Übergänge be-
obachtet werden. So konnten in zurückliegenden Arbeiten autoionisierende
Rydberg-Zustände des elektronisch angeregten Sauerstoffs O(1D) im Photo-
nenenergiebereich zwischen 12 und 16 eV beobachtet werden [11], die dem
zustandsselektiven Nachweis von O(1D) dienen können, auf Grund ihrer ge-
ringen spektralen Breite jedoch für quantitative Aussagen nur bedingt geeig-
net sind. Von theoretischen Arbeiten wird eine intensive und stark verbrei-
terte Coster-Kronig-Resonanz um 20 eV vorhergesagt [12], die die Kriterien
einer vom experimentellen Auflösungsvermögen unabhängigen quantitativen
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Nachweismöglichkeit von O(1D) erfüllt, bisher aber noch nicht experimentell
bestätigt werden konnte.
Die Generierung der angeregten atomaren Spezies erfolgt in der vorliegenden
Arbeit durch primäre Photolyse von Vorläufermolekülen mit UV-Strahlung
geeigneter Wellenlänge in Kombination mit einer zeitkorrelierten Photoio-
nisation der neutralen Photofragmente mit durchstimmbarer Vakuum-UV-
Strahlung aus einem laserproduzierten Plasma (LPP). Bei Kenntnis der Ver-
zweigungsverhältnisse der photochemischen Reaktionen lassen sich Rück-
schlüsse auf die relativen bzw. absoluten Photoionisationsquerschnitte der
untersuchten Teilchen ziehen.
Die in der vorliegenden Arbeit verwendete VUV-Strahlung konnte in der
Vergangenheit erfolgreich zur Bestimmung absoluter Photoionisationsquer-
schnitte eingesetzt werden [11, 13]. Die Strahlungsquelle liefert über den
Energiebereich zwischen 9 und 30 eV ca. 109 Photonen pro Puls bei einer
Repetitionsrate von 10 Hz und einer Bandbreite von ca. 30 meV und ist so-
mit vergleichbar mit Synchrotron-Strahlungsquellen der zweiten Generation,
die ungleich höhere Taktfrequenzen von 1−500 MHz aufweisen. Die deutlich
niedrigere Repetitionsrate des LPP ist gleichbedeutend mit einer um einen
Faktor von bis zu 106 höheren Photonenzahl pro Puls. Damit lassen sich
mit der LPP-Strahlungsquelle sehr viel einfacher und effizienter Anregungs-
Nachweis-Experimente im Labor durchführen.
Die untersuchten elektronisch angeregten Atome spielen eine essentielle Rolle
in atmosphären-chemischen und astrophysikalischen Prozessen. Die Relevanz
des angeregten atomaren Sauerstoffs O(1D) begründet sich vor allem in der
Stoßreaktion mit molekularem Wasser in der Troposphäre, was zur Bildung
reaktiver OH-Radikale führt. Diese stehen in direktem Zusammenhang mit
dem Ozonbudget und Photooxidationsprozessen in der Atmosphäre [14].
Die Untersuchung der atomaren Schwefel-Spezies ist von grundlegender Be-
deutung in der Astrophysik. Bedingt durch die vergleichsweise große Häu-
figkeit [15] spielt die Wechselwirkung von UV- und VUV-Strahlung mit ato-
maren Schwefel eine große Rolle bei der Bestimmung der Absorptionseigen-
schaften der solaren und stellaren Atmosphären [16,17].
In der vorliegenden Arbeit wird die Photoionisation des elektronisch angereg-
ten Sauerstoffs O(1D) und des isovalenzelektronischen Schwefels in den Zu-
ständen S(3P) und S(1D) im Photonenenergiebereich bis 30 eV untersucht.
Dabei gilt das besondere Interesse der in theoretischen Arbeiten vorherge-
sagten breiten Autoionisationsresonanz von O(1D) [12] und möglichen ana-
logen Strukturen im Fall von S(1D), die sich zum quantitativen Nachweis
der angeregten Atome eignen. Des Weiteren werden die Photoionisations-
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und Fragmentationseigenschaften der Vorläufermoleküle CS2 und S2O, so-
wie die der heterozyklischen Verbindungen Isoxazol, 1,2,5-Oxadiazol und
1,2,5-Thiadiazol charakterisiert, mit dem Ziel, aus den Auftrittsenergien der
Molekül- und Fragment-Ionen thermodynamische Größen, wie Bindungsener-
gien und Standardbildungsenthalpien, abzuleiten.
Die Bindungsverhältnisse der Heterozyklen und ihrer substituierten Derivate
sind von grundlegendem Interesse für pharmazeutische und industrielle An-
wendungen, wie beispielsweise der Betablocker Timolol, dessen Grundgerüst
auf 1,2,5-Thiadiazol basiert [18], die Anwendung in der Polymerchemie [19]
und der Einsatz von 1,2,5-Oxadiazolderivaten als gut kontrollierbare Spei-
chersysteme chemischer Energie [20] belegen.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Das elektromagnetische Spektrum

Das Prinzip der Spektrometrie beruht auf der Wechselwirkung von elektro-
magnetischer Strahlung mit Atomen und Molekülen zum Zweck der Analyse
der absorbierenden Teilchen. Das elektromagnetische Spektrum reicht dabei
von Radiowellen (NMR) über den sichtbaren Bereich (UV/Vis) bis zu hoch-
energetischer Gammastrahlung. Für die Anregung elektronischer Übergänge
in Atomen und Molekülen sind in erster Linie die Wellenlängen vom sicht-
baren bis hin zum Röntgen-Bereich verantwortlich, wobei die Abgrenzung
der einzelnen Spektralbereiche nicht eindeutig definiert ist. Gängige Werte
sind in Tabelle 2.1 zusammengefasst und eine Übersicht ist in Abbildung 2.1
gegeben [21,22].

Spektralbereich λ [nm] E [eV]
Sichtbare Strahlung 780–380 1.6–3.3

UV-A 380–315 3.3–3.9
UV-B 315–280 3.9–4.4
UV-C 280–200 4.4–6.2
VUV 200–10 6.2–124

Röntgenstrahlung 10–0.01 124–1.24·105

Tabelle 2.1: Bereichgrenzen des elektromagnetischen Spektralbereichs nach
DIN 5030-2 und DIN 51418-1 [21].

Nach Samson et al. [22] erfährt der Vakuum-UV-Bereich eine weitere Un-
terteilung in VUV- (200 bis 100 nm, 6.2 bis 12.4 eV), XUV- (100 bis 30 nm,
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Energiebereiche des elektro-
magnetischen Spektrums. Die Bereichsgrenzen sind nicht eindeutig definiert.
Auf der rechten Seite sind die Bereiche der ultravioletten und sichtbaren
Strahlung, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit relevant sind, detailliert
dargestellt.

12.4 bis 41.3 eV) und SX-Bereich (30 bis 0.2 nm, 41.3 bis 6200 eV). Der
Einfachheit halber wird in der vorliegenden Arbeit der VUV- Bereich von
190 bis 40 nm (6.5 bis 30 eV) definiert, woran sich zu kürzeren Wellenlän-
gen der Bereich des XUV anschliesst. Die Wahl der genannten Grenzen liegt
darin begründet, dass Strahlung der Wellenlänge 193 nm problemlos in Luft
bei Atmosphärendruck eingesetzt werden kann und der Arbeitsbereich des
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VUV-Monochromators bis zu einer Wellenlänge von 40 nm reicht.
Entspricht ν der Frequenz des monochromatischen Lichts und ∆E der Ener-
giedifferenz zwischen zwei Zuständen, so können bei den zu untersuchenden
Teilchen bei Erfüllung der Gleichung

ν =
∆ E

h
(2.1)

Übergänge zwischen ebendiesen Zuständen angeregt werden. Dabei re-
präsentiert h das Plancksche Wirkungsquantum (h = 6.62606896 · 10−34 Js
= 4.13566733 · 10−15 eVs) [23]. Die Frequenz der elektromagnetischen Strah-
lung hängt über

λ =
c

ν
(2.2)

mit der Wellenlänge λ zusammen, wobei c für die Lichtgeschwindigkeit
(c = 2.99792458 · 108 m/s) [23] steht. Der angegebene Wert bezieht sich auf
die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und variiert je nach Art des Mediums.
Die Abhängigkeit der Lichtgeschwindigkeit vom Medium kann durch

n =
c0
c

(2.3)

widergegeben werden und dabei gilt für den Brechungsindex n>1.
Eine weitere geläufige Größe in der Spektrometrie ist die Wellenzahl

ν̃ =
1

λ
. (2.4)

Ebenso wie die Frequenz ν ist die Wellenzahl ν̃ direkt proportional zur
Energie des Photons.
Bei Erfüllung der Resonanz-Bedingung 2.1 kann es demnach zur Absorption
eines Photons kommen, wobei das absorbierende Teilchen dabei von einem
Zustand niedriger in einen Zustand höherer Energie angeregt wird. Der umge-
kehrte Prozess, der Übergang eines energetisch angeregten Teilchens in einen
Zustand niedriger Energie, wird als Emission bezeichnet. Bei beiden Prozes-
sen erfolgen die Übergänge nicht zwischen willkürlichen Zuständen, sondern
befolgen im Allgemeinen die quantenmechanischen Auswahlregeln.



16 Theoretische Grundlagen

Erfolgt eine Absorption des Photons, so sind daran je nach Energiebereich
unterschiedliche Folgeprozesse gekoppelt. Während zur Anregung von Ro-
tationsübergängen bereits Mikrowellenstrahlung ausreichend ist, wird zur
Anregung von Molekülschwingungen in der Regel Infrarot-Strahlung ein-
gesetzt. Der Spektralbereich vom Infrarot bis zum Ultraviolett liegt in der
energetischen Größenordnung von elektronischen Übergängen. Energiereiche-
re Ultraviolett-Strahlung reicht aus, um ein Valenz-Elektron in ein ionisches
Kontinuum anzuregen, was die Ionisation des absorbierenden Teilchens zur
Folge hat. Im Bereich der XUV- und Röngenstrahlung kann es zur Ionisation
von Rumpfelektronen kommen. Der in dieser Arbeit relevante Energiebereich
der VUV-Strahlung kann somit zur Ionisation von Atomen und Molekülen
dienen, die teilweise durch primäre Anregung von Vorläufermolekülen mit
UV-Strahlung niedrigerer Energie erzeugt werden. Je nach Lage der energe-
tischen Niveaus und der jeweiligen Anregungswellenlänge spielen dabei auch
elektronisch angeregte Teilchen eine Rolle.

2.2 Quantenchemische Beschreibung von
Zuständen

Die Schrödinger-Gleichung lässt sich in ihrer einfachsten Form, der zeitun-
abhängigen Darstellung als

ĤΨ = EΨ (2.5)

ausdrücken. Die hier vorgestellten Experimente beruhen im Wesentlichen
auf der Absorption von elektromagnetischer Strahlung durch Atome und Mo-
leküle. Zur Behandlung der Photoabsorption ist ein Übergang zur zeitabhän-
gigen Störungstheorie nötig. Die zugrundeliegende Form der Schrödinger-
Gleichung lässt sich in der Form

ĤΨ = ih̄
∂

∂t
Ψ (2.6)

schreiben. Dabei steht Ψ für die Wellenfunktion des Systems, h̄ für das
Plancksche Wirkungsquantum, Ĥ für den Hamilton-Operator und t für die
Zeit.
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2.2.1 Atomare Zustände

Der Hamilton-Operator eines N-Elektronenatoms lässt sich ausdrücken durch

Ĥ = − h̄2

2me

·
N∑
j=1

(
∂2

∂x2
j

+
∂2

∂y2
j

+
∂2

∂z2
j

)
−

N∑
j=1

Ze2

4πε0rj
+

N∑
k>j=1

e2

4πε0rjk
. (2.7)

Im ersten Term wird der kinetischen Energie der Elektronen mit der Mas-
se me Rechnung getragen, während der zweite bzw. dritte Term die Wech-
selwirkung der Elektronen mit dem Kern bzw. der Elektronen untereinander
berücksichtigen. Dabei steht e für die Elementarladung, Z für die Kernla-
dungszahl, ε0 für die elektrische Feldkonstante, rj für den Abstand zwischen
Elektron j und dem Kern und rjk für den Abstand der einzelnen Elektronen
zueinander. Der Ausdruck vernachlässigt in dieser Form die magnetischen
Wechselwirkungen, sowie Effekte, die auf den Elektronenspin zurückzufüh-
ren sind.
Der Hamilton-Operator lässt sich weiter vereinfachen, indem man im Rah-
men der Zentralfeldnäherung [24] die letzten beiden Summen in Gleichung
2.7 durch ein Zentralfeld Vj(rj) für jedes Elektron j ersetzt:

ĤZF = − h̄2

2me

·
N∑
j=1

(
∂2

∂x2
j

+
∂2

∂y2
j

+
∂2

∂z2
j

)
−

N∑
j=1

Vj(rj). (2.8)

Mit Hilfe der zugehörigen Schrödinger-Gleichung

ĤZFψm = Emψm (2.9)

lassen sich Näherungslösungen für ψm berechnen. Alle Lösungen für ψm
sind antisymmetrisierte Produkte (Slater-Determinanten) von N Einelektro-
nenwellenfunktionen. Jede Wellenfunktion ist durch die Quantenzahlen n

(Hauptquantenzahl), l (Drehimpulsquantenzahl), s (Spinquantenzahl), ml

(magnetische Quantenzahl) und ms (magnetische Spinquantenzahl) charak-
terisiert, wobei für ml Werte von l bis −l in ganzzahligen Schritten erlaubt
sind und ms die Werte ±1

2
annehmen kann. So ist beispielsweise eine p-

Unterschale mit l = 1 sechsfach entartet, da ml die Werte 1, 0 und -1 anneh-
men kann und ms für jedes ml ±1

2
annehmen kann. Die Gesamtheit der Ein-

elektronenwellenfunktionen ergibt unter Berücksichtigung des Pauli-Prinzips
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die Elektronenkonfiguration. Das Pauli-Prinzip fordert, dass sich zwei Elek-
tronen in mindestens einer Quantenzahl unterscheiden müssen. Dies ermög-
licht die Besetzung eines Orbitals mit den Quantenzahlen n und l mit 2(2l+1)
Elektronen.
Zur Nomenklatur der Einelektronenzustände verwendet man für die Wer-
te der Drehimpulsquantenzahl l = 0, 1, 2, 3... die Buchstaben s, p, d, f...,
wobei mehrfach besetzte Drehimpulsquantenzahlen durch Potenzen ausge-
drückt werden. So ergibt sich aus den 8 Elektronen des atomaren Sauerstoffs
die Elektronenkonfiguration 1s22s22p4 bzw. aus den 16 Elektronen des ato-
maren Schwefels die Elektronenkonfiguration 1s22s22p63s23p4. Elemente der
gleichen Hauptgruppe bezeichnet man auf Grund der gleichen Anzahl von
Valenzelektronen als isovalenzelektronisch.
Die Beschreibung der Einelektronenzustände ist in dieser Form nicht voll-
ständig, da die Wechselwirkungen der Elektronen untereinander die Aufspal-
tung jeder Elektronenkonfiguration in Terme unterschiedlicher Energie zur
Folge hat [25]. Zur Bezeichnung der unterschiedlichen Terme verwendet man
Termsymbole, die sich aus der Gesamtbahndrehimpulsquantenzahl L, der
Multiplizität des Terms und der Gesamtdrehimpulsquantenzahl J zusam-
mensetzen:

2S+1LJ (2.10)

Analog zur Nomenklatur der Einelektronenzustände werden für die Ge-
samtbahndrehimpulsquantenzahlen L = 0, 1, 2, 3... die Buchstaben S, P, D,
F... verwendet. Die Multiplizität (2S+1) ergibt sich aus dem Gesamtspin
S, der sich wiederum aus der Kopplung der Spins der einzelnen Elektronen
ableitet. Für unterschiedliche Quantenzahlen L und S einer gegebenen Elek-
tronenkonfiguration ergeben sich energetisch unterschiedliche Termniveaus.
So liegen beispielsweise im Fall des atomaren Schwefels die Terme S(1D) bzw.
S(1S) 1.15 bzw. 2.75 eV über dem elektronischen Grundzustand S(3P) [26].
Liegen mehrere Elektronen ausserhalb einer geschlossenen Schale vor, so muss
die magnetische Kopplung der einzelnen Spin- und Bahndrehimpulse beach-
tet werden. Hierfür stehen verschiedene Kopplungsschemata zur Verfügung
[27, 28, 29]. Die Russel-Saunders-(oder LS-)Kopplung und die jj-Kopplung
stellen dabei idealisierte Grenzfälle dar. Der Bereich zwischen diesen beiden
Grenzfällen wird durch intermediäre Kopplungsschemata beschrieben.
Im Falle der LS-Kopplung geht man von schwachen Spin-Bahn-Wechselwirk-
ungen aus, was vor allem für geringe Kernladungszahlen zutrifft. Dabei kop-
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peln zunächst alle Bahn- und Spindrehimpulse untereinander, bevor die re-
sultierenden Gesamtbahn- bzw. Gesamtspindrehimpulse wechselwirken und
beide zum Gesamtdrehimpuls J gekoppelt werden. J ergibt sich dabei aus
der Reihenentwicklung

J = L+ S, L+ S − 1, L+ S − 2, ..., |L− S|. (2.11)

Für L ≥ S ist die Zahl der Niveaus gleich der Multiplizität des Terms.
So hat beispielsweise der 3P Term des Grundzustands-Schwefels die Niveaus
3P0, 3P1 und 3P2 und der elektronisch angeregte 1D-Term das 1D2- Niveau.
Die Vorgehensweise der LS-Kopplung trifft für schwerere Atome nicht mehr
zu und es müssen hier zunächst die Spin- und Bahndrehimpulse der einzel-
nen Elektronen zu einem Gesamtdrehimpuls j gekoppelt werden, bevor die
individuellen Gesamtdrehimpulse j zum Gesamtdrehimpuls J koppeln.
Aus der Valenz-Elektronenkonfiguration ns2np4 des atomaren Sauerstoffs
(n = 2) bzw. des atomaren Schwefels (n = 3) soll im Folgenden das Zu-
standekommen der Terme abgeleitet werden. Dabei können die energetisch
darunter liegenden vollbesetzten Schalen vernachlässigt werden, da sich die
Drehimpulse in vollbesetzten Schalen gegenseitig kompensieren.
Desweiteren verhält sich ein Elektronenloch in einer Unterschale wie ein Elek-
tron, so dass sich die np4-Konfiguration wie eine np2-Konfiguration verhält
und folglich nur zwei p-Elektronen gekoppelt werden müssen. Nach dem
Pauli-Prinzip müssen sich zwei Elektronen in mindestens einer der Quan-
tenzahlen n, l, ml und ms unterscheiden. Demzufolge gibt es (2(2l+1))!

k!(2(2l+1)−k)!
Möglichkeiten, um k Elektronen auf die 2(2l+1) Elektronenzustände zu ver-
teilen. Man erwartet also für die np2-Konfiguration mit l = 1 und k = 2

15 Terme. Diese sind im einzelnen fünf 1D-Terme, neun 3P-Terme und ein
1S-Term.
Die energetische Reihenfolge der Terme kann mit Hilfe der Hundsche Regeln
abgeleitet werden [25]:

• Der Grundzustand eines Atoms wird durch den Term repräsentiert, der
die größtmögliche Anzahl ungepaarter Spins, also die größte Multipli-
zität, aufweist.

• Existieren mehrere Terme der gleichen Multiplizität, so liegt derjenige
am tiefsten, der den höchsten Bahndrehimpuls besitzt.

• Ist eine Unterschale höchstens zur Hälfte gefüllt, dann liegt der Zustand
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mit minimaler Gesamtdrehimpulsquantenzahl J am tiefsten. Bei mehr
als halbvollen Schalen verhält es sich umgekehrt.

Für die np2- und somit auch für die np4-Konfiguration ergibt sich die ener-
getische Reihenfolge der Terme zu 3P2<3P1<3P0<1D2<1S0. Die Terme und
ihre zugehörigen Energien sind in Tabelle 2.2 aufgetragen [26]. Die Aufspal-
tung der Multiplett-Terme nimmt im Allgemeinen mit zunehmender Kernla-
dungszahl zu, was mit dem zunehmenden Einfluss der Spin-Bahn-Kopplung
erklärt werden kann.

Atom Konfiguration Term Energie [eV]
O 1s22s22p4 3P2 0

3P1 0.0196224
3P0 0.0281416
1D2 1.9673640
1S0 4.1897460

S 1s22s22p63s23p4 3P2 0
3P1 0.0491046
3P0 0.0711223
1D2 1.145441
1S0 2.7499636

Tabelle 2.2: Terme und Termenergien, die aus der Elektronenkonfiguration
ns2np4 des atomaren Sauerstoffs (n = 2) bzw. des atomaren Schwefels (n = 3)
resultieren [26].

2.2.2 Kontinuumszustände

Kontinuumszustände liegen vor, wenn sich mindestens ein Teilchen eines
quantenmechanischen Systems als freie Welle beschreiben lässt. Dies hat zur
Folge, dass die Energie dieses Teilchens und somit auch die Energie des Ge-
samtsystems nicht quantisiert vorliegt. Es wird zwischen ionischen Kontinua
und Dissoziations-Kontinua unterschieden. Dementsprechend existieren als
Schwellenwerte für das Erreichen der Kontinuumszustände die Ionisations-
energie EI bzw. die Dissoziationsenergie ED. Für Energien oberhalb dieser
Schwellenwerte geht die Zustandsdichte gegen unendlich und es gilt

E = ED/I + ε, (2.12)
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wobei ε für die kinetische Energie der Teilchen steht. Im Falle der Ioni-
sation kann der Kern auf Grund der hohen Massendifferenz von Kern und
Elektron als stationär betrachtet werden und das Elektron hat die gesamte
kinetische Energie ε inne. Ein ionischer Kontinuumszustand lässt sich als Pro-
duktwellenfunktion Ψn der Wellenfunktion ΨN−1

v1...vN−1
des kationischen Rumpf-

zustands und der Wellenfunktion ψe des freien Elektrons beschreiben [30]:

Ψn = ΨN−1
v1...vN−1

· ψe. (2.13)

2.3 Quantenmechanische Beschreibung der
Photoabsorption

In der klassischen Physik lässt sich die Absorption elektromagnetischer Strah-
lung durch atomare oder molekulare Systeme durch oszillierende Dipole ver-
anschaulichen. Eine Absorption findet nur statt, wenn sich der Dipolmoment
des absorbierenden Teilchens mit der Frequenz der elektromagnetischen Wel-
le ändert. Dies kann im Fall von Atomen durch die Anregung von Elektronen
geschehen.
Für die quantenmechanisch korrekte Beschreibung der Photoabsorption be-
nötigt man die zeitabhängige Form der Schrödinger-Gleichung (vergleiche
Gleichung 2.6). Das elektromagnetische Feld der einfallenden Strahlung be-
wirkt eine Störung der Wellenfunktion und der neue Hamilton-Operator setzt
sich dann aus dem ursprünglichen Hamilton-Operator Ĥ und dem Störope-
rator

ĤS = ~E · ~̂µ (2.14)

zusammen. ~E ist der elektrische Feldvektor und ~̂µ der Dipolmomentope-
rator. Die Wahrscheinlichkeit P für einen Übergang zwischen den Zuständen
n und m lässt sich durch Lösen der Schrödinger-Gleichung ausdrücken mit

P =
1

4h̄2 · ~E
2
0 · ~R2

nm · t. (2.15)

Dabei repräsentiert ~E0 den Vektor der Maximalamplitude der elektroma-
gnetischen Welle und ~Rnm ist das Übergangsmoment mit
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~Rnm =

∫
Ψ∗n~µΨmdτ. (2.16)

Hier steht dτ für das Volumenelement dx · dy · dz der betreffenden Wel-
lenfunktion. Aus Gleichung 2.15 ist ersichtlich, dass für eine Übergangswahr-
scheinlichkeit P > 0 das Übergangsmoment ~Rnm ebenfalls von Null verschie-
den sein muss.
Als erste Forderung ergibt sich somit für einen erlaubten Übergang, dass die
Funktion F (µ) = Ψ∗n~µΨm totalsymmetrisch, also gerade ist, da das Integral
einer ungeraden Funktion gleich Null ist. Dipolübergänge sind folglich nur
zwischen Zuständen bestimmter Symmetrie erlaubt. Da der Dipoloperator
~µ eine ungerade Funktion darstellt muss wegen u · u = g das Produkt aus
den Wellenfunktionen der beiden involvierten Zustände ebenfalls eine unge-
rade Funktion sein. Man bezeichnet diese Auswahlregel auch als Laporte-
Regel [31].
Für Ein-Elektronen-Übergänge bei atomaren Systemen bedeutet dies eine
Auswahlregel von

∆l = ±1. (2.17)

Demnach sind nur Übergänge von s → p, p → s oder d und von d → f
oder p usw. erlaubt.
Vernachlässigt man Spin-Bahn-Wechselwirkungen, so lassen sich die Wellen-
funktionen Ψ∗n und Ψm in ihre orts- und spinabhängigen Anteile faktorisieren:

∫
Ψ∗n~µΨmdτ =

∫
Ψ∗n~rΨmdr ·

∫
Ψ∗nΨmds, (2.18)

wobei r für die Bahn- und s für die Spin-Koordinate steht. DaWellenfunk-
tionen mit unterschiedlicher Spinmultiplizität orthogonal sind, ergibt sich für
ein von Null verschiedenes Übergangsmoment die Auswahlregel

∆S = 0. (2.19)

Diese Auswahlregel gilt strikt für elektronische Übergänge im Rahmen
der LS-Kopplung, sofern weder gleichzeitige Schwingungs-Übergänge noch
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Spin-Bahn- oder Spin-Spin-Kopplungseffekte eine Rolle spielen.
Da der Dipolmomentoperator wie eine Kugelflächenfunktion transformiert,
folgt die Auswahlregel

∆J = 0,±1 (ausserJm = Jn = 0) (2.20)

und aus der Kombination von Gleichung 2.19 und 2.20

∆L = 0,±1 (ausserLm = Ln = 0). (2.21)

Eine Zusammenfassung der Auswahlregel für atomare Systeme findet sich
in Tabelle 2.3

Quantenzahl Auswahlregel
L ∆L = 0,±1, ausser Lm = Ln = 0
S ∆S = 0
J ∆J = 0,±1, ausser Jm = Jn = 0

Tabelle 2.3: Auswahlregel für elektrische Dipolübergänge zwischen atomaren
Zuständen im Rahmen der LS-Kopplung.

Die Spinauswahlregel ∆S = 0 ergibt sich aus der Tatsache, dass ein ab-
sorbiertes Photon nicht mit dem Spin des Elektrons wechselwirken kann. Die
Auswahlregeln für ∆L bzw. ∆l drücken aus, dass sich der Drehimpuls des
einzelnen Elektrons zwar ändern muss, ob sich dabei aber auch der Gesamt-
bahndrehimpuls ändert, hängt von der Kopplung der einzelnen Bahndrehim-
pulse ab. Die angegebenen Auswahlregel gelten streng für die LS-Kopplung.
Mit zunehmender Kernladungszahl verschiebt sich das Kopplungs-Schema
jedoch in Richtung jj-Kopplung, so dass zunehmend Verstöße gegen die Aus-
wahlregeln beobachtet werden können. Dies begründet sich darin, dass die
Quantenzahlen L und S ihre Bedeutung in demMaß verlieren indem die Spin-
Bahn-Kopplung die Wechselwirkungen im Atom dominiert. Für Elemente der
ersten drei Perioden hat sich die LS-Kopplung bis auf wenige Ausnahmen als
weitestgehend zutreffend erwiesen [32].
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2.4 Folgeprozesse der Photoabsorption

Die Absorption elektromagnetischer Strahlung durch atomare oder moleku-
lare Systeme initiiert eine Vielzahl möglicher Folgeprozesse. In Abbildung
2.2 sind die denkbaren Kanäle nach der Absorption von UV- und VUV-
Strahlung schematisch dargestellt. Die Diversität der gebildeten neutralen
und ionischen Teilchen erhöht sich hierbei dadurch, dass die Zerfallsproduk-
te in unterschiedlichen Quantenzuständen gebildet werden können.

AB (Grundzustand)

AB*

AB*

AB+*

AB+ A + B+

A++ B

A- + B+

A++ B-

A + B

Fluoreszenz Fluoreszenz

Absorption

Autoionisation

Absorption

Ionisation

Ionenpaarbildung

Prädissoziation

Direkte Dissoziation

Ionenpaarbildung

Prädissoziation

A + BDirekte Dissoziation

Absorption

Abbildung 2.2: Mögliche Folgeprozesse nach der Absorption eines Photons
durch ein hypothetisches Molekül AB.

Ist ein bestimmter Kanal energetisch zugänglich, so spricht man von ei-
nem offenen Kanal, ansonsten von einem geschlossenen. So werden beispiels-
weise Kanäle, die zu ionischen Produkten führen erst oberhalb der entspre-



2.4 Folgeprozesse der Photoabsorption 25

chenden Ionisierungsenergien zugänglich und Kanäle, die ionische Fragmente
beinhalten erst oberhalb der Summe aus Ionisierungsenergie und Dissoziati-
onsenergie des jeweiligen Kations. Eine Ausnahme stellt hier die Ionenpaar-
bildung dar.
Die Geschwindigkeitskonstante kges ist über

kges =
1

τ
(2.22)

mit der Lebensdauer τ des entsprechenden Zustandes verknüpft, wobei
τ gegebenenfalls durch eine Linienformanalyse aus den erhaltenen Spektren
abgeleitet werden kann.
Essentiell für die relativen Wahrscheinlichkeiten der einzelnen Prozesse sind
die Quantenausbeuten φi der Zerfallskanäle mit

∑
i

φi = 1. (2.23)

Für die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Zerfallskanäle gilt folg-
lich

ki = kges · φi. (2.24)

Im Folgenden werden die im Rahmen der vorliegenden Arbeit relevanten
Folgeprozesse der Absorption diskutiert. Dabei wird auf strahlende Über-
gänge wie beispielsweise die Fluoreszenz nicht näher eingegangen, da dieser
Prozeß im Rahmen der Flugzeitmassenspektrometrie nicht untersucht wird.

2.4.1 Direkte Photodissoziation

Ist die Energie des absorbierten Photons größer als die Dissoziationsenergie
des neutralen Moleküls, so kann es zur Dissoziation des Moleküls kommen.
Der Prozess lässt sich für ein zweiatomiges Molekül AB durch

AB hν−−→ A + B (2.25)

beschreiben. Dabei erfolgt die Anregung in einen ungebundenen Konti-
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nuumszustand. Für die Gesamtenergie des ungebundenen Zustands gilt

En = EA + EB + ε, (2.26)

wobei EA und EB die Energien der beiden Neutralfragmente A und
B und ε die Summe der kinetischen Energien bezeichnet. Da es sich bei
dem ungebundenen Zustand um einen Kontinuumszustand handelt ist En
nicht quantisiert und die Bohrsche-Frequenzbedingung ist für alle Frequen-
zen ν > (EA + EB − EX)/h erfüllt, wobei EX die Energie des gebundenen
Grundzustands bezeichnet. Im Allgemeinen gelten die gleichen Auswahlre-
geln wie bei der Photoabsorption.
Abbildung 2.3 zeigt den Prozess der direkten Photodissoziation schematisch.

A + B

A + B*

Grundzustand X(AB)

ΨX

ΨA

ΨB

Abbildung 2.3: Potentialkurven für die Zustände X, A und B des Moleküls
AB. Die direkte Photodissoziation kann durch Anregung über die Dissoziati-
onsenergie des elektronisch angeregten Zustands A oder durch Anregung in
den repulsiven Zustand B erfolgen.

Dabei kann zwischen der Anregung in ein Energienievau oberhalb der
Dissoziationsgrenze eines elektronisch angeregten Zustandes A und der An-
regung in einen repulsiven Zustand B unterschieden werden (vergleiche Ab-
bildung 2.3). Die gebildeten Neutralfragmente können dabei je nach Anre-
gungsenergie im elektronischen Grundzustand oder in elektronisch angereg-
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ten Zuständen gebildet werden.
Erfolgt die Anregung in einen repulsiven Zustand bezüglich eine kationischen
und eines anionischen Fragments, so kommt es zur Ionenpaarbildung:

AB hν−−→ A+ + B− (2.27)

Die Photonenenergien, die zur Bildung von Ionenpaaren nötig sind, kön-
nen teilweise geringer als die Ionisierungsenergie sein. Betrachtet man die
Potentialkurven solcher Zustände, so weisen diese ein lokales Minimum auf,
das jedoch bei deutlich größeren Bindungsabständen als bei einer kovalen-
ten Bindung liegt. Die Übergangswahrscheinlichkeit für solche Übergänge ist
sehr gering und so handelt es sich bei der Ionenpaarbildung um einen ver-
gleichsweise schwachen Prozess [33].

2.4.2 Prädissoziation

Im Gegensatz zur direkten Photodissoziation erfolgt die Anregung bei der
Prädissoziation in einen diskreten Zustand, der energetisch oberhalb der Dis-
soziationsgrenze des darunterliegenden Zustands liegt. Koppelt der angeregte
Zustand strahlungslos an den Kontinuumszustand, so kommt es nach

AB hν−−→ AB∗ → A + B (2.28)

zur Dissoziation. Analog zur direkten Photodissoziation kann es nach

AB hν−−→ AB∗ → A+ + B− (2.29)

zur Ionenpaarbildung kommen,was auch in diesem Fall durch geringe
Übergangswahrscheinlichkeiten gekennzeichnet ist.
Man unterscheidet zwischen rotatorischer, vibratorischer und elektronischer
Prädissoziation [34, 35]. Dabei nimmt die Nomenklatur Bezug auf den aus-
schlaggebenden Übergang. Bei einer rotatorischen Prädissoziation erfolgt der
Übergang in das Dissoziationskontinuum aus einem Rotationsniveau knapp
oberhalb der Dissoziationsgrenze des gleichen vibronischen und elektroni-
schen Zustands, während es bei der vibratorischen Prädissoziation aus einem
Schwingungsniveau des gleichen elektronischen Zustands übergeht. Bei der
elektronischen Prädissoziation findet der Übergang entsprechend aus einem
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angeregten elektronischen Zustand in das Dissoziationskontinuum des dar-
unterliegenden elektronischen Zustands statt.
Wie in Abbildung 2.4 zu sehen, kann der Zustand in dessen Dissoziations-
kontinuum der Übergang führt, repulsiv sein. Es sind aber auch bindende
Zustände denkbar.

A + B

A + B*

Grundzustand X(AB)

ΨX

ΨA

ΨB

Abbildung 2.4: Potentialkurven für die Zustände X, A und B des Moleküls
AB. Bei der Prädissoziation erfolgt die primäre Anregung in ein diskretes
Niveau eines Zustands A der von dem verschieden ist, dessen Dissoziations-
kontinuum letztlich zur Bildung der Fragmente führt. Der Übergang kann
wie hier in einen repulsiven Zustand B erfolgen; es sind aber auch bindende
Zustände möglich.

Die Zeitskala für Prädissoziations-Prozesse liegt typischerweise im Femto-
sekunden-Bereich, was zu einer deutlichen Lebensdauerverbreiterung in Ab-
sorptionsspektren führt.

2.4.3 Direkte Photoionisation

Die Anregung eines Teilchens mit elektromagnetischer Strahlung kann bei
ausreichender Photonenenergie in einen ionischen Kontinuumszustand erfol-
gen. Ionische Kontinuumszustände setzen sich aus einem kationischen Rumpf
und dem Photoelektron zusammen. Der Prozeß lässt sich schreiben als
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AB hν−−→ AB+ + e−. (2.30)

Dabei hat das Photoelektron auf Grund der vergleichsweise hohen Masse
des Kations die kinetische Energie ε, die den Energieüberschuss relativ zur
jeweiligen Ionisierungsenergie EI darstellt. Die Energie des Kontinuumszu-
stands n setzt sich somit zusammen aus

En = EI + ε. (2.31)

Zur Bezeichnung eines ionischen Kontinuumszustandes verwendet man
den Ausdruck (IP +εl), wobei IP für den jeweiligen Kernzustand und l für
den Bahndrehimpuls des Photoelektrons steht (l = s, p, d, ...).
Die Valenz-Elektronenkonfigurationen des kationischen atomaren Sauerstoffs
bzw. des kationischen atomaren Schwefels, ns2np3 (nO = 2, nS = 3), ergeben
den Grundzustandsterm 4S und mit ansteigender Energie ausserdem die bei-
den Terme 2D und 2P. Koppelt man den Spin des ionischen Rumpfzustands
von 4S (SI = 3

2
) mit dem Spin des emittierten Photoelektrons (s = ±1

2
),

so erhält man für die Gesamtheit aus Rumpf und Elektron Terme mit den
Multiplizitäten 3 und 5, also Triplett- und Quintett-Terme. Eine analoge
Vorgehensweise für die energetisch höher liegenden ionischen Kontinuumszu-
stände 2D und 2P führt zu Singulett- und Triplett-Termen.
Da für die direkte Photoionisation die Auswahlregeln der Photoabsorption
gelten, ist unter Berücksichtigung der Spin-Auswahlregel ∆S = 0 eine Anre-
gung der Sauerstoff- bzw. Schwefelatome aus dem 3P-Grundzustand in jeden
der drei Kontinuumszustände erlaubt. Anders verhält sich der elektronisch
angeregte Zustand 1D: hier ist die direkte Photoionisation nur in die Konti-
nuumszustände 2D und 2P erlaubt.
Das Energieschema mit den erlaubten bzw. verbotenen Übergängen ist für
den Fall des atomaren Schwefels in Abbildung 2.5 dargestellt.
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Abbildung 2.5: Energieschema des atomaren Schwefels.

2.4.4 Direkte ionische Fragmentation

Der Prozeß der direkten ionischen Fragmentation beruht auf der Anregung
eines Moleküls in einen ionischen Kontinuumszustand, der bezüglich eines
kationischen und eines oder mehrerer neutralen Fragmente ungebunden ist.
Schematisch lässt sich die ionische Fragmentation für ein zweiatomiges Mo-
lekül AB durch

AB hν−−→ A+ + B + e− (2.32)

darstellen. Die ionische Fragmentation unterscheidet sich von der prä-
dissoziativen ionischen Fragmentation dadurch, dass der primär angeregte
Zustand identisch ist mit dem Zustand der letztlich zur Bildung der Frag-
mente führt.
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Allgemein ist zu beachten, dass sich mit zunehmender Photonenenergie das
Verhältnis aus direkter Photoionisation zu ionischer Fragmentation zuguns-
ten der Fragmentationsprozesse verschiebt.

2.4.5 Prädissoziative ionische Fragmentation

Die prädissoziative ionische Fragmentation beschreibt einen Prozess, der ana-
log zur direkten ionischen Fragmentation in geladenen und neutralen Frag-
menten des Muttermoleküls resultiert. Es werden prinzipiell zwei Fälle un-
terschieden:

AB hν−−→ AB∗ → A+ + B + e− (2.33)

AB hν−−→ AB∗+ + e− → A+ + B + e− (2.34)

Dabei wird das Molekül im ersten Fall zunächst in einen Neutral-Zustand
angeregt, der an einen weiteren Zustand koppelt, welcher ungebunden bezüg-
lich eines kationischen und eines oder mehrerer neutralen Teilchen ist.
Im zweiten Fall entspricht der erste Teilschritt der direkten Photoionisati-
on, wobei der angeregte ionische Zustand gebunden ist. Von diesem erfolgt
ein Übergang zu einem ungebundenen Zustand, was letztlich zu den gleichen
Produkten wie bei Prozess 2.33 führt.
Vorraussetzung für das Ablaufen beider Prozesse ist hierbei, dass die An-
regungsenergie über der Summe aus dem Ionisierungspotenial des Moleküls
und der Dissoziationsenergie des Kations liegt.

2.4.6 Autoionisation

Erfolgt die Anregung eines atomaren oder molekularen Systems in einen dis-
kreten Zustand, der energetisch über der Ionisierungsenergie des betreffen-
den Teilchens liegt, so kann es zu Wechselwirkungen zwischen dem diskreten
Zustand und dem energetisch darunter liegenden Kontinuumszustand des io-
nischen Rumpfs kommen. Der Vorgang lässt sich beschreiben durch

AB hν−−→ AB∗ → AB+ + e−. (2.35)

Für atomare Systeme gilt neben der Erhaltung der Parität die Auswahl-
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regel

∆J = 0. (2.36)

Im Rahmen der LS-Kopplung gelten ausserdem die Auswahlregeln für
Coulomb-Übergänge [36]:

∆S = 0 (2.37)
∆L = 0 (2.38)

Übergänge, die im Rahmen der LS-Kopplung erlaubt sind, haben Über-
gangsraten in der Größenordnung von 1013 s−1 [37]. Daraus ergeben sich kurze
Lebensdauer, die sich in einer Lebensdauerverbreiterung der entsprechenden
Resonanzen bemerkbar machen.
Durch magnetische Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Elektronen,
kann es zu Spin-Bahn- und Spin-Spin-Effekten kommen. Diese Effekte spie-
len mit zunehmender Hauptquantenzahl n eine größer werdende Rolle, da
das idealisierte Modell der Ein-Elektronen-Orbitale nicht mehr zutrifft. Für
derartige Systeme ändern sich die Auswahlregeln zu [38,39]:

Spin-Bahn-Kopplung ∆L = 0,±1; (2.39)
∆S = 0,±1. (2.40)

Spin-Spin-Kopplung ∆L = 0,±1,±2; (2.41)
∆S = 0,±1,±2. (2.42)

Die Übergangsraten für Prozesse, die auf diesen Wechselwirkungen be-
ruhen sind um den Faktor α4 (α ≈ 1/137: Sommerfeldsche Feinstruktur-
Konstante) geringer als die von Coulomb-Prozessen und bewegen sich damit
in der Größenordnung von 105 s−1 [39]. Derartige Übergänge erscheinen durch
die lange Lebensdauer im Spektrum als vergleichsweise scharfe Resonanzen.
Spezielle Formen der Autoionisation stellen die Involvierung von Rydberg-
Zuständen und der Coster-Kronig-Prozess dar, was im Folgenden kurz be-
handelt werden soll.
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Rydberg Zustände

Rydberg-Zustände sind elektronisch hoch angeregte Zustände von Atomen
oder Molekülen. Sie leiten sich ab von den elektronisch angeregten Zustän-
den des Wasserstoffatoms und sind üblicherweise durch Hauptquantenzahlen
n ≥ 3 charakterisiert. Während sich das Elektron im Falle des Wasserstoffa-
toms im Feld einer punktförmigen Ladung bewegt, ist das Coulomb-Potential
eines Moleküls als Überlapp aller elektrischen Ladungen mit der Wellenfunk-
tion des jeweiligen Elektrons definiert.
Die Energie von Rydberg-Zuständen, ER, relativ zum elektronischen Grund-
zustand des betreffenden Atoms oder Moleküls lässt sich mit folgender Formel
wiedergeben:

ER = EIP −
R

(n− δ)2
. (2.43)

Dabei steht ER für die Energie des Rydberg-Zustandes, EIP für die Ionisie-
rungsenergie gegen welche die Serie konvergiert, R für die Rydberg-Konstante
der jeweiligen atomaren Spezies (beispielsweise für Schwefel RS = 13.6055

eV [6]) und δ für den Quantendefekt, der von der Drehimpulsquantenzahl l
des beteiligten Orbitals abhängt. Typische Werte für den Quantendefekt δ
der zweiten Periode sind [40]

δ ≈ 0.9− 1.2 für ns-Serien (2.44)
δ ≈ 0.3− 1.5 für np-Serien (2.45)
δ ≈ 0.1 für nd-Serien (2.46)

Rydberg-Zustände konvergieren in Serien gegen die Ionisierungsenergien
von Atomen und Molekülen. Dabei existieren neben den Rydberg-Zuständen,
die gegen die erste Ionisierungsenergie konvergieren, weitere Serien, die die
ionischen Kontinua der jeweils vorhergehenden Ionisierungsenergien überla-
gern. Diese Rydberg-Zustände sind, sofern sie autoionisieren in der Photoioni-
sationsmassenspektrometrie zu beobachten. Da diese Zustände an das jeweili-
ge Ionisationskontinuum koppeln müssen, ist die Intensität der beobachteten
Resonanzen konfigurationsabhängig. Zusätzlich zu den durch die Auswahlre-
geln bedingten Schwankungen in der Intensität, nimmt diese im Laufe einer
Rydberg-Serie mit zunehmendem n mit einem Faktor von etwa 1

n3 ab.
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Coster-Kronig-Prozesse

Einen weiteren speziellen Fall der Autoionisation stellen Coster-Kronig-Über-
gänge dar. Im Gegensatz zu Rydberg-Übergängen für die stets ∆n ≥ 1 gilt,
erfolgt die Anregung des Elektrons bei Coster-Kronig Übergängen in ein
Orbital der gleichen Hauptquantenzahl n. Das angeregte Elektron entstammt
dabei einer Inner-Valenzschale. Dementsprechend liegen Coster-Kronig-Über-
gänge energetisch über den Prozessen der Valenz-Anregung, aber unter denen
der Inner-Schalen-Anregung. Der Prozess ist schematisch für den Fall des
atomaren Sauerstoffs in Abbildung 2.6 dargestellt.

2s 2s 2s

2p2p2p

hν

-e-

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Coster-Kronig-Prozesses am
Beispiel des atomaren Sauerstoffs.

2.5 Multiphotonenionisation

Die Multiphotonenionisation beruht auf der Absorption von 2 oder mehr
Photonen einer Wellenlänge, wobei die Gesamtenergie der absorbierten Pho-
tonen die Ionisierungsenergie des absorbierenden Atoms oder Moleküls über-
schreitet und das Teilchen so ionisiert wird. Die Methode findet vor allem
in der analytischen Spektroskopie Anwendung. Die Vorteile liegen hierbei in
der hohen Selektivität [41] und der vergleichsweise sanften Ionisation. Bei
Einsatz von moderaten Laser-Intensitäten führt die Multiphotonenionisation
zur bevorzugten Bildung von Molekül-Ionen und nicht, wie beispielsweise die
Elektronenstoß- oder die Ein-Photonen-Ionisation, zur Fragmentation der zu
untersuchenden Substanzen [42,43,44].
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Die Wahrscheinlichkeit der Multiphotonenionisation ist in der Regel gering
[45], steigt jedoch stark an, wenn intermediäre Zustände involviert sind. Die-
ser Prozess wird als resonanz-verstärkte Multiphotonenionisation (REMPI)
bezeichnet. Dabei korreliert der beobachtete Photoioninisationsquerschnitt
mit dem Absorptionsspektrum des intermediären Zustandes. Es sind prinzi-
piell verschiedene Anregungsschemata der Multiphotonenionisation denkbar,
wovon die wichtigsten in Abbildung 2.7 dargestellt sind.

Grundzustand

Ionisches
Kontinuum

A B C

Abbildung 2.7: Energielevel-Diagramme für Multiphotonenionisation.
(A) Nicht-resonante Multiphotonenionisation (MPI). (B) Resonante 2-
Photonenionisation (R2PI). (C) Resonanz-verstärkte Multiphotonenionisa-
tion (REMPI).

Für das Ablaufen der nicht-resonanten Multiphotonenionisation (A) und
der resonanten 2-Photonenionisation (B) besteht die Notwendigkeit, dass die
Photonenenergie eines Photons der Anregungswellenlänge mindestens der
halben Ionisierungsenergie entspricht. Da die Ionisierungsenergien der meis-
ten organischen Verbindungen im Energiebereich zwischen 7 und 13 eV lie-
gen [45], sind bei einer 2-Photonenionisation bereits Wellenlängen zwischen
354 und 191 nm ausreichend. Da bei der resonanzverstärkten Multiphotone-
nionisation (C) ein virtueller, kurzlebiger Zustand (<10−15 s) involviert ist,
ist die Effizienz hier deutlich geringer als bei den beiden erstgenannten. Der-
artige Prozesse können hilfreich sein, um Übergänge nachzuweisen, die im
Rahmen der Ein-Photonen-Auswahlregeln verboten sind.
In sehr intensiven Laserfeldern können auch Multiphotonenionisations-Prozes-
se eine Rolle spielen, die ohne resonante Übergänge zustande kommen. In der
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vorliegenden Arbeit tritt die Multiphotonenionisation als unerwünschter Ne-
beneffekt im Anregungsschritt der Anregungs-Nachweis-Experimenten auf,
was durch Abschwächung der Laserintensität auf eine Minimum reduziert
wird.

2.6 Thermochemie

Im Rahmen thermochemischer Betrachtungen lassen sich aus den Ionisierungs-
bzw. Auftrittsenergien der Mutter- bzw. Fragment-Ionen die Standardbil-
dungsenthalpien der jeweiligen ionischen Spezies sowie Dissoziationsenergien
der ionischen und neutralen Teilchen berechnen. Die Energien können mit
Hilfe von Photoionisationsmassenspektrometrie durch Variation der Photo-
nenenergie bestimmt werden. Die Ionisierung eines hypothetischen dreiato-
migen Moleküls ABX nach der Gleichung

ABX + hν → ABX+ + e− (2.47)

gehorcht der Energiebilanz

∆RH0 = ∆fH0(ABX+) + EÜ −∆fH0(ABX) = IE(ABX) = AE(ABX+).

(2.48)

Dabei stellt EÜ die Überschussenergie dar, die auf die thermische Anre-
gung bei Temperaturen T > 0 K zurückzuführen ist. Die Überschussenergie
ergibt sich rechnerisch aus der Differenz der Wärmekapazitäten Cp(AB+)
und Cp(AB) nach dem Kirchhoffschen Satz [46], jedoch liegt der Betrag der
Überschußenergie für gewöhnlich in der Größenordnung um 2 kcal/mol und
wird deshalb in der Regel vernachlässigt.
Mit Hilfe dieser Näherung lässt sich Gleichung 2.48 zu

∆fH0(ABX+) = IE(ABX+) + ∆fH0(ABX) (2.49)

vereinfachen und es wird deutlich, dass aus der experimentellen Bestim-
mung der Ionisierungsenergie der Betrag der Standardbildungsenthalpie des
Molekülions direkt ermittelt werden kann, vorausgesetzt die Standardbil-
dungsenthalpie der neutralen Spezies ist bekannt.
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Für die ionische Fragmentation des Moleküls ABX nach der Gleichung

ABX + hν → AB + X+ + e− (2.50)

gilt die Energiebilanz

∆RH0 = ∆fH0(AB) + ∆fH0(X+)−∆fH0(ABX). (2.51)

Daraus ergibt sich für die Auftrittsenergie

AE(X+) = ∆RH0 + EÜ . (2.52)

oder

AE(X+) = ∆fH0(AB) + ∆fH0(X+)−∆fH0(ABX) + EÜ . (2.53)

Der Betrag der Überschussenergie ist hier vergleichbar mit dem bei der
direkten Ionisation und somit vernachlässigbar klein. Im Falle dieser Nähe-
rung verschwindet das Kreisintegral über die Zustandsfunktion H (Hess’scher
Satz) und es ergeben sich folgende Beziehungen, die zur Ermittlung thermo-
chemischer Daten aus der experimentellen Bestimmung der Auftrittsenergien
herangezogen werden können:

AE(X+) = IE(B) + D(AB—X) (2.54)

AE(X+) = ∆fH0(X+)−∆fH0(X) + D(AB—X) (2.55)

AE(X+) = IE(ABX) + D(AB—X+) (2.56)

AE(X+) = ∆fH0(ABX+)−∆fH0(ABX) + D(AB—X+) (2.57)
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Für die Dissoziationsenergien gilt:

D(AB—X) = ∆fH0(AB) + ∆fH0(X)−∆fH0(ABX) (2.58)

D(AB—X+) = ∆fH0(AB) + ∆fH0(X+)−∆fH0(ABX+) (2.59)

Den Betrachtungen liegt die Annahme zugrunde, dass bei der Ionisie-
rungsenergie eines Moleküls bzw. bei der Auftrittsenergie eines Molekülfrag-
ments die kinetische Energie des austretenden Photoelektrons gleich Null ist.
Diese Näherung wird auch als "stationary electron convention" bezeichnet
und steht im Gegensatz zur "thermal electron convention", die das Elektron
als atomares ideales Gas behandelt.
Durch Kombination der Gleichungen 2.55 und 2.58 ergibt sich

AE(X+) = ∆fH0(X+)−∆fH0(X) + ∆fH0(AB) + ∆fH0(X)−∆fH0(ABX)

(2.60)

= ∆fH0(X+) + ∆fH0(AB)−∆fH0(ABX) (2.61)

bzw.

∆fH0(X+) = AE(X+)−∆fH0(AB) + ∆fH0(ABX). (2.62)

Es wird deutlich, dass aus den experimentellen Daten der Auftrittsener-
gien bei gleichzeitig bekannten Standardbildungsenthalpien der beteiligten
Neutralteilchen die Ermittlung der Standardbildungsenthalpien der ionischen
Fragmente erfolgen kann. Dabei ist zu beachten, dass naturgemäß bei zu-
nehmender Molekülgröße eine detailliertere Analyse erforderlich sein kann.
So können beispielsweise die weitere Fragmentation von primär gebildeten
Neutralfragmenten oder die Lokalisierung von Ladungen einen essentiellen
Einfluss auf die zu berücksichtigenden Beiträge haben.
Sollen die Standardbildungsenthalpien aus Experimenten bei Temperaturen
T > 0 K abgeleitet werden, so ist zur exakten Bestimmung die Berücksichti-
gung der thermodynamischen Temperaturabhängigkeit nötig.
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Im Fall der Standardbildungsenthalpie des Molekül-Ions gilt nach Traeger et
al. [47]

∆fH0
T (X+) = IET (X+) + ∆fH0

T (ABX)+∫ T

0

Cp(ABX)dT −
∫ T

0

Cp(ABX+)dT.
(2.63)

Da die Wärmekapazitäten des kationischen und des neutralen Moleküls
näherungsweise gleich sind, vereinfacht sich dieser Ausdruck für den Fall des
Molekül-Ions zu Gleichung 2.49. Für die Berechnung der Standardbildungs-
enthalpie von Molekül-Fragmenten unter Berücksichtigung der thermodyna-
mischen Temperaturabhängigkeit gilt

∆fH0
T (X+) = AET (X+)−∆fH0

T (AB) + ∆fH0
T (ABX)+∫ T

0

Cp(X+)dT +

∫ T

0

Cp(AB)dT −∆H∗.
(2.64)

Der Beitrag ∆H∗ wird im Folgenden erläutert. Die experimentell be-
stimmte Auftrittsenergie AET bei der Temperatur T ist mit der Reaktions-
enthalpie ∆RH der Reaktion

ABX→ AB + X + e− (2.65)

gleichzusetzen. Unter Annahme der "stationary electron convention" lie-
gen die Fragmente bei der Auftrittsenergie mit einer kinetischen Energie
von 0 K vor und werden somit bei einer "Quasi-Temperatur"gebildet. Die
Enthalpie-Differenz zwischen den Reaktionsprodukten bei 0 K und der Quasi-
Temperatur wird mit ∆H∗ bezeichnet und setzt sich zusammen aus [47]

∆H∗ = AET − AE0 +

∫ T

0

Cp(ABX)dT. (2.66)

Mit der Annahme, dass für die Auftrittsenergie AE0 bei 0 K

AE0 = AET + Ei (2.67)
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mit der internen thermischen Energie Ei gilt, gelangt man zu

∆H∗ =

∫ T

0

Cp(ABX)dT − Ei. (2.68)

Da sich die thermische Energie näherungsweise aus der Wärmekapazität
bezüglich der Rotation Cprot und der Wärmekapazität bezüglich der Vibra-
tion Cpvib zusammensetzt, gilt für ∆H∗ näherungsweise

∆H∗ =

∫ T

0

Cptrans(ABX)dT ≈ 5

2
RT. (2.69)

Dieser Wert wird in Gleichung 2.64 eingesetzt.
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2.7 Laserproduzierte Plasmen
zur Erzeugung von VUV-Strahlung

Eine der experimentellen Schwierigkeiten bei spektrometrischen Untersu-
chungen im VUV-Bereich stellt die Erzeugung der erforderlichen Strahlung
dar. Es werden intensive und gleichzeitig möglichst schmalbandige Lichtquel-
len benötigt, um hochaufgelöste Spektren mit guten Signal-Rausch-Verhältnis
aufnehmen zu können. Dabei stellt die Durchstimmbarkeit der VUV-Strahl-
ung eine besondere Herausforderung dar. So besitzen Linienquellen, die Strah-
lung bei diskreten Wellenlängen erzeugen, nur einen begrenzten Einsatzbe-
reich, wie etwa bei der Aufnahme von Photoelektronenspektren [48,49].
Als durchstimmbare Lichtquelle wird seit 1953 in erster Linie Synchrotron-
strahlung eingesetzt, welche einen großen durchstimmbaren Energiebereich
und hohe Strahlungsintensitäten aufweist. Als alternative Lichtquellen, de-
ren Vorteile vor allem in einem vergleichsweise geringen apparativen Aufwand
liegen, werden beispielsweise Edelgas-Hochdrucklampen [22], Lasersysteme
zur Vierwellenmischung in einer Gaszelle [50, 51] und laserproduzierte Plas-
men [52,53,54,55,56] gehandelt.
Die Generierung eines Plasmas mittels Laser-Strahlung wurde erstmals 1963
von Maker et al. [57] erwähnt, der bei der Fokussierung eines Laser-Strahls
in Luft einen Funken ähnlich einer elektrischen Entladung beobachtete. Die
Plasmagenerierung zu spektroskopischen Zwecken erfolgt durch Fokussierung
eines intensiven Laserstrahls auf flüssige Materie, wie beispielsweise flüssige
Xenon-Tröpfchen [58] oder Quecksilber, oder auf Metalltargets [59]. Diese ha-
ben den Nachteil, dass durch die hohen Temperaturen ein Teil des Materials
verdampft und sich auf optischen Elementen niederschlagen kann. Die Vortei-
le der einfachen Handhabung und der wesentlich größeren Spektralbreite im
Vergleich zu anderen Targetmaterialien überwiegen jedoch und machen laser-
produzierte Plasmen aus Metalltargets zu einer attraktiven VUV-Lichtquelle.

2.7.1 Verwendung als Strahlungsquelle

Laser-produzierte Plasmen bieten als Quelle für hochenergetische Strahlung
eine Reihe von Vorteilen:

• Problemlose Handhabung
LPP-Experimente ermöglichen Untersuchungen mit VUV-Strahlung im
Labormassstab ohne großen apparativen Aufwand. Kommerzielle Nd:-
YAG-Laser sind auf Grund des gaußförmigen Strahlprofils und der ho-
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hen Pulsenergien optimal geeignet.

• Kontinuierliche Lichtquelle:
Es liegt ein günstiges Verhältnis von Kontinuums- zu Linien-Emission
vor. Durch Auswahl eines geeigneten Targetmaterials lässt sich der An-
teil der Linien-Emission minimieren.

• Einfache Synchronisation:
Durch den gepulsten Betrieb des plasmagenerierenden Lasers ist ei-
ne Synchronisation mit anderen Ereignissen durchführbar (Anregungs-
Nachweis-Experimente).

• Gute Reproduzierbarkeit:
Die Varianz zwischen zwei Plasmapulsen liegt bei etwa 10% [56].

• Hohe Intensität:
Je nach verwendetem Primär-Laser können Plasma-Pulse von bis zu
1010 Photonen in einem engen Energiebereich (∆E ≈ 0.03 eV) generiert
werden.

• Großer Spektralbereich:
In Abhängigkeit von den verwendeten Monochromatoren sind Photo-
nenenergien zwischen 5 und 300 eV zugänglich.

• Gute Auflösungseigenschaften:
Die geringe räumliche Ausdehnung eines LPP bedingt eine gute expe-
rimentelle Auflösung.

• Kurze Pulsdauer:
Je nach verwendetem Primär-Laser können Plasma-Pulse im ns- bis fs-
Bereich erzeugt werden, da die Zeitcharakteristik im wesentlichen der
des Laser-Pulses entspricht.

Vergleicht man das laser-produzierte Plasma mit einem Synchrotron als
VUV-Quelle, so liegen die wesentlichen Unterschiede in der vergleichsweise
niedrigen Wiederholfrequenz und dem limitierten spektralen Bereich. Wäh-
rend ein LPP je nach Primär-Laser in der Regel mit 10 Hz bis 1 kHz betrieben
wird, arbeitet ein Synchrotron im Bereich von 10-1000 MHz. Die maximale
Abstrahlung eines LPP beträgt pro Puls etwa 1010 Photonen cm−2mr−2Å−2,
entsprechend 1011 Photonen cm−2mr−2Å−1s−1 [56] bei Verwendung eines 10
Hz Lasers. Die entsprechenden Werte für Synchrotron-Strahlung liegen bei
105 bis 107 Photonen cm−2mr−2Å−2 bzw. ≈ 1014 Photonen cm−2mr−2Å−1s−1

[56].
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2.7.2 Theoretische Behandlung

Die Generierung von Plasmen in gasförmigen Medien ist gut untersucht. Im
Wesentlichen kann die theoretische Behandlung eines Metallplasmas analog
erfolgen, da das Metall bedingt durch die hohe Energiedichte im Fokus des
Laserstrahls verdampft [55, 53].

Plasmaabsorption

Der Initialschritt besteht in der Ionisation von Neutralatomen des gasförmi-
gen Mediums. Dies geschieht durch Multiphotonenionisation, da die Photo-
nenenergien der eingesetzten Laser meist unter der Ionisierungsenergie der
Atome in der Gasphase liegen:

M + n · hν → M+ + e− (2.70)

Nach Freisetzung der ersten Elektronen durch Multiphotonenionisation
aus dem Target-Material, bleibt eine große Anzahl mehrfach positiv gela-
dener Atomrümpfe an der Metall-Oberfläche zurück. Die freigesetzten Elek-
tronen erfahren in dem elektrischen Feld eine starke Beschleunigung und bei
ausreichender kinetischer Energie findet eine Stoßionisation weiterer Neutral-
teilchen statt.

M + e− → M+ + 2e− (2.71)

Der Prozess löst eine Kettenreaktion aus, was zu einer exponentiellen
Zunahme der Elektronenkonzentration führt. Dabei wird beobachtet, dass
die Zeitcharakteristik des anregenden Laserpulses im Wesentlichen der des
Plasmas entspricht.
Beschreibt man die elektrische Feldstärke einer ebenen elektromagnetischen
Welle mit der Gleichung

E = E0 · eiωt (2.72)

und absorbiert ein Plasma eine solche Welle, so oszillieren die Elektro-
nen des Plasmas durch den Einfluss des elektrischen Feldes mit der Frequenz
ω/2π. Die Bewegungsgleichung der Elektronen lässt sich im Folgenden be-
schreiben durch
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me ·
d2x

dt2
= −e · E0 · eiωt, (2.73)

was nach zweimaliger Integration nach der Zeit den Ausdruck

x =
e

meω2
E (2.74)

liefert [60]. Thermische Schwankungen im Plasma führen zur Formung
von Raumladungen, die auf Grund der höheren Trägheit der kationischen
Atomrümpfe durch Bewegung der mobileren Elektronen ausgeglichen werden.
Dabei werden die Elektronen so stark beschleunigt, dass sie die positiven
Raumladungen durchdringen und so zu einer Oszillationsbewegung angeregt
werden. Diese Oszillation bezeichnet man als Plasmafrequenz ωp:

ωp =

√
nee2

meε0
. (2.75)

Die Plasmafrequenz spiegelt die Geschwindigkeit eines Ladungsausgleichs
im Inneren des Plasmas wider.
Durch Einführung der Dipoldichte

J = −ne · e · x (2.76)

und der Dielektrizitätskonstanten

ε = 1 +
J

ε0E
(2.77)

bei gleichzeitiger Verwendung der Plasmafrequenz aus Gleichung 2.75
wird die Dielektrizitätskonstante ε zu

ε = 1− nee
2

meε0ω2
0

= 1−
ω2
p

ω2
0

. (2.78)

Für den Brechungsindex gilt n =
√
ε und aus Gleichung 2.78 folgt
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n =

√
1−

ω2
p

ω2
0

. (2.79)

Für Frequenzen ω < ωp ergibt sich somit ein imaginärer Brechungsindex n
und die Welle wird an der Grenzfläche des Plasmas total reflektiert [61]. Setzt
man die Frequenz der elektromagnetischen Welle ω gleich der Plasmafrequenz
ωp aus Gleichung 2.75, so erhält man die kritische Elektronendichte nk zu
einer gegebenen Frequenz ω:

nk =
meε0
e2

ω2
0 (2.80)

Gilt ne > nk, so kann das Plasma keine Strahlung absorbieren. Gilt
ne < nk, so kann die Strahlung das Plasma durchlaufen und mit den freien
Elektronen des Plasmas in Wechselwirkung treten. Dabei wird angenommen,
dass das Aufheizen des Plasmas durch Streuung der angeregten Elektronen
an kationischen Atomrümpfen erfolgt. Dies ist der effizienteste Vorgang der
Absorption elektromagnetischer Wellen durch ein Plasma und wird als inver-
se Bremsstrahlung bezeichnet. Der zugehörige Absorptionskoeffizient α(ω)

kann durch die Gleichung

α(ω) = 5.64 · 10−11 · n
2
eZ ln Λ

ω2T
3
2
e

·

(
1−

ω2
p

ω2
0

)− 1
2

(2.81)

beschrieben werden. Dabei steht Z für die mittlere Ionenladung, Te für
die Elektronentemperatur und Λ repräsentiert die Häufigkeit von Elektronen-
Ionen-Kollisionen. Zum Zeitpunkt der Plasma-Initiierung ist ne << nk und
somit ω0 >> ωp. Dies bedingt einen kleinen Wert für α(ω), da die Anzahl
der oszillierenden Elektronen gering ist und somit wenig Strahlung absorbiert
wird. Im weiteren Verlauf werden durch Stoßprozesse der kinetisch stark an-
geregten Elektronen mit den Ionen weitere Elektronen freigesetzt und ne
sowie α(ω) nehmen rapide zu. Erreicht ne den Wert nk, so wird der Laser-
puls vom Plasma reflektiert und es findet zunächst keine weitere Absorption
statt. Die Elektronendichte nimmt durch Expansion des Plasmas in der Folge
wieder ab und es kann wieder Strahlung absorbiert werden. Die Absorpti-
onseffizienz ist am größten für hohe Frequenzen und niedrige Intensitäten.
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So liegt dieser Wert bei ultravioletten Pulsen niedriger Intensität bei ca. 90
%, während die Effizienz der Absorption von Infrarot-Strahlung mit einer
Intensität von über 1014 W/cm2 bei etwa 30 % liegt [61].

Plasmaemission

Die Emission eines Plasmas setzt sich aus verschiedenen Beiträgen zusammen
und lässt sich auf Grund der variablen Temperatur und Dicht nur schwer be-
schreiben. Eine grobe Näherung der Plasmaemission kann durch die Planck-
sche Strahlungsformel

L(λ, T ) =
2hc2

λ5
· 1

e
hc
λkT − 1

(2.82)

erfolgen. Dabei steht L(λ, T ) für die spektrale Strahldichte als Funktion
der Wellenlänge und Temperatur. Demzufolge ist für die Generierung der
in dieser Arbeit verwendeten VUV-Strahlung eine Plasma-Temperatur von
mindestens 105 K erforderlich. Über das Stefan-Boltzmann-Gesetz

M = σT 4 = 5.67 · 10−8 W
m2K4 · T

4 (2.83)

erhält man das Emissionsvermögen M , welches die Gesamtemission eines
schwarzen Strahlers als Integral über alle Photonenenergien ausdrückt. σ ist
dabei die Stefan-Boltzmann-Konstante. Es ergibt sich ein Emissionsvermögen
etwa 1013 W/m2 bzw. 109 W/cm2, was folglich als erforderliche minimale
Leistungsdichte des plasma-generierenden Lasers angenommen wird.
Bei genauerer Betrachtung setzt sich die Plasmaemission aus drei Anteilen
zusammen:

• Bremsstrahlungskontinuum

• Rekombinationskontinuum

• Linienemission

Die Bremsstrahlung resultiert aus der Kollision von Elektronen mit hoher
kinetischer Energie ε mit kationischen Atomrümpfen. Dabei verliert das ge-
streute Elektron einen Teil seiner kinetischen Energie, welche in Form eines
Photons abgestrahlt wird. Der Prozess lässt sich durch
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ε · e− + AZ+ → ε′ · e− + AZ+ + hν (2.84)

schematische darstellen, wobei ε′ für die kinetische Energie des Elektrons
nach der Kollision steht. Die Energie des Photons ergibt sich zu hν = ε− ε′.
Da die kinetischen Energien nicht quantisiert sind, ergibt sich aus diesem
Vorgang ein kontinuierliches Emissionsspektrum.
Das Rekombinationsspektrum kommt durch das Einfangen eines freien Elek-
trons durch einen kationischen Atomrumpf zustande. Nach

ε · e− + AZ+ → A(Z−1)+ + hν (2.85)

wird die dabei freie werdende Energie ebenfalls durch Emission eines Pho-
tons abgeführt. Dabei gilt hν = E(Z−1)→Z + ε. Die Z-te Ionisierungsenergie
des beteiligten Atoms E(Z−1)→Z bildet somit die untere Grenze für die Ener-
gie des emittierten Photons und da die kinetische Energie nicht quantisiert
ist, resultiert auch hier ein kontinuierliches Spektrum.
In Kombination mit der zuvor diskutierten Bremsstrahlung stellt die Rekom-
binationsstrahlung das Gesamtkontinuum des Plasmas dar. Nimmt man für
die Geschwindigkeit der Elektronen eine Maxwell-Verteilung an, so lässt sich
der Emissionskoeffizient βν(ν, T ) schreiben als

βν(ν, T ) = C ·
∑
i

·Z
2
i nZine√
kTe

(2.86)

mit

C =
e6

12π2
√

6πε30c
3m3

e

. (2.87)

Zi bzw. ni sind dabei die Ladung bzw. die Teilchenzahldichte des Ions i.
In der vorliegenden Näherung ist βν(ν, T ) frequenzunabhängig. Nach Glei-
chung 2.86 nimmt βν(ν, T ) mit T−

1
2 ab, was jedoch durch die starke Zunah-

me von nZ , ne und Z überkompensiert wird, so dass βν(ν, T ) mit steigender
Temperatur drastisch zunimmt. Folglich haben eine hohe Plasmadichte und
-temperatur einen essentiellen Einfluss auf den Anteil der Kontinuumsstrah-
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lung an der Gesamtemission. Des Weiteren ist eine hohe Kernladungszahl
des Targetmaterials von Vorteil, da dies höhere Werte von Zi ermöglicht.
Durch die Einwirkung des intensives elektromagnetische Feldes und durch
Stoßprozesse liegen Atome des Targetmaterials in teilweise hochangeregten
Zuständen vor. Diese Zustände können im Rahmen der spontanen Emission
gemäß

An → Am + hν (2.88)

relaxieren und emittieren die freiwerdende Energie. Dabei entspricht die
Energie des emittierten Photons der Differenz der beiden beteiligten Zustän-
de. Der zugehörige Emissionskoeffizient γν(ν, T ) lässt sich näherungsweise
beschreiben durch

γν(ν, T ) =
En − Em

4π
· Anm · nn · Pν(ν). (2.89)

Anm bezeichnet dabei den Einsteinkoeffizienten der spontanen Emission,
nn die Teichenzahldichte des Atoms im angeregten Zustand und Pν(ν) das
Linienprofil des Übergangs. Einen wesentlichen Einfluss auf γν(ν, T ) hat die
Temperatur des Plasmas, da diese weitestgehend den Wert von nn bestimmt.
Eine hohe Plasmatemperatur, wie sie für einen hohen Anteil an Kontinuum-
semission wünschenswert ist, begünstigt somit auch den Anteil an Liniene-
mission. Für ein günstiges Verhältnis von Kontinuums- zu Linienanteilen ist
die Wahl des Targetmaterials entscheidend, da der elementspezifische Ein-
steinkoeffizient Anm die Linienemission stark beeinflusst [62].

2.8 ab-initio-Rechnungen

2.8.1 Hartree-Fock-Methode

Die Hartree-Fock-Methode wurde von D. R. Hartree eingeführt und von V.
Fock und J. C. Slater weiterentwickelt [63]. Das Grundprinzip der Methode
ist das des selbstkonsistenten Feldes (SCF für engl. selfconsistent field). Bei
der Hartree-Fock-Methode geht man davon aus, dass sich die n Elektronen
eines Systems unabhängig voneinander bewegen und für jedes Elektron ein
kugelsymmetrisches Potential gilt, das von den n−1 anderen Elektronen un-
abhängig ist. Damit hängt auch die potentielle Energie des n-ten Elektrons



2.8 ab-initio-Rechnungen 49

nicht mehr von den anderen Elektronenkoordinaten ab und die Schrödinger-
Gleichung kann numerisch gelöst werden.
Dazu müssen alle Ein-Elektronen-Wellenfunktionen bekannt sein, weshalb
zunächst eine Abschätzung der einzelnen Wellenfunktionen erfolgt, wobei in
der Regel Wellenfunktionen eines bekannten Systems Anwendung finden. Im
Folgenden wird die Schrödinger-Gleichung für ein Elektron numerisch gelöst,
so dass man eine wahrscheinlichere Wellenfunktion für dieses Elektron erhält.
Für ein weiteres Elektron wird nun mit Hilfe der einen wahrscheinlicheren
Wellenfunktion und der n−2 ursprünglich angenommenen Wellenfunktionen
ebenfalls eine wahrscheinlichere Wellenfunktion ermittelt. Dieses Vorgehen
wird solange wiederholt, bis sich die Wellenfunktionen nicht mehr ändern.
Man spricht dann von einem selbstkonsistenten Feld.
Für die Ein-Elektronen-Wellenfuntkionen werden unterschiedliche Basis-Sätze
verwendet, bei denen es sich in der Regel um Linearkombinationen (LCAO
für engl. linear combination of atomic orbitals) von Gauß-Funktionen der
allgemeinen Form

gijk(r) = Nxyjzke−αr
2

(2.90)

handelt. Dabei stehen x, y und z für die Koordinaten des Atomkerns, i,
j, und k sind nicht-negative ganze Zahlen, α ist ein Orbitalkoeffizeint, r der
Abstand des jeweiligen Elektrons zum Atomkern und N eine Normierungs-
konstante.
Die Wellenfuntkion Ψi des i-ten Elektrons wird aus einer Linearkombination
von M Basisfunktionen θj gebildet:

Ψi =
M∑
j=1

cijθj. (2.91)

Die Koeffizienten cij sind nun zu ermitteln, was bereits für mittelgroße
Moleküle zu einigen 106 zu berechnenden Integralen führen kann. Um die
benötigte Rechenleistung in einem durchführbaren Rahmen zu halten wer-
den deshalb Basissätze gewählt, die eine den Anforderungen entsprechende
Genauigkeit gewährleistet.
Prinzipiell liefert die Hartree-Fock-Methode zu hohe Energien, da von der
Vorstellung ausgegangen wird, dass ein einzelnes Elektron mit einer aus al-
len anderen Elektronen gebildeten Ladungswolke in Wechselwirkung tritt.
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Dabei werden die Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Elektronen ver-
nachlässigt und man geht von einer höheren Abstoßung der Elektronen un-
tereinander aus, als es tatsächlich der Fall ist. Dies hat zur Weiterentwicklung
der Hartree-Fock-Methode geführt.
Als Beispiele für eine Weiterentwicklung der Hartree-Fock-Methode seien
die Dichtefunktionaltheorie (DFT) und die Møller-Plesset-Störungs-Theorie
(MP) genannt.
Bei der Dichtefunktionaltheorie erfolgt die Beschreibung quantenchemischer
Systeme an Hilfe der Elektronendichte. Die ihr zugrunde liegenden Kohn-
Sham-Theoreme sagen aus, dass jeder gegebenen Elektronendichte nur ein
externes Potential zugeordnet werden kann [64, 65, 66]. Die Hartree-Fock-
Energie EHF wird als Summe der kinetischen Energie der Elektronen ET ,
der potentiellen Energie zwischen Elektronen und Kern EV , der Coulomb-
Energie EJ und der Austauschenergie EK geschrieben:

EHF = ET + EV + EJ + EK (2.92)

Die ersten drei Terme werden direkt in die DFT-Methode übernommen,
während EK durch eine Austausch-/Korrelationsenergie EXC ersetzt wird,
die in einer Näherung ermittelt werden muss.
Die Møller-Plesset-Störungs-Theorie berücksichtigt Elektron-Elektron-Wech-
selwirkungen im Rahmen der Rayleigh-Schrödinger-Störungs-Theorie (RS-
PT) in zweiter (MP2), dritter (MP3) oder vierter (MP4) Ordnung. Die grund-
legende Idee hinter dieser Theorie wurde bereits 1934 von Møller und Plesset
veröffentlicht [67]. In der RS-PT geht man von einem Hamilton-Operator Ĥ
aus, der sich aus einem ungestörten Hamilton-Operator Ĥ0 und einer Störung
V̂ zusammensetzt:

Ĥ = Ĥ0 + λV̂ , (2.93)

wobei λ für einen willkürlichen realen Parameter steht. Die entsprechende
gestörte Wellenfunktion und Energie für jedes der n Elektronen wird in der
RS-PT ausgedrückt durch

Ψ = lim
n→∞

n∑
i=0

λiΨi (2.94)
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und

E = lim
n→∞

n∑
i=0

λiEi. (2.95)

Durch Einsetzen in die zeitunabhängige Schrödingergleichung erhält man

(Ĥ0 + λV )
n∑
i=0

λiΨi =
n∑
i=0

λiEi

n∑
i=0

λiΨi. (2.96)

2.8.2 Breit-Pauli R-Matrix-Methode

Absolute Photoionisationsquerschnitte von Atomen und atomaren Ionen sind
von essentieller Bedeutung für atmosphärenchemische und astrophysikalische
Modelle. Da hierbei auch hoch angeregte Zustände oder mehrfach ionisierte
Teilchen, die experimentell nicht beobachtet werden können, eine Rolle spie-
len, existiert eine Vielzahl theoretischer Ansätze zur Berechnung von Pho-
toionisationsquerschnitten [29,68,69,70,71].
Gängige Berechnungen mit der R-Matrix-Methode führen für leichte Ato-
me zu guten Ergebnissen, berücksichtigen aber keine relativistischen Effekte,
deren Einfluss mit steigender Kernladungszahl zunimmt. Aus diesem Grund
wurde die Breit-Pauli R-Matrix-Methode entwickelt. Diese führt vor allem
zu einer verbesserten Simulation der Aufspaltung in Fein-Struktur-Zustände
und einer zuverlässigeren Darstellung von resonanten Strukturen [72].
Die grundlegende Theorie hinter der Breit-Pauli R-Matrix-Methode wird von
Burke et al. [73], Scott et al. [74] und Seaton [68] beschrieben, während eine
detaillierte Beschreibung der Computer-Codes von Berrington et al. in Refe-
renz [75] zu finden ist.
In intermediären Kopplungsschemata ist der Breit-Pauli Hamilton-Operator
für ein (N + 1)-Elektronensystem durch die Formel

HN+1
BP = HN+1

NR +HN+1
mass +HN+1

Dar +HN+1
SO (2.97)

gegeben, wobei HN+1
NR für den nichtrelativistischen Hamilton-Operator

steht und der Massen-Operator HN+1
mass, der Darwin-Operator HN+1

Dar und der
Spin-Bahn-Operator HN+1

SO durch
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HN+1
mass = −α

2

8

N+1∑
n=1

∇4
n, (2.98)

HN+1
Dar = −α

2Z

8

N+1∑
n=1

∇2
n(

1

rn
), (2.99)

HN+1
SO = −α

2Z

2

N+1∑
n=1

ln · sn
r3
n

). (2.100)

definiert sind. Dabei resultiert aus der Anwendung der Terme HN+1
mass und

HN+1
Dar eine Korrektur der absoluten Energie-Skala. Der Term HN+1

SO spaltet
hingegen die LS-Terme in Feinstruktur-Zustände auf, die mit der Gesamt-
drehimpulsquantenzahl J gekennzeichnet werden.
Der absolute Photoionisationsquerschnitt in atomaren Einheiten ist definiert
als

σPI =
4π2a2

0α

3
· ω
gj
S, (2.101)

wobei a0 für den Bohrschen Radius, α für die Feinstruktur-Konstante
e2/h̄c, ω für die Frequenz des einfallenden Photons in Ryd, gj für das statis-
tische Gewicht des Ausgangszustands j und S für die Linienstärke für einen
Übergang aus dem (N + 1)-Elektronen gebundenen Grundzustand j mit der
Energie Ej zu dem kontinuierlichen Endzustand mit der Energie ε = Ej + ω

stehen.
Die Linienstärke erhält man aus den Dipol-Matrix-Elementen mit Hilfe der
Formel

S(ε, j) =
∑
lf ,Jf

|〈lfJfε||D||j〉|2, (2.102)

die die Summe über alle Kontinuums-Zustände darstellt, die im Rahmen
der Dipol-Auswahlregeln ausgehend vom Zustand j erlaubt sind.
In der Breit-Pauli R-Matrix-Näherung werden die Dipol-Matrix-Elemente
zunächst unter Berücksichtigung des LS-Kopplungs-Schemas berechnet und
dann in das intermediäre Kopplungs-Schema transformiert. Details zur Be-
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rechnung der Dipol-Matrix-Elemente im Rahmen des LS-Kopplungs-Schemas
sind in Referenz [75] und [76] zu finden.
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Kapitel 3

Experimentelle Methode

3.1 Überblick

In der vorliegenden Arbeit werden die Photoionisationseigenschaften von
Molekülen und Atomen untersucht. Der experimentelle Aufbau ist in ähn-
licher Weise bereits an anderer Stelle beschrieben [52] und erlaubt sowohl die
Charakterisierung des Fragmentationsverhaltens von gasförmigen Molekülen,
als auch die Untersuchung der Produkte von unimolekularen, photochemi-
schen Fragmentationsprozessen. Dies geschieht im Rahmen von Anregungs-
Nachweis-Experimenten. Eine schematische Darstellung des Überlappungs-
bereiches von Anregungs- und Nachweis-Strahlung ist in Abbildung 3.1 zu
sehen.

Die Zielmoleküle werden mittels einer gepulsten Laserlichtquelle in elek-
tronisch angeregte Zustände überführt, die nachfolgend durch dissoziative
Prozesse in die neutralen Photofragmente zerfallen. Diese Produkte wer-
den in wohl definierten Quantenzuständen gebildet. Der Nachweis erfolgt
mittels zeitkorrelierter, durchstimmbarer Vakuum-UV-Strahlung durch Ein-
Photonen-Ionisation und die gebildeten Photoionen werden mittels Flugzeit-
Massenspektrometrie nachgewiesen. Dies erlaubt einen quantitativen und zu-
standsselektiven Nachweis der Photolyseprodukte. Durch Variation der Pho-
tonenenergie der ionisierenden Strahlung können Informationen über das Io-
nisationsverhalten der gebildeten Fragmente gewonnen werden.
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VUV-Strahlung UV-Strahlung

MCP-Detektor

Ionisations-
bereich

Flugrohr

Photolyse-Laser

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Sichtbereiches des Flugzeitmas-
senspektrometers, in dem die Anregungs- und Nachweis-Pulse zum Überlapp
gebracht werden.

3.2 Experimentelle Anordnung

Die beschriebenen Experimente erfordern eine Durchführung unter Hoch-
Vakuum-Bedingungen. Dies liegt zum Einen in den hohen Photoabsorptions-
querschnitten von Luft im Bereich der hochenergetischen Nachweis-Strahlung
begründet. Des Weiteren ist zur Untersuchung von elektronisch angeregten
Atomen und Molekülen eine Einhaltung von stoßfreien Bedingungen unab-
dingbar, da andernfalls eine Stoßdeaktivierung der zu untersuchenden Spe-
zies anzunehmen ist. Ausserdem kann durch den Betrieb der Apparatur im
Hoch-Vakuum der störende Anteil von Restgasen minimiert und der Arbeits-
bereich des Multi-Channel-Plate-Detektors (MCP) eingehalten werden. Die
experimentelle Anordnung setzt sich aus der Plasmaquelle zur Generierung
der durchstimmbaren VUV-Strahlung, dem Monochromator und dem Vaku-
umrezipienten mit Flugzeit-Massenspektrometer zusammen (vgl. Abbildung
3.2).
Zur Aufrechterhaltung des Hoch-Vakuums werden Turbo-Molekular-Pumpen
mit vorgeschalteten Drehschieber-Pumpen verwendet. Im Bereich der Plas-
maquelle (Pfeiffer, TPU 240) liegt der Druck bedingt durch die Durchführung
des Wolframdrahtes in einen Bereich von ca. 5 · 10−5 bis 5 · 10−4 mbar.

Im Monochromator (Pfeiffer, TPU 240) herrscht ein Restdruck von 3·10−7
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 ArF-Exzimer-Laser
 Nd:YAG-Laser
 Fokussierlinse
 Eintrittspalt
 Normal-Incidence-Monochromator
 1200-Linien-Gitter
 Austrittspalt
 TOF-Massenspektrometer
 Turbo-Molekular-Pumpen























Abbildung 3.2: Experimentelle Anordnung.

mbar Unter Messbedingungen beträgt der Druck im Bereich des Vakuumre-
zipienten gemessen am Detektor typischerweise 1 ·10−5 mbar (Pfeiffer, TMH
260 P C), bzw. 1 ·10−4 mbar im Überlappungsbereich (Leybold, Turbovac 151
C). Ohne Probengas liegt der Druck im Vakuumrezipienten bei ca. 6 · 10−7

mbar. Zur Generierung der VUV-Strahlung wird der Puls eines Nd:YAG-
Lasers auf einen im Vakuum befindlichen Wolframdraht fokussiert. Die breit-
bandige Strahlung des dabei entstehenden Plasmas wird mittels einer Glas-
kapillare auf den Eintrittsspalt des VUV-Monochromators reflektiert. Das
im Monochromator verwendete sphärische Dispersionsgitter dispergiert die
gepulste Plasma-Strahlung und fokussiert diese zugleich auf den Austritts-
spalt. Im Vakuumrezipienten wird diese Strahlung zur Photoionisation des
jeweiligen Probengases verwendet. Der Aufbau erlaubt sowohl die Photoio-
nisation von Substanzen, die über einen ausreichenden Dampfdruck verfügen
und mittels einer Kombination aus Absperr- und Nadel-Ventil an die Ap-
paratur adaptiert werden, als auch die Photoionisation von zuvor erzeugten
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neutralen Photolyseprodukten. Zur Durchführung der Anregungs-Nachweis-
Experimente erlaubt der experimentelle Aufbau die Einkopplung eines zeit-
korrelierten Photolyse-Laser-Strahls.

3.3 Aufbau der Vakuum-UV-Quelle

3.3.1 Laser

Das laserproduzierte Plasma wird mittels eines Nd:YAG-Laser (Spectron La-
ser Systems, SL 400) erzeugt. Um eine maximale Pulsenergie zu erreichen
wird der interne Verdoppler-Kristall und der Strahl-Separator aus dem Strah-
lengang entfernt und der Laser bei einer Wellenlänge von λ = 1064 nm betrie-
ben. Die Pulsenergie beträgt ca. 500 mJ bei einer nominellen Pulslänge von 6
ns und einer typischen Wiederholfrequenz von 10 Hz. Nd:YAG-Laser haben
sich als gut geeignet zur Plasmagenerierung erwiesen, was vor allem in der
hohen Pulsenergie und dem radialen Strahlprofils entsprechend einer Gauß-
Verteilung, begründet liegt. Die Fokussierung eines Laserstrahls mit einem
gaußförmigen Strahlprofil liefert grundsätzlich kleinere Fokaldurchmesser, als
aus theoretischen Betrachtungen zu erwarten wäre [77]. Dies schliesst eine ex-
akte Berechnung der Fokalfläche aus, jedoch kann näherungsweise von einem
Durchmesser von ca. 150 µm ausgegangen werden.

3.3.2 Plasmaquelle

Der Nd:YAG-Laser wird mit Hilfe einer Fokussierlinse (f1064 nm = 105 mm)
auf einen im Vakuum befindlichen Wolframdraht (d = 200 µm) fokussiert.
Der Wolframdraht wird mittig in vertikaler Richtung durch die Plasmaquelle
(vergleiche Abbildung 3.3) geführt und wird an der Eintritts- und Austritts-
öffnung jeweils durch eine Teflon-Quetschdichtung gegen Atmosphärendruck
abgedichtet. Die Translation des Drahtes erfolgt mit Hilfe eines Gleichstrom-
motors, der oberhalb der Plasmaquelle angebracht ist und gewährleistet nach
jedem Laserschuss die Bereitstellung frischen Targetmaterials.

Die hohe Energiedichte führt auf der Wolframoberfläche zur Ausbildung
eines Plasmas, welches Strahlung in einem weiten Spektralbereich emittiert.
Die gebildete Strahlung wird mit Hilfe einer Glaskapillare auf den Eintritts-
spalt des Monochromators reflektiert. Die Verwendung von Glaskapillaren
zeichnet sich als kosten- und arbeitsunintensive Alternative zu in vorange-
gangenen Arbeiten [78, 79, 80, 81, 82] verwendeten ellipsoidalen Reflektoren
aus Aluminium aus. Zugleich ist die Photonenausbeute bei Verwendung der
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Nd:YAG-Laser-Strahl

Fokussierlinse
Quarzfenster

Wolfram-Draht

Kapillar-Re�ektor
Eintrittsspalt des
Monochromators

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Plasmaquelle mit Kapillar-
Reflektor.

Glaskapillare um einen Faktor von ca. 1.5 höher. Durch Ablation des Tar-
getmaterials kommt es zu einer Bedampfung des Inneren der Kapillare mit
Wolfram, was zu einer Abnahme der Reflektivität führt. Diese Abnahme
folgt über die ersten 2000 Pulse nach Kapillarwechsel einer exponentiellen
Funktion [79] und danach verhält sich die Reflexionseigenschaft nahezu kon-
stant. Nach ca. 106 Pulsen wird die Kapillare gewechselt, da hier eine Abnah-
me des Innendurchmessers durch Wolfram-Ablagerungen zu beobachten ist.
Das Quarzglas-Fenster, welches die Einkopplung des Nd:YAG-Laserstrahls
erlaubt, ist so angebracht, dass durch ein Verdrehen des Fensters ein unbe-
nutztes Segment an die Durchtrittsstelle gebracht werden kann. Die hohen
Pulsenergien des Nd:YAG-Lasers führen dazu, dass der Durchtrittsbereich
des Laserstrahl am Quarzglasfenster selbsttätig von Wolfram-Ablagerungen
befreit wird. Dennoch ist die Verwendung eines frischen Bereichs nach ca.
105 Pulsen ratsam, da es sonst zum Einbrennen des Strahlprofils kommen
kann. Nach Verwendung aller verfügbaren Segmente wird das Fenster in Kö-
nigswasser gereinigt. Um eine optimale Justage der Glaskapillare auf den
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Eintrittsspalt des Monochromators zu gewährleisten, ist die Einkopplung
eines Helium-Neon-Justagelasers durch die Kapillare über den Monochro-
mator in den Sichtbereich des Flugzeit-Massenspektrometers sinnvoll. Dabei
fungiert das Dispersions-Gitter in 0. Ordnung als Spiegel. Durch Installati-
on eines Quarzfensters an der dem Monochromator abgewandten Seite der
Plasmaquelle ist diese Justage im evakuierten Zustand durchführbar.

3.3.3 Vakuum-UV-Monochromator

Als Monochromator wird ein kommerziell erhältlicher Normal -Incidence-
Monochromator (Model 225 Nova VUV/UHV) der Firma McPherson ver-
wendet. Der Monochromator verfügt über einen Eintritts- und einen Aus-
trittsspalt, sowie über einen Gitterhalter, der mittels eines Schrittmotors
(NEMA 23 Single Shaft) und einer Steuereinheit (McPherson, Model 789A
Controller) computergesteuert verfahren werden kann. Die Dispersion der
hochenergetischen breitbandigen Strahlung erfolgt mit Hilfe eines sphäri-
schen 1200-Linien/mm-Gitters mit Goldbeschichtung und einer Brennweite
von fr = 995.4 mm, entsprechend den Dimensionen des VUV-Monochro-
mators. Um die Wellenlängenabhängikeit des Fokalpunktes des verwendeten
sphärischen Gitters auszugleichen, vollführt das Gitter neben der Kippbewe-
gung um die vertikale Achse zur Variation der Wellenlänge zusätzlich eine
Translationsbewegung. So ist gewährleistet, dass der Fokalpunkt immer auf
der Mitte des Austrittsspalts liegt. Diese Translationsbewegung wird durch
einen Rowland-Kreis beschrieben [83,84](vgl. Abbildung 3.4).

Abbildung 3.4: Links: Schematische Darstellung des Normal-Incidence-
Monochromators mit Eintritts(1)- und Austrittsspalt (3), Gitterhalter (2)
und Flansch zur Adaption einer Turbomolekular-Pumpe (4) [83]. Rechts:
Rowlandkreis [84].

Ein Rowland-Kreis bezeichnet einen Kreis, bei dem ein konkaves Git-
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ter, welches an der Tangente des Kreises anliegt jeden Punkt E des Kreises
wieder auf dem Kreis abbildet. Im Falle des verwendeten Monochromators
bedeutet dies, dass das durch den Eintrittsspalt eintretende Licht auf den
Austrittsspalt abgebildet wird, sofern sich das Gitter auf dem Rowland-Kreis
bewegt [84]. Die Winkel α und β repräsentieren den Einfalls- bzw. Reflexi-
onswinkel der Strahlung relativ zur Gitternormalen.

3.4 Charakterisierung der Vakuum-UV-Quelle

3.4.1 Auflösungsvermögen des Monochromators

Das Auflösungsvermögen des Monochromators ist definiert als

∆λ = DL ·
√
S2
E + S2

A, (3.1)

wobei SE und SA die Breite des Eintritts- bzw. Austrittsspaltes in mm
angeben und DL für die lineare Dispersion des verwendeten Gitters steht.
Mit Hilfe des Zahlenwertes von

DL = 0.83 nm/mm (3.2)

ergibt sich die in Abbildung 3.5 gezeigte Abhängigkeit des spektralen
Auflösungsvermögens von den jeweiligen Spaltbreiten.

In der Abbildung sind die typischen Spaltbreiten mit dem zugehörigen
Auflösungsvermögen gekennzeichnet. Die Spaltbreiten werden je nach Anfor-
derung der aufzulösenden Details in den verschiedenen Photonenenergiebe-
reichen angepasst. Eine Übersicht zeigt Tabelle 3.1:

Die Werte beziehen sich auf die Messungen an den beiden atomaren
Schwefel-Spezies S(3P) und S(1D). Alle anderen Messungen werden mit Spalt-
breiten von jeweils 500 µm durchgeführt.
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Abbildung 3.5: Auflösungsvermögen in Abhängigkeit von der Breite des
Eintritts- bzw. Austrittspalts des Monochromators.

Energie [eV] Wellenlänge [nm] Spalte[µm] ∆λ [nm] ∆ E [eV]
9.25 - 9.65 134.04 - 128.48 400 0.47 0.033
9.60 - 10.30 129.15 - 120.37 400 0.47 0.037
10.25 - 11.00 120.96 - 112.71 200 0.24 0.022
10.50 - 15.50 118.08 - 79.99 500 0.59 0.074
15.00 - 19.00 82.66 - 65.26 500 0.59 0.128
18.50 - 30.00 67.02 - 41.33 500 0.59 0.263

Tabelle 3.1: Verwendete Spaltbreiten und daraus resultierendes Auflösungs-
vermögen in den jeweiligen Energiebereichen für die Messungen an S(3P) und
S(1D).

3.4.2 Eichung des Monochromators

Zur Energiekalibrierung des VUV-Monochromators werden die schwingungs-
aufgelösten Strukturen des molekularen Sauerstoffs im Energiebereich von
12.19 bis 13.78 eV herangezogen (vergleiche Abbildung 3.6). In der vorlie-
genden Messung betragen die Spaltbreiten des Monochromators je 300 µm;
das daraus resultierende Auflösungsvermögen liegt bei ∆λ = 0.35 nm bzw.
∆E = 44 meV.
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Abbildung 3.6: Photoionenausbeute von O+
2 aus O2 im Energiebereich

von 12.19 bis 13.78 eV. Kalibrierung des Monochromators mittels der
Synchrotron-Messungen von Berg et al. [85].

Die erhaltene Photoionenausbeutekurve wird in ihrer energetischen Lage
den Messergebnissen von Berg et al. angepasst [85]. Diese Messungen wurden
mit Synchrotron-Strahlung bei einer Auflösung von ∆λ = 0.04 nm bzw.
∆E = 5 meV durchgeführt.

3.4.3 Intensitätsverteilung der VUV-Strahlung

Berücksichtigt man die Pulsenergie von etwa 500 mJ pro Puls, die von dem
verwendeten Nd:YAG-Laser in einer Pulsdauer von ca. 6 ns emittiert werden
und schätzt man die Fokalfläche des fokussierten Laserstrahls auf eine Fläche
von ca. 1.77 ·10−4 cm2 (d = 150 µm), so erhält man eine Leistungsdichte von
4.7·1011 W/cm2. Daraus ergibt sich eine ungefähre Plasmatemperatur von
4·105 K [54]. Nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz

P = σ · A · T 4, (3.3)
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mit der Stefan-Boltzmann-Konstanten σ (σ = 5.67 · 10−8 W
m2K4 ) und der

Fläche A resultiert daraus eine Strahlungsleistung P von 11.4 MW. Bezogen
auf die Pulsdauer von 6 ns ergibt das ca. 68 mJ pro Puls, die von dem
laserproduzierten Plasma emittiert werden.
Unter Zuhilfenahme des Planckschen Strahlungsgesetzes

Θν(ν, T ) =
2hν3

c2(e
hν
kT − 1)

(3.4)

lässt sich der Anteil einer bestimmten Photonenenergie an der gesamten
Strahlungsleistung abschätzen. Bei der Plasmatemperatur von rund 105 K
und einer Photonenenergie von beispielsweise 15 eV ergibt sich ein Anteil von
1.3·10−4 an der gesamten Strahlungsleistung. Dies entspricht 1015 Photonen
der Energie 15 eV. Es wird davon ausgegangen, dass durch den verwendeten
Kapillar-Reflektor etwa 15% der emittierten Strahlung in Richtung des Ein-
trittsspaltes reflektiert werden. Durch die Wolfram-Ablagerungen im Inneren
der Kapillare wird die Reflektivität eingeschränkt und wird auf ca. 10% ge-
schätzt. Des weiteren gelangen bei einer Spaltöffnung von 300 µm nur 5%
der reflektierten Strahlung auf das 1200-l/mm-Gitter, was eine Effizienz von
10% in der ersten Gitterordnung aufweist. Weitere Verluste treten am Aus-
trittsspalt des Monochromators und durch die Divergenz der Strahlung nach
Eintritt in den Vakuum-Rezipienten auf. Insgesamt wird die Abnahme der
Strahlungsintensität auf etwa 5 Zehnerpotenzen geschätzt, so dass ungefähr
109 Photonen einer bestimmten Photonenenergie pro Puls in den Ionisati-
onsbereich gelangen.
Aus den typischen Signalintensitäten des Ionendetektors zwischen 5 und 100
mV bei einer Halbwertsbreite von etwa 10 bis 20 ns, einem geschätzten Ver-
stärkungsfaktor der MCPs von 105 und dem Eingangswiderstand des Os-
zilloskops von 50 Ω ergibt sich eine Ionenanzahl von ungefähr 50 bis 2500
gebildeten Photoionen pro Puls. Geht man von einem 100 mV Signal, ent-
sprechend 2500 Ionen, einem Ionisationsquerschnitt von 20 Mb, einer Wech-
selwirkungsstrecke von 1 cm und einem Partialdruck des neutralen Gases von
10−4 mbar (Teilchenzahldichte ca. 1012) im Wechselwirkungsvolumen aus, so
erhält man über das Lambert-Beer-Gesetz eine Photonenzahl von 1·108 Pho-
tonen pro Puls. Diese Angabe steht in akzeptabler Übereinstimmung mit der
zuvor abgeschätzten Photonenzahl und bezieht sich wie oben beschrieben
auf Monochromatorspaltbreiten unter Messbedingungen von 300 µm, also
etwa 15% der maximalen Spaltöffnung. Die relative Intensitätsverteilung der
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Vakuum-UV-Strahlung nach Dispersion durch das 1200-l/mm-Gitter ist in
Abbildung 3.7 dargestellt.
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Abbildung 3.7: Relative Intensitätsverteilung der Vakuum-UV-Strahlung.
Die gezeigte Kurve entspricht nicht der Emission des LPP, da die Reflek-
tivität des 1200-l/mm-Gitters einen wesentlichen Einfluss hat.

Der Energiebereich entspricht den für die experimentellen Arbeiten ver-
wendeten Photonenenergien. Es wird ein kontinuierlicher Untergrund beob-
achtet, der bei einer Photonenenergie um 15 eV sein Maximum findet. Zu-
sätzlich treten diskrete Strukturen auf, die der Linienemission des Target-
materials zuzuordnen sind. Die Lichtintensität nimmt zwischen 20 und 30
eV deutlich ab, was in erster Linie auf den limitierten Arbeitsbereich des
VUV-Gitters zurückzuführen ist. In vorangegangenen Arbeiten konnte bei
Verwendung eines Gracing-Incidence-Monochromnators gezeigt werden, dass
das laser-produzierte Plasma Photonen von hν > 100 eV [86] emittiert.
Um die Zuverlässigkeit der verwendeten VUV-Quelle zu überprüfen, wer-
den die Photoionenausbeutekurven von Cl2O im Photonenenergiebereich zwi-
schen der ersten Ionisierungsenergie bei 10.909± 0.016 eV [87] und 13 eV be-
stimmt. Abbildung 3.8 zeigt die Photoionenausbeute des Mutterions Cl2O+,
normiert auf den Photonenfluß (vgl. Abbildung 3.7) in diesem Energiebereich.
Es sind drei Serien von autoionisierenden Rydberg-Übergängen zu beobach-
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Abbildung 3.8: Links: Photoionenausbeutekurve von Cl2O+, gemessen mit
dem hier beschriebenen experimentellen Aufbau. Rechts: Photoionenausbeu-
tekurve von Cl2O+, gemessen bei BESSY I [88].

ten, die gegen die C̃(2A2)-Ionisierungsenergie bei 12.74 eV [88] konvergieren.
Die energetische Lage und die relativen Intensiäten der Rydberg-Resonan-

zen stehen in sehr guter Übereinstimmung mit den Literatur-Daten [88], so
dass davon ausgegangen werden kann, dass mit dem beschriebenen experi-
mentellen Aufbau zuverlässige und reproduzierbare Photoionisationsexperi-
mente im VUV-Bereich durchgeführt werden können.
Der Einfluss der 2. Gitterordnung kann bei niedrigen Photonenenergien durch
die Verwendung eines LiF-Fensters zwischen dem Austrittsspalt des Mono-
chromators und dem Wechselwirkungsvolumen ausgeschlossen werden. Die
Transmission von LiF reicht weiter in das Vakuum-UV als die von allen an-
deren optischen Materialien. So besitzt ein LiF-Fenster von 2 mm Stärke bis
zu einer Photonenenergie von hν = 11.81 eV eine nutzbare Transmission [89].
Für Photonenenergien hν > 11.81 eV ist ein LiF-Fenster opak. Dies gewäh-
reistet einen Ausschluss der 2. Gitterordnung im Energiebereich von 5.91 bis
11.81 eV.
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Bei höheren Photonenergien kann die 2. Gitterordnung einen Anteil von
ca. 5% an der Gesamtstrahlung haben [80]. Dies betrifft Photonenenergien
hν < 15 eV, da die Reflektivität des verwendeten VUV-Gitters für Photo-
nenenergien hν > 30 eV gegen Null geht.

3.5 Photolyselaser

Zur Anregung der Moleküle im ultravioletten Bereich stehen verschiedene
Exzimer-Laser zur Verfügung. Zur Generierung von O(1D) aus Ozon wird
ein Farbstoff-Laser (Lambda Physik, Scanmate) in Verbindung mit einem
XeCl-Exzimer-Laser (Lambda Physik, Compex)verwendet. Die Pumpwellen-
länge des Exzimer-Lasers beträgt 308 nm und die Pulsenergie etwa 300
mJ/Puls. Der Farbstoff-Laser ist mit einer Lösung von Coumarin 307 in
Methanol (3.4 g/L im Resonatorkreislauf, 0.9 g/L im Verstärkerkreislauf)
befüllt und auf eine Wellenlänge von 508 nm optimiert. Die Ausgangsleis-
tung des Farbstoff-Lasers liegt bei 20 - 30 mJ/Puls. Mit Hilfe eines BBO(I)-
Verdoppler-Kristalls erfolgt eine Verdoppelung der Photonenergie, sodass ei-
ne Anregungswellenlänge von 254 nm resultiert. Die Konversionseffizienz des
verdoppler-Kristalls beträgt etwa 10% und die Restanteile der fundamentalen
Wellenlänge werden mittels vier Prismen in Pellin-Broca-Anordnung abge-
trennt. Es resultiert eine Pulsenergie von ca. 2-3 mJ/Puls. Zur Durchfüh-
rung der Anregungs-Nachweis-Experimente ist erfahrungsgemäss eine Min-
destenergie von 1.5 mJ/Puls nötig. Die Einkopplung des Photolyselichtes
erfolgt über eine Anordnung von zwei Glasprismen, was eine optimale Jus-
tage des Laserstrahls in den Überlappungsbereich ermöglicht.
Die Erzeugung der Photolyse-Strahlung im Rahmen der Anregungs-Nachweis-
Experimente von CS2 (λ = 193 nm) erfolgt mit Hilfe eines ArF-Exzimer-
Lasers (Lambda Physik, Optex Pro). Die Pulsenergie des Lasers beträgt bei ei-
ner typischenWiederholfrequenz von 10 Hz ca. 10 mJ pro Puls mit einer unge-
fähren Pulslänge von 10 ns. Die Wellenlänge von 193 nm entspricht einer Pho-
tonenergie von 6.42 eV und das Ionisierungspotential des zu photolysierenden
Moleküls CS2 liegt bei 10.08 eV [90]. Dies hat zur Folge, dass bereits durch
die Absorption von 2 Photonen dieser Wellenlänge eine Ionisierung des Mole-
küls erfolgen kann. Trotz des hohen Ein-Photonen-Absorptionsquerschnittes
von CS2 bei 193 nm von ca. 288 Mb [91] stellt die Zwei-Photonen-Absorption
einen so effektiven Konkurrenz-Kanal dar, dass bei Verwendung des 193-nm-
Pulses ein vollständiger Abbau der CS2-Moleküle im Zielvolumen durch Zwei-
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und Mehr-Photonenionisation beobachtet wird. Dies macht sich durch Auf-
treten von stark verbreiterten Massensignalen bemerkbar, die um die Verzö-
gerungszeit zwischen Anregungs- und Nachweis-Puls zu kürzeren Flugzeiten
relativ zur Ionisation mit dem Nachweis-Puls erscheinen. Aus diesem Grund
wird der Anregungs-Puls mit Hilfe zweier Irisblenden stark abgeschwächt und
unfokussiert im Ionisationsbereich mit dem Nachweis-Puls zum Überlapp ge-
bracht. Typische Pulsenergien nach Abschwächung durch die Irisblenden lie-
gen bei etwa 50 µJ bei einem Strahlprofil mit einem Durchmesser von etwa
4 mm, entsprechend einer Pulsenergie von ca. 0.4 mJ/cm2 im Wechselwir-
kungsvolumen.
Die Anregung von S2O erfolgt bei einer Anregungswellenlänge von λ = 308

nm. Die erforderliche gepulste Laserstrahlung wird von einem XeCl-Exzimer-
Laser (Lambda Physik, LPX 202i) zur Verfügung gestellt. Bei einer Frequenz
von 10 Hz liegt die Pulsenergie bei ca. 280 mJ pro Puls in ca. 5 ns. Die Photo-
nenenergie von Strahlung der Wellenlänge 308 nm liegt bei 4.03 eV und das
Ionisierungspotential bei 10.58 eV [92], was zur Mehr-Photonen-Ionisation
eine Absorption von mindestens 3 Photonen nötig macht. Es werden bei der
Photolyse keine Signale beobachtet, die der Mehr-Photonen-Ionisation zuge-
ordnet werden können. Die Einkopplung des Laser-Strahls erfolgt über einen
dielekrischen Spiegel. Eine Irisblende wird verwendet, um das Strahlprofil
auf eine Größe zu reduzieren, bei der die Beschleunigungsplatten der Ionen-
quelle nicht mehr getroffen werden. Die Pulsenergie nach Umlenkung und
Abblendung beträgt ca. 100 mJ.

3.6 Flugzeitmassenspektrometer

Der Nachweis der gebildeten Photoionen erfolgt mittels eines Flugzeit-Massen-
spektrometers. Der Aufbau orientiert sich im Wesentlichen an der von Wiley
und McLaren [93] beschriebenen Anordnung mit zwei Beschleunigungsstre-
cken s und d und einer feldfreien Driftstrecke D. Wie Abbildung 3.9 zu
entnehmen ist, werden die Ionen in der Mitte der Beschleunigungsstrecke s
im Bereich um s0 gebildet und erfahren durch die an der unteren Beschleu-
nigungsplatte der Ionenquelle anliegenden Spannung von U = +300 V eine
Beschleunigung in Richtung des Ionendetektors. Der Abstand zwischen der
unteren Beschleunigungsplatte und der geerdeten mittleren Platte beträgt 10
mm, sodass die Feldstärke Es ca. 3 · 104 V/m beträgt.

Die Kraft F, die auf ein Teilchen mit der Elementarladung q im elektri-
schen Feld E wirkt, ergibt sich zu
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Abbildung 3.9: Prinzipieller Aufbau eines Flugzeit-Massenspektrometers
nach Wiley und McLaren [93].

F = m · a = q · E. (3.5)

Die Beschleunigung ist damit umgekehrt proportional zur Masse m und
es gilt

a = E · q
m
. (3.6)

Da die Photoionen nicht exakt im gleichen Punkt gebildet werden, son-
dern durch das Strahlprofil der ionisierenden Strahlung eine gewisse räumli-
che Unschärfe besteht ist eine Nachbeschleunigung notwendig. Am Flugrohr
liegt eine Spannung von UF = −1900 V an, was bei einem Abstand von 10
mm zwischen mittlerer Platte und Flugrohr ein elektrisches Feld der Stärke
Ed = 1.9 ·105 V/m ergibt. Dieses Feld bewirkt, dass Teilchen gleicher Masse,
die in unterschiedlichen Punkten der Ionenquelle gebildet werden und daher
beim Verlassen des felderfüllten Raumes unterschiedliche Geschwindigkeiten
haben, sich gerade am Detektor überholen, also effektiv zur gleichen Zeit am
Detektor eintreffen. Dieses Prinzip bezeichnet man als Ortsfokussierung. Die
Separierung von Teilchen unterschiedlicher Masse erfolgt somit in der feld-
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freien Driftstrecke D. Das Verhältnis der Flugzeiten T1 und T2 zweier Ionen
mit den Massen m1 und m2 lässt sich durch die Gleichung

T1

T2

=

√
m1

m2

(3.7)

wiedergeben. Die Massenauflösung des Flugzeit-Massenspektrometers wird
wesentlich von der Dauer des ionisierenden Lichtpulses, der räumlichen Aus-
dehnung des Strahlprofils, der kinetischen Energie der ionisierten Teilchen
und der Dimension des Sichtbereiches des Spektrometers beeinflusst. Unter
den gegebenen experimentellen Bedingungen beträgt die Massenauflösung
m/∆m ≈ 100.

3.6.1 Linearität des Ionendetektors

Die massenseparierten Photoionen treffen nach Durchlaufen der feldfreien
Driftstrecke des Flugzeit-Massenspektrometers auf den Ionendetektor. Die-
ser ist aus zwei hintereinander liegenden Micro-Channel-Plates (Galileo, d =

25.4 mm) aufgebaut, die nach dem Prinzip eines Sekundärelektronen-Verviel-
fachers funktionieren. Ein MCP besteht aus einer großen Anzahl (106 −
108) von parallel angeordneten Bleiglaskanälen, deren Innenseiten mit einer
hochohmigen Schicht überzogen sind, die einen hohen Sekundärelektronen-
Emissionskoeffizienten aufweist. Die Kanäle sind für den effizienten Teilchen-
nachweis gegenüber der Oberflächenormalen um etwa 8 bis 13◦ geneigt, um
so das ungehinderte Durchlaufen eines nachzuweisenden Teilchens zu vermei-
den. In der vorliegenden Arbeit wird am Hochspannungseingang des Detek-
tors eine Spannung von U = −1950 V angelegt, welche über einen Span-
nungsteiler so aufgeteilt wird, dass jeweils die Hälfte als Potentialdifferenz
zwischen der jeweiligen Vorder- und Rückseite der einzelnen MCPs anliegt.
Die hohen anliegenden Spannungen begründen den limitierten Druckbereich
von max. 10−5 mbar.
Die durch die auftreffenden Ionen ausgelösten Elektronen werden durch die
anliegende Spannung beschleunigt und durch Kollision mit den Kanal-Wänden
verstärkt, was in einer Ladungswolke für jedes auftreffende Ion an der Rück-
seite des zweiten MCPs resultiert. Diese Ladungswolke wird an der Anode
aufgefangen und zur Aufzeichnung an das Oszilloskop übertragen. Die Ver-
stärkung beträgt nach Herstellerangaben (Galileo) bei einer Anordnung von
zwei MCPs in Reihe ca. 107. Die beiden MCPs sind in entgegengesetzter
Schrägstellung von ca. 8◦ angeordnet. Diese Anordnung wird als Chevron-
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Abbildung 3.10: Links: Abhängigkeit der Signalintensität von O+
2 aus der

Photoionisation von O2 bei konstanten Druck und Variation der Lichtintensi-
tät. Rechts: Abhängigkeit der Signalintensität bei konstanter Lichtintensität
und Variation des Partialdrucks.

Anordnung bezeichnet [94] und dient dazu, Ionenrückkopplungen zu redu-
zieren. Dieser Vorgang bezeichnet die Stoßionisation von in den Kanälen
befindlichen Gasatomen oder -molekülen, die in der Folge gegenläufig zu den
Elektronen beschleunigt werden und durch ein zeitversetztes Auslösen von
Elektronen zu einem verschlechterten Signal-Rausch-Verhältnis führen.
Im Falle der vorliegenden Arbeit werden keine einzelnen Ionen detektiert,
sondern es gelangt jeweils eine Wolke von Ionen der gleichen Masse auf den
Detektor. Die ausgelösten Elektronen, die über die Anode abgeführt wer-
den, führen zu einem Elektronendefizit des MCPs. Dieses Defizit wird in der
Regel durch nachfliessende Elektronen aus der Oberfläche des MCPs aus-
geglichen. Ist die Anzahl der auftreffenden Ionen zu groß, so kommt es zu
Sättigungseffekten, da die Elektronen nicht in ausreichender Anzahl nach-
fliessen können. Dies hat den Verlust des quantitativen Charakters der ange-
wandten experimentellen Methode zur Folge. Um derartige Sättigungseffek-
te ausschliessen zu können wird die Linearität des Ionendetektors mit Hilfe
von Photoionisations-Experimenten an molekularem Sauerstoff untersucht.
Hierzu wird zunächst der Partialdruck des molekularen Sauerstoffs auf einen
typischen Wert von 6 · 10−6 mbar eingestellt und die Lichtintensität durch
Variation der Spaltbreite verändert (vgl. Abbildung 3.10, links).
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Es wird deutlich, dass sich die Signalintensität bis zu einer Größe von
ca. 300 mV linear verhält. Erst oberhalb kommt es zu einer deutlichen Ab-
weichung. Typische Signalintensitäten liegen zwischen 5 und 100 mV, sodass
eine Linearität des verwendeten Ionendetektors angenommen werden kann.
Um zu prüfen, ob Stoßprozesse einen Einfluss auf die Detektion der Photoio-
nen haben, wird eine Druckabhängigkeit der Signalintensität bei konstanter
Lichtintensität aufgetragen (vgl. Abbildung 3.10, rechts). Es kann keine Ab-
weichung von der Linearität beobachtet werden.

3.7 Ansteuerung des Experiments

Die kinetische Energie der im Photolyse-Schritt gebildeten Neutralfragmen-
te erfordert eine zeiltiche Korrelation des Nachweis-Pulses, da andernfalls
die zu untersuchenden Teilchen aus dem Sichtbereich des Flugzeit-Massen-
spektrometers driften. In den vorliegenden Experimenten erweisen sich Zeit-
verzögerungen von 200 bis 400 ns als sinnvoll. Kürzere Verzögerungen füh-
ren zu Überlagerungen mit eventuell auftretenden Multiphotonenionisations-
Signalen, die je nach Anregungswellenlänge durch den Photolyse-Laser ver-
ursacht werden. Dies ist insbesondere bei einer Anregungswellenlänge von
193 nm (6.42 eV) der Fall, da hier bereits eine Zwei-Photonen-Absorption
ausreichend ist, um die meisten der zu untersuchenden Verbindungen zu io-
nisieren. Bei einer Anregungswellenlänge von 308 nm wird keine Multiphoto-
nenionisation beobachtet. Die Ansteuerung erfolgt mit Hilfe eines zentralen
Steuerrechners und einem in einer früheren Arbeit [78] entwickelten Anwen-
dung, die in eine kommerziell erhältiche Software (Wavemetrics, Igor Pro)
eingebettet ist. Zur Einhaltung einer konstanten Zeitverzögerung zwischen
Anregungs- und Nachweispuls kommt ein Pulsgenerator (WaveTek, Model
271) zum Einsatz, der über eine GPIB-Schnittstelle vom Steuerrechner kon-
trolliert werden kann. Wird ein Messzyklus gestartet, so geht ein TTL-Puls
vom Synchron-Ausgang des Pulsgenerators zum Triggereingang des Nd:YAG-
Lasers (Spectron Laser Systems, Model SL 400) und löst dort die interne Ver-
zögerung der Pockels-Zelle aus. Um 120 µs verzögert geht ein TTL-Puls vom
Delay-Ausgang des Pulsgenerators an einen TTL-LWL-Wandler (Eigenbau
Rainer Eck, Elektronikwerkstatt Universität Würzburg) und von dort als
Licht-Puls an den Trigger-Eingang des Ar-F-Exzimer-Lasers (Lambda Phy-
sics, Optex Pro). Dieser besitzt eine Auslöseverzögerung von ca. 64 µs und
unter Berücksichtigung der internen Verzögerung des Nd:YAG-Lasers wird
der Anregungs-Puls ca. 1 µs vor dem Nachweis-Puls ausgelöst. Die Feinjus-
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tage der zeitlichen Verzögerung erfolgt über einen Delay-Generator (Firma,
Model), der zwischen Pulsgenerator und TTL-LWL-Wandler geschaltet ist.
So kann eine zeitliche Variation nanosekunden-genau erfolgen. Bedingt durch
Schwankungen des Auslösezeitpunktes des Exzimer-Lasers unterliegt die zeit-
liche Verzögerung einer Varianz von ± 50 ns. Ein schematischer Überblick
der Ansteuerung ist Abbildung 3.11 zu entnehmen.

Die Detektion der gebildeten Photoionen erfolgt über ein Flugzeit-Massen-
spektrometer (vgl. Abschnitt 3.6). Die Aufzeichnung der Massenspektren
erfolgt durch ein digitales Speicheroszilloskop (LeCroy, Model 9410). Die
Messung der Flugzeit wird durch das Signal einer Photodiode synchron zur
Plasmagenerierung durch den Nd:YAG-Laser gestartet und die verstärkte
Ionen-Signale des Microchannelplate-Detektors dienen als Stopp. Die Flug-
zeit-Massenspektren werden über eine vom Steuerrechner vorgegebene An-
zahl von Laser-Schüssen gemittelt und anschliessend ausgelesen. Desweiteren
wird der Gitterpositionsencoder des VUV-Monochromators über eine GPIB-
Schnittstelle vom Steuerrechner geregelt. Dies ermöglicht die Aufnahme von
Photoionenausbeutekurven in einem definierten Energie-Intervall mit einer
definierten Punktdichte. Die Punktdichte wird in der Regel aus dem jeweili-
gen Auflösungsvermögen (vgl. Abschnitt 3.4.1) abgeleitet, wobei die theoreti-
sche Auflösung mit dem Faktor 10 übersetzt wird. Um eventuell auftretende
Druckschwankungen der zu untersuchenden Gase zu eliminieren, wird der
Druck im Vakuumrezipienten mittels einer Druckmessstelle aufgenommen
und vom Steuerechner über eine NIDAQ-Schnittstelle für jeden Messpunkt
aufgezeichnet.
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Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Ansteuerung des Experiments.
Erläuterungen siehe Text.
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3.8 Probenpräparation

3.8.1 Präparation von Ozon O3

Die Präparation von Ozon ist im Detail an anderer Stelle beschrieben [78].
Zur Synthese wird ein Laborozonisator (Sander) verwendet, der bei Zufüh-
rung von molekularem Sauerstoff (Linde, 99.99%) durch eine stille Entladung
ein Gemisch von Ozon (≤ 5%) in Sauerstoff bildet.

O2
Entladung−−−−−→ 2 O 2 O2−−→ 2 O3 (3.8)

Das Gasgemisch wird in ein Probenrohr, das mit flüssigem Stickstoff auf
eine Temperatur von -196◦C abgekühlt wird, einkondensiert. Durch Ersetzen
des flüssigen Stickstoffs mit flüssigem Sauerstoff erreicht man eine Destilla-
tion des flüssigen Sauerstoff unter Vakuumbedingungen (p ≈ 10−1 mbar).
Anschliessend wird der flüssige Sauerstoff wieder durch flüssigen Stickstoff
ersetzt und die beschriebene Prozedur solange wiederholt, bis die Ozonsäu-
le im Probenröhrchen ca. 5-7 cm beträgt. Dazu sind ca. 20 Zyklen nötig.
Das flüssige Ozon ist durch eine charakteristische tintenblaue Färbung zu
identifizieren. Die mit Ozon gefüllten Probenröhrchen können in einem Vor-
ratsbehälter (Consarctic) unter flüssigem Stickstoff aufbewahrt werden.

3.8.2 Präparation von Dischwefeloxid S2O

Zur Synthese von Dischwefeloxid wird Silbersulfid Ag2S mit Thionylchlorid
SOCl2 in der in Abbildung 3.12 gezeigten Anordnung zur Reaktion gebracht.
Die Synthese erfolgt in Anlehnung an die Vorschrift von Schenk et al. [95,96,
97] und wurde in vergangenen Arbeiten in ähnlicher Weise durchgeführt [98].

SOCl2 + Ag2S→ S2O + 2 AgCl (3.9)

Eine Menge von ca. 2.0 g fein gemahlenes Silbersulfid (Merck, Gehalt 99
%) wird in einem Keramikrohr der Länge 30 cm abwechselnd mit Glaswol-
le geschichtet. Die Glaswolle verhindert einen Verschluß des Rohres durch
komprimiertes Silbersulfid. Das Thionylchlorid wird unter Verwendung von
Helium als Trägergas über das Silbersulfid geleitet.

Die Temperatur des Keramikrohres wird mittels eines Thermostaten auf
ca. 167 ◦C eingestellt und die gesamte Apparatur mit Hilfe einer Drehschie-
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Abbildung 3.12: Experimentelle Anordnung zur Synthese von Dischwefeloxid.

berpumpe evakuiert. Hierbei wird das Thionylchlorid mit flüssigem Stickstoff
gekühlt, um eine Evaporation zu vermeiden. Nach Erreichen der gewünschten
Temperatur werden alle Ventile geschlossen und der flüssige Stickstoff ent-
fernt. Nach dem Auftauen des Thionylchlorids wird der Heliumstrom durch
vorsichtiges Öffnen der Ventile 1 und 2 so eingestellt, dass an Druckmessstelle
3 bzw. 4 ein Druck von ca. 20 bzw. 2 mbar herrscht. Um einen konstanten
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Druck zu erreichen wird das Dosierventil 5 zur Pumpe entsprechend geöffnet.
Bei Einhalten der angegebenen Drücke wird eine langsame Blasenbildung im
Reagenzglas mit Gasdurchleitung 6 sichtbar. Eine Füllung des Keramikroh-
res erlaubt eine durchschnittliche Messzeit von etwa 3 – 5 Stunden. Bei der
Wahl der Verbindungsstücke nach dem Keramikrohr von S2O wird auf die
Verwendung von Metall verzichtet, da an Metalloberflächen eine Polymeri-
sation des Dischwefeloxids begünstigt wird. Das dabei entstehende S2O [99]
kann bei ungünstigen Reaktionsbedingungen im Massenspektrum beobachtet
werden.
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Abbildung 3.13: Synthese von S2O. Beim hier gezeigten Massenspektrum
(h·ν = 12 eV) ist Reaktionstemperatur zu niedrig, was sich im Auftreten von
SOCl+- und SOCl+2 -Massensignalen bemerkbar macht.

Die Einhaltung der Reaktionstemperatur von 167 ◦C (gemessen an der
Aussenseite des Keramikrohres) ist für eine effiziente Ausbeute der Reaktion
essentiell. Bereits eine Abweichung von wenigen ◦C vermindert die Ausbeu-
te und macht sich durch das Auftreten der Massensignale von SOCl+- und
SOCl+2 (Ionisierungsenergie: 11.12 eV [100]) bemerkbar (vgl. Abbildung 3.13).
Einen ähnlichen Effekt hat eine zu hohe Flussgeschwindigkeit des Trägerga-
ses.

3.9 Quantenchemische Berechnungen

Die Berechnungen der Standardbildungsenthalpien der heterocyclischen Ver-
bindungen Isoxazol, 1,2,5-Oxadiazol und 1,2,5-Thiadiazol werden in der Ar-
beitsgruppe von Dr. Bernhard Wassermann durchgeführt. Dabei wird das
quantenchemische Software Paket GAMESS [101] verwendet. Die Ein- und
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Ausgabe der Daten erfolgt als Textdatei im ASCII -Code und die Berechnun-
gen der Standardbildungsenthalpien erfolgen mit Hilfe der G3 MP2-Methode.
Das Programm ist kostenlos aus dem Internet zu beziehen [102].
Die Berechnungen zum Photoionisationsquerschnitt des atomaren Schwefels
in den elektronischen Zuständen S(3P) und S(1D) werden von Dr. Brendan
McLaughlin mit Hilfe der Breit-Pauli R-Matrix-Methode durchgeführt (vgl.
Kapitel 2.8.2 [73,74,68,75]).



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Photoionisation von atomaren und
molekularen Systemen im VUV-Bereich. Dabei ermöglicht der zuvor beschrie-
bene experimentelle Aufbau auf Grund der kontinuierlichen Durchstimm-
barkeit der ionisierenden Strahlung und in Kombination mit der Flugzeit-
Massenspektrometrie als Detektionsmethode die Aufnahme von Photoionen-
ausbeutekurven. Für die Photoionisation der untersuchten Systeme wird erst-
mals VUV-Strahlung aus einem laserproduzierten Plasma verwendet, was bei
ähnlicher Energieauflösung einen Vergleich mit Synchrotron-Experimenten
erlaubt und durch die vergleichsweise niedrige Repetitionsrate zusätzlich ei-
ne unproblematische Durchführung von Anregungs-Nachweis-Experimenten
ermöglicht.
Aus den ermittelten Photoionenausbeutekurven werden im Abschnitt 4.1
die Ionisierungsenergien der untersuchten Moleküle und die Auftrittsener-
gien der entsprechenden Fragment-Ionen bestimmt. Mit Hilfe der erhalte-
nen Daten werden die Fragmentationswege angeregter Ionen analysiert und
thermodynamische Größen der beteiligten Spezies ermittelt. Es werden die
Verbindungen CS2 und S2O untersucht, die im weiteren Verlauf eine Rol-
le bei den Anregungs-Nachweis-Experimenten spielen. Des Weiteren werden
vergleichende Ergebnisse der dissoziativen Photoionisation der drei struk-
turverwandten Heterozyklen Isoxazol, 1,2,5-Oxadiazol und 1,2,5-Thiadiazol
diskutiert.
Im Abschnitt 4.2 werden die Ergebnisse von Anregungs-Nachweis-Experi-
menten behandelt. Hier wird die Methode der Photoionisationsmassenspek-
trometrie auf intermediär erzeugte Photofragmente angewandt. Die Erzeu-
gung der naszenten Photolyseprodukte erfolgt durch den Einsatz von gepuls-
ter, monochromatischer UV-Strahlung. Durch die Verwendung unterschiedli-
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cher Anregungs-Laser sind dabei verschiedene Wellenlängen zugänglich. Der
Vorteil der Photolyse mit monochromatischem Laserlicht liegt in den meist
bekannten Produktverteilungen der photochemischen Reaktionen, was bei
anderen Methoden zur Erzeugung angeregter Teilchen, wie beispielsweise
Mikrowellen- oder Hochspannungsentladungen, nicht der Fall ist. In Kombi-
nation mit der Photoionisationsmassenspektrometrie, die im zeitkorrelierten
Nachweis-Schritt Anwendung findet, ist ein quantitativer und zustandsse-
lektiver Nachweis der zu untersuchenden Atome und Moleküle gewährleistet
und es lassen sich relative sowie absolute Photoionisationsquerschnitte der
beteiligten Spezies bestimmen.



4.1 Photoionisationsmassenspektrometrie 81

4.1 Photoionisationsmassenspektrometrie

4.1.1 Photoionisationmassenspektrometrie von CS2

CS2 besitzt analog zum isovalenzelektronischen CO2 im Grundzustand X1Σ+
g

eine lineare Struktur und D∞h-Symmetrie. Die Valenzelektronenkonfigurati-
on lautet (5σg)2 (4σu)2 (6σg)2 (5σu)2 (2πu)4 (5πg)4 [103] und der C-S-Bind-
ungsabstand liegt bei 1.5530 Å [104]. In Abbildung 4.1 sind Flugzeit-Mas-
senspektren von CS2 gezeigt.
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Abbildung 4.1: Flugzeitmassenspektren von CS2 bei unterschiedlichen Pho-
tonenenergien. Mit zunehmender Photonenergie nimmt der Anteil der Frag-
mentionen, die im Rahmen der ionischen Fragmentation gebildet werden, zu.
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Die Massensignale können dem Molekül-Ion CS+
2 (m/z = 76), bzw. den

durch ionische Fragmentation gebildeten Molekül-Fragmenten C+ (m/z =

12), S+ (m/z = 32), CS+ (m/z = 44) und S+
2 (m/z = 64) zugeordnet werden.

Die Massenskala ist mit Hilfe der vorhandenen Anteile an Wasser (m/z = 18)
und molekularem Stickstoff (m/z = 28) aus dem Restgas geeicht. Das Mas-
sensignal bei m/z = 78 ist dem Molekül 32S12C34S zuzuordnen. Die relative
Intensität der Massensignale spiegelt die natürliche Isotopenhäufigkeit des
34S-Isotops von 4% wider, da die nicht-resonante Photoionisation praktisch
nicht isotopenselektiv ist [105].
Eine Auftragung der Photoionenausbeute der einzelnen Molekülfragmente
über die Wellenlänge der ionisierenden Strahlung ergibt die relativen Pho-
toionenausbeutekurven (vgl. Abbildung 4.2).
Die Ionisierungs- bzw. Auftrittsenergien aus der vorliegenden Arbeit sind in
Tabelle 4.1 den Werten aus den Photoionisations-Experimenten von Coppens
et al. [106] und aus den Elektronenstoß-Experimenten verschiedener Auto-
ren [90,107,108] gegenübergestellt.

m/z = 76

Die experimentell ermittelte Ionisierungsenergie von CS2 liegt bei einer Pho-
tonenenergie von hν = 10.09 ± 0.04 eV (vgl. Abbildung 4.2), was geringfü-
gig höher ist als der Literaturwert von 10.076 ± 0.005 eV [106]. Die aus der
thermodynamischen Bildungsschwelle berechnete Ionisierungsenergie beträgt
10.079 ± 0.14 eV. Die Berechnung der Ionisierungs- bzw. Auftrittsenergien
aus den thermodynamischen Bildungsschwellen erfolgt durch Einsetzen der
∆fH0-Werte der jeweiligen ionischen Spezies in Gleichung 2.49 (vgl.Kapitel
2.6). Die beobachtete leichte Verschiebung in der vorliegenden Arbeit kann
unter Berücksichtigung des Fehlerbereichs vernachlässigt werden. Andere Ar-
beiten erhalten Werte von 10.10± 0.3 eV [90] und 10± 1 eV [108], wobei hier
das experimentelle Auflösungsvermögen deutlich unter dem der vorliegenden
Arbeit liegt.

m/z = 64

Der Massen-Kanal bei m/z = 64 ist dem S+
2 -Fragment aus der ionischen

Fragmentation von CS2 zuzuordnen. Die beobachtete Auftrittsenergie liegt
bei einer Photonenenergie von 16.8± 0.1 eV, was in sehr guter Übereinstim-
mung mit dem Wert von Coppens et al. von 16.82 ± 0.02 eV steht [106].
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Die aus den thermodynamischen Daten ermittelte Auftrittsenergie liegt mit
16.93 ± 0.05 eV geringfügig darüber, wobei die Abweichung auch hier im
Bereich der Fehlergrenze liegt. Die Bildung dieses Fragments erfordert eben-
so wie die Bildung des C+-Fragments eine Umlagerung, worauf im weiteren
Verlauf näher eingegangen wird.

m/z = 44

Das Fragment-Ion CS+ kann bei m/z = 44 oberhalb einer Photonenener-
gie von 15.9 ± 0.1 eV beobachtet werden (vgl. Abbildung 4.2). Dieser Wert
deckt sich mit dem Wert aus der thermodynamischen Bildungsschwelle von
15.89±0.28 eV, liegt aber deutlich über dem von Coppens et al. beobachteten
von 15.75 ± 0.02 eV [106]. Der große Fehlerbereich im Fall des berechneten
Werts ergibt sich aus der Standardbildungsenthalpie von neutralem CS von
280.33±25 kJ/mol [109], wobei die Unsicherheit aus der Spannweite der dis-
kutierten Werte aus verschiedenen Arbeiten resultiert [110,111,112]. Um die
Übertragung des Fehlers auf die zu ermittelnden Standardbildungsenthalpien
der auftretenden Ionen zu vermeiden, wird der Wert der Standardbildungs-
enthalpie von CS aus den experimentellen Daten berechnet. Dazu wird als
Ionisierungsenergie von CS der Wert 11.319± 0.006 eV [113] verwendet. Die
erhaltene Standardbildungsenthalpie ∆fH

0 (CS) beträgt 281.9±11.5 kJ/mol
und wird im Folgenden für die Bestimmung der Standardbildungsenthalpien
der beobachteten Ionen eingesetzt.

m/z = 32

Für das Fragment S+ wird eine Auftrittsenergie von 14.78±0.07 eV gefunden
(vgl. Abbildung 4.2), wobei Beiträge aus molekularem Sauerstoff zu diesem
Massen-Kanal wegen der erfolgten Subtraktion eines Restgas-Spektrums aus-
geschlossen werden können.
Die gefundene Auftrittsenergie steht in guter Übereinstimmung mit dem in
der Literatur angegebenen Wert von 14.80± 0.02 eV für die Bildung von S+

aus der Photoionisation von CS2 [106].
Mit der Auftrittsenergie lässt sich ein Wert für die Dissoziationsenergie der
C-S-Bindung in CS2 berechnen. Unter Verwendung der Ionisierungsenergie
von atomarem Schwefel von 10.36001± 0.00006 eV [105] ergibt sich ein Wert
von 4.56 ± 0.10 eV. Leitet man die C-S-Dissoziationsenergie aus den Auf-
trittsenergien des C+- bzw. CS+-Fragments ab, so erhält man Energien von
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4.30± 0.10 bzw. 4.42± 0.07 eV, was einen Durchschnittswert von 4.43± 0.10

eV liefert. Der C-S-Bindungsabstand liegt bei 1.5530 Å [104], was in der Grö-
ßenordnung einer C-S-Doppelbindung liegt. Dies steht im Einklang mit der
vergleichsweise hohen Dissoziationsenergie. In der Literatur ist die mittle-
re Bindungsenergie von CS2 mit etwa 5.99 eV angegeben [114], während die
Dissoziationsenergie von CS2 zu CS und S(3P) 4.463±0.014 eV beträgt [115].

m/z = 12

Der Massen-Kanal bei m/z = 12 wird dem Fragment-Ion C+ mit einer
Auftrittsenergie von 19.0 ± 0.1 eV zugeordnet (vgl. Abbildung 4.2). Für
die Auftrittsenergie von C+ aus der dissoziativen Photoionisation von CS2

existieren in der Literatur bisher Werte von 19.9 ± 0.6 eV [90], 20.0 ± 0.1

eV [107] (beide aus Elektronenstoß-Experimenten) und ein Wert von 19±1 eV
aus Photoelektronen-Photoionen-Koinzidenz-Experimenten (PEPICO) [108]
(vgl. Tabelle 4.1). Die Auftrittsenergie, die sich aus der thermodynamischen
Bildungsschwelle für C+ ergibt, liegt bei 18.87 eV [109]. Angesichts der hohen
Fehlergrenze der PEPICO-Daten im zitierten Fall und der Tatsache, dass
Elektronenstoß-Experimente in der Regel zu hohe Werte für die Auftritts-
energie liefern, erscheint der erhaltene Wert 19.0 ± 0.1 eV als zuverlässige
Auftrittsenergie von C+ aus der ionischen Fragmentation von CS2.

CS+
2 S+ CS+ S+

2 C+ Ref.

10.09± 0.04 14.78± 0.07 15.9± 0.1 16.8± 0.1 19.0± 0.1 Exp.

10.076± 0.005 14.80± 0.02 15.75± 0.02 16.82± 0.02 — [106]

10.10± 0.3 14.8± 0.7 16.2± 0.3 18.2± 0.9 19.9± 0.6 [90]

— — — 14.9± 0.3 20.0± 0.1 [107]

10± 1 15± 1 16± 1 17± 1 19± 1 [108]

Tabelle 4.1: Experimentell bestimmte Auftrittsenergien des Mutterions CS+
2

und der Fragmentionen S+, CS+, S+
2 und C+ aus der Photoionisation von

CS2. Die Werte dieser Arbeit werden den Literaturwerten [90, 106, 107, 108]
gegenüber gestellt.

Aus den Auftrittsenergien der beobachteten Ionen lassen sich bei bekann-
ten Standardbildungsenthalpien der beteiligten Neutralteilchen die Standard-
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bildungsenthalpien der gebildeten ionischen Spezies berechnen. Im vorliegen-
den Fall sind die Wärmekapazitäten Cp der beteiligten Ionen und Neutral-
Fragmente mit Ausnahme des CS+

2 -Ions bekannt [109], was eine Berücksich-
tigung der thermodynamischen Temperaturabhängigkeit für die Fragment-
Ionen nach Traeger et al. erlaubt [47]. Dazu findet Gleichung 2.64 Anwen-
dung. Für die Fragment-Ionen S+, CS+, S+

2 und C+ ergeben sich Beiträge
von 6.22, 6.22, 6.58 und 6.73 kJ/mol aus der Berücksichtigung der Wärmeka-
pazitäten. Dabei werden die Cp-Werte von CS+ und CS+

2 in guter Näherung
denen von CS und CS2 gleichgesetzt. Wie in Kapitel 2.6 diskutiert entfällt
damit der Beitrag für das Molekül-Ion CS+

2 , da sich Gleichung 2.63 zu Glei-
chung 2.49 vereinfacht. Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 4.2 zusammen
mit den Standardbildungsenthalpien der jeweils relevanten Neutralteilchen
gezeigt und werden mit den Literaturwerten [109] verglichen:

Ion Neutralteil. ∆fH00

neutralII
[ kJ
mol

] ∆fH0
Ion [ kJ

mol
] ∆fH0

Ion [ kJ
mol

] [109]

CS+
2 CS2 116.94± 0.84 1091± 5 1089.51± 1.34

S+ CS 281.9± 11.5 1268± 17 1276.76± 0.80

CS+ S 276.98± 0.50 1380± 11 1374.47± 0.90

S+
2 C 716.67± 0.46 1029± 11 1035.56± 0.53

C+ S2 128.60± 0.30 1827± 11 1809.44± 0.42

Tabelle 4.2: Standardbildungsenthalpien der auftretenden Ionen. Die Wer-
te sind mit den jeweils relevanten Neutralteilchen, den dazugehörigen Stan-
dardbildungsenthalpien und den Literaturwerten für die thermodynamische
Bildungsschwelle [109] angegeben.

Die Werte für die Standardbildungsenthalpien liegen für die Ionen CS+
2 ,

S+, CS+ und S+
2 unter Berücksichtigung der Fehlergrenze in guter Überein-

stimmung mit den Literaturdaten. Im Fall des Fragment-Ions C+ wird eine
deutliche Abweichung beobachtet. Dies kann vor allem mit der geringen Si-
gnalintensität dieser Ionenausbeute und der damit verbundenen Unsicherheit
bei der Bestimmung der Auftrittsenergie bzw. mit einem Einfluss der Über-
schussenergie erklärt werden.
Aus den Werten für die Standardbildungsenthalpien wird deutlich, dass das
begleitende Neutralfragment bei Auftreten des C+-Ions ein S2-Molekül sein
muss. Die Entstehung von zwei Schwefelatomen kann ausgeschlossen werden,
da die thermodynamische Bildungsschwelle für diesen Prozess deutlich höher
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liegt. Setzt man die Werte der Standardbildungsenthalpie für zwei Schwe-
felatome statt eines S2-Moleküls in Gleichung 2.62 ein, so erhält man eine
geschätzte Auftrittsenergie von 23.28±0.02 eV [109], wohingegen das Einset-
zen der Standarbildungsenthalpie des S2-Moleküls zu einer Auftrittsenergie
von 18.87 ± 0.01 eV führt (vgl. 19.0 ± 0.1 eV experimentell, vgl. Abbildung
4.2).
Da CS2 im elektronischen Grundzustand als lineares Molekül vorliegt, muss
dies unter Beachtung der Symmetrie-Auswahlregel für molekulare Systeme
auch für das CS+

2 -Ion gelten. Aus einer linearen Anordnung des Moleküls
mit dem Kohlenstoff-Atom als Zentrum wird die Bildung von S2- bzw. S+

2 -
Fragmenten in einem unimolekularen Prozess zunächst nicht erwartet. Der
Bildungsmechanismus und die involvierten Zustände für die Entstehung die-
ser Teilchen sind noch nicht vollständig aufgeklärt. Die Potentialhyperflächen
des Molekül-Ions weisen jedoch Minima auf, die das angeregte CS+

2 während
der Dissoziation in eine gewinkelte Symmetrie zwingen [116]. Diese Anord-
nung führt dazu, dass sich die beiden Schwefel-Atome soweit annähern, dass
eine Bindung zu S2 bzw. S+

2 gebildet wird und das verbleibende C+ bzw.
C-Fragment mit hoher kinetischer Energie das System verlässt. Die kine-
tische Energie der auftretenden C+-Fragmente wird von Nagesha et al. in
Elektronenstoß-Experimenten bei Elektronen-Energien von 35 eV mit ma-
ximal 3 eV angegeben [116]. Da das in der vorliegenden Arbeit verwendete
Flugzeit-Massenspektrometer Ionen mit kinetischen Energien bis zu ca. 4 eV
zuverlässig detektiert [86], kann von einer korrekten Darstellung der relativen
Ionen-Intensitäten ausgegangen werden.
In der Photoionenausbeutekurve des Mutterions CS+

2 sind für Wellenlängen
λ > 113 nm Serien von autoionisierenden Rydberg-Übergängen zu beobach-
ten, die gegen die einzelnen ionischen Kontinua konvergieren (vgl. Abbildung
4.3). Eine Zuordnung der einzelnen Resonanzen zu Rydberg-Zuständen ist in
Tabelle 4.3 zu finden [106].
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Abbildung 4.3: Photoionenausbeute von CS+
2 aus CS2. Zuordnung der

Autoionisations-Resonanzen zu einzelnen Rydberg-Serien gemäss [106].

Die Rydberg-Serien III und IV konvergieren gegen den B̃ 2Σ+
u -Kontinu-

umszustand bei 85.65 nm (14.476 eV) und die Serien V, VI und VII gegen
das C̃ 2Σ+

g -Kontinuum bei 76.58 nm (16.190 eV) [117, 118]. Der Einsatz des
Ã 2Πu-Kontinuums bei 98.51 nm (12.586 eV) macht sich in der Photoionen-
ausbeutekurve nicht bemerkbar, was bereits in früheren Photoionisationsmes-
sungen gefunden wurde [119]. Die Existenz dieses Zustandes ist durch Pho-
toelektronenspektren belegt [120]. Gleiches gilt für den B̃ 2Σ+

u -Zustand, bei
dessen Energie ebenfalls keine sprunghafte Zunahme der Photoionisationsef-
fizienz beobachtet wird. Der Einsatz des C̃ 2Σ+

g -Kontinuums fällt mit einer
sprunghaften Intensitätszunahme der Photoionenausbeute des CS+- und des
S+-Fragments zusammen. Ausserdem ist bei dieser Energie keine Zunahme
in der CS+

2 -Ionenausbeute zu beobachten. Dies legt nahe, dass der angeregte
C̃ 2Σ+

g -Zustand des CS+
2 -Ions nach CS++ S sowie CS + S+ zerfällt.

Eland et al. geben als vertikale Ionisierungsenergie für den D̃ 2Σ+
u -Zustand

einen Wert von 16.99± 0.05 eV an [121], was auf eine adiabatisches Ionisie-
rungsenergie im Bereich von 16.8 eV schliessen lässt. Da für die Entstehung
des S+

2 -Fragmentions (AE=16.8 ± 0.1 eV) eine gewinkelte Symmetrie erfor-
derlich ist und die angeregten Zustände des neutralen CS2 gewinkelt vorlie-
gen [122], erscheint eine Beteiligung dieses Zustandes an der Bildung von S+

2
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Serie λ[nm] n δ

III [B̃ 2Σ+
u ]0

0 111.65 2 0.030
95.93 3 0.087
90.90 4 0.035
88.95 5 0.087
87.85 6 0.184

IV [B̃ 2Σ+
u ]0 103.55 2 0.297

93.22 3 0.375
88.35 4 0.342

V [C̃ 2Σ+
g ]0 82.90 3 0.384

80.32 4 0.225
78.97 5 0.209

VI [C̃ 2Σ+
g ]0 80.69 4 0.075

79.19 5 0.194
VII [C̃ 2Σ+

g ]0 82.13 3 0.541

Tabelle 4.3: Rydbergserien von CS2. Übersicht der Energien der Rydberg-
Resonanzen mit Zuordnung zu den unterschiedlichen Serien und den jeweili-
gen ionischen Kontinuumszuständen [106].

denkbar.

Zusammenfassend werden in den Photoionisationsexperimenten an CS2

die Ionisierungsenergie zu 10.09±0.04 eV und die Auftrittsenergien der Frag-
mentionen S+, CS+, S+

2 und C+ zu 14.78 ± 0.07, 15.9 ± 0.1, 16.8 ± 0.1 und
19.0± 0.1 eV bestimmt. Dabei wird die Auftrittsenergie von C+ erstmals in
guter Übereinstimmung mit der thermodynamischen Bildungsschwelle und
mit vergleichsweise geringem absolutem Fehler gefunden. Die Auftrittsener-
gien der Ionen werden zur Berechnung der C-S-Dissoziationsenergien in CS2

verwendet. Dabei ergibt sich ein Wert von 4.43± 0.10 eV.
Des Weiteren wird aus den erhaltenen Daten ein Wert für de Standardbil-
dungsenthalpie des CS-Radikals von 281.9 ± 11.5 kJ/mol abgeleitet, was
den Fehlerbereich des Wertes aus den JANAF -Tabellen von 280.33 ± 25

kJ/mol [109] reduziert. Die Aufnahme der Photoionenausbeutekurven von
CS2 erfolgt in der vorliegenden Arbeit erstmalig mit durchstimmbarer VUV-
Strahlung aus einem laserproduzierten Plasma und die gute Übereinstim-
mung der beobachteten Auftrittsenergien mit den Literaturdaten aus Syn-
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chrotron-Experimenten belegt die Zuverlässigkeit der verwendeten Strah-
lungsquelle.
Die Bestimmung der Ionenausbeute von S+ aus CS2 spielt eine wichtige Rol-
le für die Anregungs-Nachweis-Experimente (vgl. Kapitel 4.2.3), da hier der
Anteil an S+ aus der ionischen Fragmentation von nicht photolysiertem CS2

berücksichtigt werden muss.
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4.1.2 Photoionisationmassenspektrometrie von S2O

Das Molekül S2O besitzt eine gewinkelte Struktur mit einem Winkel von
118.0◦, einer S-S-Bindung mit einer Länge von 1.884 Å und einer S-O-Bindung
mit einer Länge von 1.465 Å [123]. Es sind prinzipiell drei isomere Strukturen
denkbar: SSO, SOS und ein zyklisches Isomer, wovon SSO als einziges ex-
perimentell beobachtet wird [124]. Die Angaben zur Ionisierungsenergie des
Moleküls variieren in der Literatur zwischen 10.53 ± 0.02 eV [120, 125] und
10.58 ± 0.01 eV [92]. Es liegen Absorptionsmessungen im sichtbaren [126]
und UV-Bereich [127] des elektromagnetischen Spektrums vor. Des weiteren
existieren Untersuchungen zur elektronischen Struktur [124] und Fluoreszenz-
Messungen [128, 129], sowie Photoionisations- [92, 130] und Elektronenstoß-
Massenspektren [131].
Die Darstellung von S2O muss auf Grund der Tendenz zur Polymerisation in
situ erfolgen. Da keine weitere Reinigung möglich ist, können Verunreinigun-
gen auftreten, welche im Folgenden diskutiert und gegebenenfalls eliminiert
werden.
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Abbildung 4.4: Flugzeitmassenspektrum von S2O, aufgenommen bei einer
Photonenenergie von hν=15.0 eV.

Das Flugzeit-Massenspektrum in Abbildung 4.4 ist bei einer Photonen-
energie von 15 eV aufgenommen und weist neben dem Mutterion S2O+

(m/z = 80) die typischen Fragmente aus der ionischen Fragmentation S+

(m/z = 32) und SO+ (m/z = 48) auf. Ein weiteres Massensignal tritt bei
m/z = 64 auf. Dieses kann sowohl Anteile von S+

2 aus der ionischen Frag-
mentation von S2O, als auch Anteile von ionisiertem SO2 enthalten, das als
Nebenprodukt in der Synthese anfällt. Als Verunreinigung vorliegendes SO2

trägt durch den Prozess der ionischen Fragmentation zu geringen Anteilen
auch zu den Kanälen S+ und SO+ bei.
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Das Verhältnis der Signalintensitäten von SO+/S2O+ bei einer Photonen-
energie von 15 eV beträgt 0.25. Dem gegenüber steht ein Literaturwert von
0.21 [92]. In der zitierten Arbeit wird von einem nicht näher quantifizier-
baren Anteil an SO2 und damit auch von einem unerwünschten Beitrag zu
m/z = 48 ausgegangen. Das ähnliche Intensitätsverhältnis suggeriert, dass
der Anteil an unerwünschtem SO2 in der vorliegenden Arbeit in einer Grö-
ßenordnung liegt, wie sie von anderen Autoren auch gefunden wird. Eine
genauere Unterscheidung der Beiträge ist mittels der Auftrittsenergien mög-
lich, was im Folgenden diskutiert wird.
Zur Aufnahme der Photoionenausbeutekurven der auftretenden Ionen S2O+,
SO+, S+ und S+

2 /SO
+
2 aus der direkten Photoionisation bzw. der ionischen

Fragmentation wird die Photonenenergie der ionisierenden Strahlung im Be-
reich von 9 bis 30 eV variiert (vgl. Abbildung 4.6).

Im Fall der hier durchgeführten Synthese von S2O aus der Reaktion von
SOCl2 mit Silbersulfid ergeben sich neben dem bereits erwähnten SO2 für die
einzelnen Massenkanäle mögliche Beiträge aus weiteren Verunreinigungen.
Eine Übersicht zeigt Tabelle 4.4:

m/z Mögliche Beiträge aus

S2O SOCl2 SO2 SO Restgas

80 S2O+ — — — —

64 S+
2 — SO+

2 — —

48 SO+ SO+ SO+ SO+ —

32 S+ S+ S+ S+ O+
2

Tabelle 4.4: Denkbare Beiträge zu den beobachteten Massensignalen aus den
entsprechenden Ausgangsverbindungen.

Das Edukt SOCl2 verfügt über einen hohen Dampfdruck und ein Auf-
treten im Wechselwirkungsvolumen kann durch den Prozess der ionischen
Fragmentation zu Beiträgen zu den Massenkanälen SO+ und S+ führen.
Die Ionisierungsenergie von SOCl2 liegt bei einer Photonenenergie von 11.07
eV [125]. Aus der Analyse der Massenspektren im Bereich der Masse von
SOCl+2 (m/z = 119) ergibt sich, dass unter den gegebenen experimentellen
Bedingungen eine Verunreinigung mit SOCl2 ausgeschlossen werden kann.
Diese Annahme wird durch das Ausbleiben von HCl+-Massensignalen bei
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m/z = 36/38 gestützt. HCl kann durch die Reaktion mit Wasser aus dem
Restgas nach

SOCl2 + H2O→ 2 HCl + SO2 (4.1)

aus SOCl2 gebildet werden.
SO kann prinzipiell als Nebenprodukt in der Synthese entstehen. Die Ioni-
sierungsenergie von freiem Schwefelmonoxid SO liegt bei 10.29 eV [132]. Die
Ionen des Massen-Kanals m/z = 48 werden erst oberhalb von 13.68±0.07 eV
beobachtet und somit kann ein Beitrag aus freiem SO ausgeschlossen werden.
Anteile aus der direkten Photoionisation von molekularem Sauerstoff O2 aus
dem Restgas, die zum Massen-Kanal m/z = 32 beitragen können, werden
durch Aufnahme und Subtraktion eines Restgasspektrums eliminiert.
Das Auftreten von SO2 kann in erster Linie durch die Zerfallsreaktion

2 S2O→ 3 S + SO2 (4.2)

erklärt werden. Die Reaktion wird von Ag2S katalysiert, wobei eine zu
hohe Reaktionstemperatur diese Reaktion begünstigt (vgl. Abschnitt 3.8.2).
Eine weitere Quelle für SO2 stellt die radikalische Polymerisierung von S2O
dar, die als weiteres Produkt Polyschwefeloxide liefert [99].
Zusätzlich kann Thionylchlorid mit Wasser nach Gleichung 4.1 SO2 bilden.
Das Verhältnis von S2O+ zu SO+

2 bei 95 nm, dem Maximum in der Pho-
toionenausbeutekurve von S2O, beträgt 1 zu 0.13. Der Photoionisationsquer-
schnitt von SO2 bei 95 nm beträgt ca. 34 Mb [133]. Für S2O ist der Photoio-
nisationsquerschnitt nicht bekannt, wird jedoch zur Abschätzung des Anteils
der Verunreinigung in einer groben Näherung mit dem von SO2 gleich gesetzt.
Daraus folgt eine Reinheit von S2O von ungefähr (89± 10)%. Die Verunrei-
nigung durch SO2 bei der angewandten Synthese-Methode wird auch von
anderen Autoren gefunden [98, 125, 92]. Die maximale Reinheit wird unter
optimalen Bedingungen mit 97% [95] angegeben, wohingegegen Bock et al.
Verunreinigungen bis 25% [125] angegeben. Berkowitz et al. [92] geben SO2

als wesentliche Verunreinigung an, ohne den Anteil zu quantifizieren.
In der vorliegenden Arbeit werden alle Anteile aus SO2 subtrahiert, so dass
eine zuverlässige Bestimmung der Photoionenausbeutekurven von S2O er-
folgt. Da der Photoabsorptionsquerschnitt von SO2 bei der in den Anregungs-
Nachweis-Experimenten verwendeten Anregungswellenlänge von 308 nm le-
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diglich 2·10−1 Mb [134] beträgt, ist der Einfluss auch dort zu vernachlässigen.
Die erhaltenen Photoionenausbeutekurven mit den entsprechenden Auftritts-
energien sind in Abbildung 4.6 gezeigt. Im Folgenden werden die Auftritt-
senergien der einzelnen Massen-Kanäle diskutiert, bevor aus den ermittel-
ten Daten die entsprechenden Standardbildungsenthalpien und Dissoziati-
onsenergien abgeleitet werden.

m/z = 80

Die Ionisierungsenergie von S2O wird unter den gegebenen experimentel-
len Bedingungen zu 10.54 ± 0.04 eV bestimmt (vgl. Abbildung 4.6), was
energetisch geringfügig über dem Wert aus Photoelektronenspektren von
10.53 ± 0.02 eV [120] und unter dem Wert vorangegangener Photoionisa-
tionsmessungen von 10.58 ± 0.01 eV [92] liegt. Weitere Werte sind zusam-
men mit den experimentell ermittelten Daten in Tabelle 4.5 gezeigt. Die aus
der thermodynamischen Bildungsschwelle berechnete Auftrittsenergie von
10.58 ± 0.35 eV für das S2O+-Ion liegt knapp über dem ermittelten Wert,
aber innerhalb der absoluten Fehlergrenze. Die Berechnung der Auftritts-
energien AETD aus den thermodynamischen Bildungsschwellen erfolgt durch
Einsetzen der ∆fH

0-Werte der jeweiligen ionischen Spezies in Gleichung 2.61
(vgl. Kapitel 2.6), wobei sich die Standardbildungsenthalpie des Ions aus der
Standarbildungsenthalpie des Neutralteilchens und der entsprechenden Ioni-
sierungsenergie zusammensetzt [109].
Der große Fehlerbereich von AETD von S2O+ ergibt sich aus der Unsicher-
heit in der Standardbildungsenthalpie von S2O von −56.48± 33.50 kJ/mol.
Um einen Übertrag des großen Fehlerbereichs auf die hier ermittelten Daten
zu vermeiden, wird vor Berechnung der thermodynamischen Größen aus den
experimentellen Daten im weiteren Verlauf dieses Kapitels eine Standardbil-
dungsenthalpie des neutralen S2O abgeleitet.
Die ermittelten Werte für die Ionisierungsenergie von S2O und die Autritts-
energien der Fragmentionen sind in Tabelle 4.5 zusammen mit Literaturwer-
ten gezeigt.

m/z = 64

Die Auftrittsenergie des Massen-Kanals bei m/z = 48 liegt bei einer Pho-
tonenenergie von 12.30± 0.06 eV. Die Ionisierungsenergie von SO2 wird mit
12.32 ± 0.01 eV [130] angegeben, was ein Vorliegen von SO2 als Verunreini-
gung nahelegt. Die Photoionenausbeute von SO2 ist im Energiebereich von
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11.9 bis 20.6 eV literaturbekannt [130] und wird auf die ursprüngliche Ionen-
ausbeute bei m/z = 64 skaliert und so subtrahiert, dass der Anteil aus der
direkten Photoionisation von SO2 eliminiert wird (vgl. Abbildung 4.5).
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Abbildung 4.5: Die Photoionenausbeutekurven der Massem/z = 64. Um An-
teile aus der Photoionisation von SO2 zu eliminieren wird die Ionenausbeute
von SO+

2 [130] subtrahiert.

Aus der Differenz kann die Auftrittsenergie von S+
2 aus der dissoziativen

Photoionisation von S2O erstmalig zu 13.88±0.08 eV bestimmt werden (vgl.
Abbildung 4.5). Aus der thermodynamischen Bildungssschwelle [109] lässt
sich nach der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Vorgehensweise
eine Auftrittsenergie von 13.901± 0.357 eV ableiten. Unter Berücksichtigung
der Fehlergrenze ergibt sich eine gute Übereinstimmung mit der thermo-
dynamischen Schwelle. Das S+

2 -Fragment wird von Berkowitz et al. bei der
Photoionisation von S2O [92] nicht beobachtet, da hier der Anteil an SO2

nicht subtrahiert wurde.



96 Ergebnisse und Diskussion

130 120 110 100 90 80 70 60 50

Wellenl�nge [nm]

3025201817161514131211109

Photonenenergie [eV]

13.76 eV

10.54 eV

13.68 eV

13.88 eV

Photoionenausbeutekurven von

S2O
+
, SO

+
, S

+
 und S2

+
 aus S2O

S2O
+

S2

+

SO
+

S
+

x 3

x 1.4

x 3.5

Abbildung 4.6: Die Photoionenausbeutekurven von S2O+, SO+, S+ und S+
2

aus S2O. Bei den Massenkanälen von SO+, S+
2 und S+ sind Beiträge aus

der Photoionization von SO2, das als Verunreinigung vorliegt, subtrahiert
[130,135].
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m/z = 48

Das Vorliegen von SO2 impliziert auch Beiträge zu den Massenkanälen von
SO+ und S+, da diese Ionen durch ionische Fragmentation von SO2 gebildet
werden können. Der Beitrag des SO+-Fragments aus der ionischen Fragmen-
tation von SO2 zum Massenkanal m/z = 48 [130] wird entsprechend skaliert
und subtrahiert (vgl. Abbildung 4.7).

1.6

1.4

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

In
te

n
si

t�
t 

[w
il

lk
. E

in
h

e
it

e
n

]

100 95 90 85 80 75 70 65 60

Wellenl�nge [nm]

2019181716151413.513.012.5

m/z = 48
Messdaten (SO

+
 aus S2O und SO

+
aus SO2

Photoionenausbeute SO
+
aus SO2 [Dibeler et al.]

Differenz

Abbildung 4.7: Die Photoionenausbeutekurven der Masse m/z = 48. Um
Anteile aus der ionischen Fragmentation von SO2 zu eliminieren wird die
Ionenausbeute von SO+ aus SO2 [130] subtrahiert.

Es ergibt sich eine Auftrittsenergie von 13.68±0.07 eV für das Fragment-
Ion SO+ (vgl. Abbildung 4.7). Der Wert stimmt sehr gut mit den Literatur-
daten von Berkowitz et al. von 13.69 ± 0.01 eV [92] überein, wenngleich die
Photoionenausbeute von SO+ bisher nur bis zu einer Photonenenergie von
16.53 eV bestimmt wurde. Dieser Bereich kann in der vorliegenden Arbeit
unter Berücksichtigung der Beiträge aus der Photoionisation von SO2 [130]
bis 20.6 eV erweitert werden.
Sowohl in der vorliegenden Arbeit als auch von Berkowitz et al. wird eine
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Auftrittsenergie gefunden, die unterhalb der aus der thermodynamischen Bil-
dungsschwelle abgeleiteten AETD liegt. Dieser Sachverhalt wird in der Litera-
tur nicht diskutiert und ist möglicherweise auf Ungenauigkeiten in der Stan-
dardbildungsenthalpie des neutralen S2O-Moleküls zurückzuführen [109].

m/z = 32

Die ionische Fragmentation von SO2 liefert oberhalb einer Photonenenergie
von 16.5 ± 0.5 eV S+-Ionen [135]. In diesem Fall ist keine Photoionenaus-
beute bekannt, weshalb eine Ionenausbeute von S+ aus der Elektronenstoß-
Ionisation von SO2 [135] subtrahiert wird. Der relative Anteil von S+ aus
SO2 am Massen-Kanal m/z = 64 liegt unter 10%.
Die Auftrittsenergie von S+ aus S2O wird in der vorliegenden Arbeit erstmals
beobachtet und man erhält eine Energie von 13.76±0.08 eV (vgl. Abbildung
4.6). Analog zu den Ionenausbeutekurven von S2 (m/z = 64) wird dieser
Ionenausbeute von Berkowitz et al. [92] nicht bestimmt, da in diesem Fall
der Untergrund von O+

2 aus dem Restgas und von S+ aus der ionischen Frag-
mentation von SO2 nicht eliminiert wird.
Leitet man aus den thermodynamischen Daten eine Auftrittsenergie von S+

aus S2O ab, so erhält man einen Wert von 13.869± 0.372 eV.
Die Photoionenausbeutekurve von S+ aus der ionischen Fragmentation von
S2O spielt eine wichtige Rolle bei den Anregungs-Nachweis-Experimenten
(vgl. Kapitel 4.2.4) an S2O. Dort wird dieser Anteil zur Eliminierung von S+

aus der Photoionisation nicht photolysierter S2O-Moleküle von der Photoio-
nenausbeute photolytisch erzeugter Schwefel-Atome subtrahiert.
Die Ioniserungsenergie von S2O und die Auftrittsenergien der Fragment-
Ionen sind in Tabelle 4.5 zusammengefasst:

S2O+ SO+ S+ S+
2 Ref.

10.54± 0.04 13.68± 0.07 13.76± 0.08 13.88± 0.08 Exp.
10.58± 0.01 13.69±0.01 — — [92]

10.584± 0.005 — — — [132]
10.3± 0.1 14.5± 0.2 — — [131]

10.53± 0.02 — — — [120]

Tabelle 4.5: Experimentell ermittelte Auftrittsenergien des Mutterions S2O+ und
der Fragmentionen SO+

2 /S
+
2 , SO

+ und S+ aus der Photoionisation von S2O. Die
Werte dieser Arbeit werden den Literaturwerten [92, 120, 131, 132] gegenüber ge-
stellt.
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Unter Verwendung der Gleichungen 2.63 bzw. 2.64 (vgl. Kapitel 2.6)
und der Standardbildungsenthalpien der begleitenden Neutralteilchen bei
den Fragmentationsprozessen können aus den Auftrittsenergien die Stan-
dardbildungsenthalpien der einzelnen Ionen bestimmt werden. Dabei wird
nach Traeger et al. der thermodynamischen Temperaturabhängigkeit durch
Berücksichtigung der Wärmekapazität Cp Rechnung getragen. Die entspre-
chenden Werte für Cp werden den JANAF -Tabellen [109] entnommen. Bei
einer Temperatur von etwa 430 K betragen die Anteile aus der Berücksich-
tigung der Wärmekapazität für die Fragment-Ionen SO+, S+ und S+

2 11.25,
10.44 und 11.69 kJ/mol. Auf Grund der unbekannten Wärmekapazität des
Molekül-Ions S2O+ wird diese in guter Näherung mit den Cp-Werten des neu-
tralen Moleküls gleich gesetzt.
Da der Literaturwert für die Standardbildungsenthalpie von S2O mit einem
großen Fehler behaftet ist (∆fH

0 (S2O) = −56.48±33.5 kJ/mol [109]), wird
diese Größe durch Umstellen der Gleichung 2.62 aus der Austrittsenergie
von S+ in der vorliegenden Arbeit bestimmt. Es ergibt sich ein Wert von
−45.9± 9.7 kJ/mol für die Standardbildungsenthalpie von S2O. Dieser Wert
wird im Folgenden für die Berechnung der Standardbildungsenthalpien der
auftretenden Ionen verwendet. Diese sind in Tabelle 4.6 den Literaturwerten
gegenübergestellt:

Ion Neutralteil. ∆fH00

neutralII
[ kJ
mol

] ∆fH0
Ion [ kJ

mol
] ∆fH0

Ion [ kJ
mol

] [109]

S2O+ S2O −45.9± 9.7 971± 14 964.72± 13

SO+ S 276.98± 0.50 1004± 18 998.23± 1.70

S+ SO 5.01± 1.3 1281± 19 1276.76± 0.80

S+
2 O 249.18± 0.1 1049± 18 1035.56± 0.53

Tabelle 4.6: Standardbildungsenthalpien der auftretenden Ionen. Die Wer-
te sind mit den jeweils relevanten Neutralteilchen [109], den dazugehörigen
Standardbildungsenthalpien und den Literaturwerten [109] angegeben.

Die Auftrittsenergien bzw. die daraus abgeleiteten Bildungsenthalpien
stehen unter Berücksichtigung der Fehlergrenzen in guter Übereinstimmung
mit den Literaturwerten. Für die Berechnung der Standardbildungsenthalpie
des S+-Ions zu 1281 ± 19 kJ/mol wird vorausgesetzt, dass als begleitendes
Neutralteilchen das Molekül SO auftritt und dieses nicht weiter zu S + O
dissoziiert. Dieser Kanal ist thermodynamisch erst oberhalb einer Photonen-
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energie von 19.27± 0.35 eV [109] zugänglich.
Die Dissoziationsenergien der S-SO- bzw. der SS-O-Bindung im Kation S2O+

lassen sich bei Annahme einer vernachlässigbaren Überschussenergie durch
Umformung von Gleichung 2.56 nach

D(AB—X+) = AE(X+)− IE(ABX) (4.3)

ermitteln. Dabei ergeben sich für die S-SO-Bindung aus der Auftrittsener-
gie von S+ bzw. der Auftrittsenergie von SO+ Werte von 3.22 ± 0.12 bzw.
3.14 ± 0.11 eV. Der geringfügig höhere Wert bei Berücksichtigung des S+-
Fragments ist auf die Lokalisierung der positiven Ladung auf dem Schwefel-
Atom zurückzuführen. Bei SO+ erfährt die positive Ladung eine geringe Sta-
bilisierung durch die Elektronendichte des Sauerstoffs, was letztlich zu einer
geringfügig niedrigeren Dissoziationsenergie des Kations und damit zu ei-
ner niedrigeren Auftrittsenergie führt. Die Analyse der Dissoziationsenergie
der SS-O-Bindung aus der Auftrittsenergie des S+

2 -Fragments liefert für das
S2O+-Kation einen Wert von 3.34 ± 0.12 eV. Die Bildung von O+ bei der
Dissoziation des Kations wird auf Grund der hohen Elektronegativität des
Sauerstoffs weder in der vorliegenden Arbeit noch von anderen Autoren be-
obachtet.
Aus der Auftrittsenergie von S+ lässt sich ausserdem durch Subtraktion der
Ionisierungsenergie des atomaren Schwefels (EI = 10.36001±0.0003 eV [105])
die Dissoziationsenergie der S-SO-Bindung in S2O berechnen. Es ergibt sich
ein Wert von 3.40± 0.08 eV, der einem Literaturwert von 3.45± 0.01 eV [92]
gegenübergestellt werden kann. Die experimentellen Werte stimmen unter
Berücksichtigung der Fehlergrenzen überein und liegen über den Werten von
1.77 [124] und 3.10 eV [123] aus theoretischen Betrachtungen.
Vergleicht man diesen Wert mit der Dissoziationsenergie der S=S-Doppel-
bindung in S2 von 4.41 ± 0.01 eV [109] und der Dissoziationsenergie einer
S-S-Bindung in S3 von 2.78 eV [109], so erscheint die Bindung in S2O als
intermediär zwischen Einfach- und Doppelbindung, wobei die Bindungslänge
von 1.884 Å in der Größenordnung von Doppelbindungslängen (r0(S2)=1.889
Å [92]) liegt. Die geringe Dissoziationsenergie der S-S-Doppelbindung bei S2O
im Vergleich mit der S-S-Doppelbindung von S2 lässt sich mit der thermo-
dynamisch ungünstigen Bildung von zwei Schwefelatomen im Fall der Disso-
ziation von S2 verstehen.
Analog lässt sich aus der Auftrittsenergie von S+

2 unter Berücksichtigung der
Ionisierungsenergie von S2 (EI = 9.356 ± 0.002 eV [136]) die Dissoziations-
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energie der SS-O-Bindung erstmalig aus experimentellen Daten berechnen.
Der erhaltene Wert beträgt 4.52± 0.08 eV. Die Dissoziationsenergie liegt da-
mit unter den S-O-Dissoziationsenergien von SO (ED = 5.51± 0.02 eV) und
SO2 (ED = 5.66± 0.04 eV), was im Folgenden diskutiert werden soll.
In Tabelle 4.7 sind die Dissoziationsenergien der isovalenzelektronischen Ver-
bindungen O3, S3, S2O und SO2, die alle einen ähnlichen Bindungswinkel um
118◦ aufweisen, gezeigt.

Bindung O−O2 S−S2 S−SO SS−O O−SO
ED [eV] 1.05a 2.78a 3.40± 0.08 4.52± 0.08 5.66a

Tabelle 4.7: Dissoziationsenergien der Bindungen in den isovalenzelektroni-
schen Verbindungen O3, S3, S2O und SO2. Die Werte von S2O aus der vor-
liegenden Arbeit werden mit Literaturwerten (a [92]) verglichen.

Die Dissoziationsenergie der Bindung in O3 liegt deutlich unter der in S3

beobacheten, obwohl die mittlere Bindungsenergie im Falle des S3 geringfügig
größer ist als bei O3 (EB(S3)= 3.57 eV; EB(O3)= 3.08 eV [92]). Dies liefert
einen thermodynamischen Hinweis auf die Tendenz des elementaren Schwe-
fels, polymere Strukturen zu bilden, während das beim Sauerstoff nicht der
Fall ist. Das Auftreten des elektronegativeren Sauerstoffs als Bindungspartner
in S2O bewirkt eine höhere Dissoziationsenergie der S-S-Bindung als bei S3,
was sich auf die relativ hohe Elektronegativität des Sauerstoffatoms in S2O
zurückführen lässt. Damit ist die bevorzugte Lokalisierung einer negativen
Partialladung am Sauerstoffatom und somit verstärkter Doppelbindungscha-
rakter der S-S-Bindung verbunden. Die Dissoziation der S-O-Bindung bei
S2O liegt energetisch niedriger als die Dissoziation der S-O-Bindung in SO2.
Dies hängt vor allem mit der bereits erwähnten Lokalisierung der negati-
ven Partialladung zusammen: Während bei S2O die S-O-Bindung bevor-
zugt Einfach-Bindungscharakter hat, bewirkt der symmetrische Aufbau des
SO2 für beide S-O-Bindungen eine intermediäre Bindungsordnung zwischen
Einfach- und Doppel-Bindung. Dies steht in Einklang mit dem relativ kurzen
S-O-Bindungsabstand bei SO2 von 1.432 Å [137].
Zusammenfassend werden bei den Photoionisationsexperimenten an S2O die
Ionisierungsenergie des Moleküls zu 10.54 ± 0.04 eV und die Auftrittsener-
gien der Fragmentionen SO+, S+ und S+

2 zu 13.68 ± 0.07, 13.76 ± 0.08 und
13.88±0.08 eV bestimmt. Die Bestimmung erfolgt für die Fragmente S+ und
S+

2 erstmalig und für das Fragment SO+ wird der Bereich der bekannten Pho-
toionisationseffizienz auf Photonenenergien bis 20.6 eV erweitert. Mit Hilfe
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der erhaltenen Daten werden die Standardbildungsenthalpien der auftreten-
den Ionen bestimmt. Daraus kann die Dissoziationsenergie der S-S-Bindung
zu 3.40 ± 0.08 eV ermittelt werden. Die gemessene Auftrittsenergie von S+

2

erlaubt ausserdem erstmalig die Ableitung der Dissoziationsenergie der S-O-
Bindung in S2O. Es ergibt sich ein Wert von 4.52±0.08 eV. Des Weiteren wird
für die Standardbildungsenthalpie des neutralen Moleküls S2O ein Wert von
−45.9± 9.7 kJ/mol abgeleitet, was den Fehlerbereich des bisherigen Wertes
aus den JANAF -Tabellen von −53.48±33.5 kJ/mol [109] deutlich eingrenzt.
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4.1.3 Photoionisationsmassenspektrometrie heterozykli-
scher Verbindungen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die Photoionisations- und Frag-
mentationseigenschaften der Heterocyclen Isoxazol, 1,2,5-Oxadiazol und 1,2,5-
Thiadiazol erstmals eingehend untersucht. Die Verbindungen sind bezüglich
ihrer thermochemischen und Photoionisationseigenschaften nicht vollständig
charakterisiert.
Der Vorteil der Photoionisationsmassenspektrometrie in der Gasphase liegt
in erster Linie in der Möglichkeit, entstehende ionische Fragmente in einer
wechselwirkungsfreien Umgebung untersuchen zu können. Im Gegensatz zu
Ionen in Lösungen spielen hier weder Solvatationseffekte noch die Stoßde-
aktivierung angeregter Zustände eine Rolle. Der vorliegende experimentelle
Ansatz der dissoziativen Photoionisation ermöglicht somit die Untersuchung
der Fragmentationswege angeregter Ionen und die Ermittlung thermodyna-
mischer Größen, wie der Standardbildungsenthalpien, aus den experimentell
bestimmten Auftrittsenergien der jeweiligen Fragment-Ionen. Von besonde-
rem Interesse sind die Standardbildungsenthalpien von Ionen beispielsweise
für die Ableitung absoluter Protonenaffinitäten neutraler Moleküle [138].
Die Relevanz der untersuchten Verbindungen begründet sich auf der Anwen-
dung von 1,2,5-Thiadiazol-Derivaten im pharmazeutischen Bereich, wie bei-
spielsweise als Grundgerüst für den Betablocker Timolol [18] und der Paten-
tierung von 3,3-Diamino- 4,4-azoxyfurazan (DAAF), einem 1,2,5-Oxadiazol-
Derivat, als Treib- und Explosivstoff [139]. Diese Anwendungen erfordern ein
weitreichendes Verständnis der Aromatizität, der Bindungsverhältnisse und
des Fragmentationsverhaltens dieser und strukturanaloger Verbindungen.
Zu Isoxazol existieren Untersuchungen zur Elektronenstoß-Ionisation [140]
und es ist die Standardbildungsenthalpie des neutralen Moleküls bekannt
[141]. Zu 1,2,5-Oxadiazol und 1,2,5-Thiadiazol existieren keine Literaturwer-
te bezüglich ihres Fragmentationsverhaltens und der Thermochemie in der
Gasphase.
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Photoionisation von Isoxazol

Das Molekül Isoxazol (1,2-Oxazol) bildet analog zum strukturverwandten Fu-
ran [142,143] ein pseudo-aromatisches System von konjugierten π-Elektronen
aus. Die Delokalisation wird durch die Heteroatome reduziert. Das Molekül
hat Cs-Symmetrie und besitzt eine planare Struktur. Die Ionisierungsener-
gie wird mit 9.93 ± 0.05 eV angegeben [140]. In Tabelle 4.8 sind die Bin-
dungswinkel und -längen des Moleküls zusammengefasst. Dabei werden die
geometrie-optimierten Daten aus den Berechnungen mit dem Software-Paket
GAMESS [101] experimentellen Werten [144] gegenübergestellt.

r [Å] G3 (MP2) exp. [144] 6 [◦] G3 (MP2) exp. [144]
O-N 1.409 1.398 O-N-C 105.07 105.5
N-C 1.294 1.314 N-C-C 112.19 112.0
C-C 1.433 1.427 C-C-C 104.03 103.1
C-H 1.065 1.076 C-C-O 109.56 110.5
C-O 1.352 1.346 C-O-N 109.08 108.8

Tabelle 4.8: Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] für Isoxazol.

Um die Zuverlässigkeit der theoretischen Berechnungen für die Standard-
bildungsenthalpien von 1,2,5-Oxadiazol und 1,2,5-Thiadiazol zu überprüfen,
wird mit GAMESS [101] und der optimierten Geometrie aus Tabelle 4.8 die
Standardbildungsenthalpie von Isoxazol berechnet. Der erhaltene Wert liegt
bei 86.11 kJ/mol bei einer Temperatur von 298 K gegenüber einem Litera-
turwert von 82.0±0.6 kJ/mol [141]. Diese Abweichung liegt im Rahmen des
durchschnittlichen Fehlers bei theoretischen Betrachtungen zur Standardbil-
dungsenthalpie [145].
Abbildung 4.8 zeigt ein Flugzeit-Massenspektrum von Isoxazol, aufgenom-
men bei einer Photonenenergie von hν = 16 eV. Das Spektrum weist ne-
ben dem Mutterion C3H3NO+ bei einer Massenzahl von m/z = 69 diver-
se Fragment-Ionen auf, die durch den Prozess der ionischen Fragmentation
gebildet werden. Es können die Fragmente C3H2NO+ (m/z = 68), C2H2O+

(m/z = 42), C2H3N+ (m/z = 41), C2H2N+ (m/z = 40), C2HN+ (m/z = 39),
CHO+ (m/z = 29), CH2N (m/z = 28) und CH+

2 (m/z = 14) sowie H2O+

(m/z = 18) aus dem Restgas nachgewiesen werden.
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Abbildung 4.8: Photoionisationsmassenspektrum von Isoxazol, aufgenommen
bei einer Photonenenergie von hν = 16 eV.

Durch Variation der Photonenenergie der ionisierenden Strahlung lassen
sich die Photoionenausbeutekurven von Isoxazol bestimmen. Im vorliegenden
Fall wird der Energiebereich von 9.5 bis 20 eV durchgestimmt. Die Punktzahl
beträgt 1000 Punkte (∆λ = 0.068 nm) und die Spaltbreiten des Monochro-
mators liegen bei 500 µm, was einem Auflösungsvermögen von ∆λ = 0.59 nm
bzw. ∆E = 0.108 eV bei 16 eV entspricht. Eine der Motivationen für die Un-
tersuchung der Photoionisationseigenschaften der hier behandelten heterozy-
klischen Verbindungen ist die angestrebte Analyse von überlagernden Banden
im Photoelektronenspektrum mit Hilfe autoionisierender Rydberg-Zustände
aus der Photoionisationsmassenspektrometrie [146]. Aus diesem Grund wer-
den zunächst Messungen bei einer Spaltbreite von 200 µm (∆λ = 0.24 nm
bzw. ∆E = 0.044 eV bei 16 eV) durchgeführt. Diese zeigen, dass keine dis-
kreten Strukturen im untersuchten Energiebereich auftreten. Deshalb werden
die Messungen unter Ausnutzung der größeren Signalintensität bei größeren
Spaltbreiten durchgeführt, ohne dass spektrale Informationen verloren ge-
hen. Die Photoionenausbeutekurven des Molekül-Ions und der auftretenden
Fragment-Ionen sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Dabei repräsentiert die
mit TIY gekennzeichnete Kurve die totale Ionenausbeute, die sich additiv
aus den partiellen Ionenausbeuten zusammensetzt.

Aus den experimentell bestimmten Photoionenausbeutekurven lassen sich
die jeweiligen Auftrittsenergien ermitteln. Die einzelnen Massen-Kanäle wer-
den analysiert, um mögliche Beiträge zu identifizieren und thermodynamische
Größen abzuleiten. Die ermittelten Werte für die Auftrittsenergien der ein-
zelnen ionischen Spezies sind in Tabelle 4.9 zusammengefasst.
Die Auftrittsenergien werden, wie in Kapitel 2.6 erläutert, zur Bestimmung
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Abbildung 4.9: Photoionenausbeutekurven von Isoxazol. Die mit TIY be-
zeichnete Kurve ist die Summe der einzelnen Massen-Kanäle.
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der Standardbildungsenthalpien der jeweiligen ionischen Spezies verwendet.
Da für die auftretenden Fragmente die Wärmekapazitäten Cp nicht bekannt
sind, wird für das Molekül-Ion in guter Näherung die Formel 2.49 angewandt,
während für die Fragment-Ionen Formel 2.62 Anwendung findet.
Die Bestimmung der Standardbildungsenthalpien der Ionen kann nur erfol-
gen, sofern das begleitende Neutral-Fragment und dessen Standardbildungs-
enthalpie bekannt sind, da diese berücksichtigt werden muss. Des Weiteren
ist, wie den Formeln entnommen werden kann, die Kenntnis der Standard-
bildungsenthalpie des neutralen Muttermoleküls eine Vorraussetzung für die
Berechnung von ∆fH0 der Ionen. Die Standardbildungsenthalpie von neu-
tralem Isoxazol in der Gasphase bei Raumtemperatur kann der Literatur
entnommen werden und beträgt 82.0 ± 0.6 kJ/mol [141]. In den Fällen, in
denen die Neutral-Fragmente oder deren Standardbildungsenthalpien nicht
bekannt sind, kann keine zuverlässige Berechnung der Standardbildungsent-
halpie des jeweiligen Fragment-Ions erfolgen. Eine Übersicht der berechneten
Standardbildungsenthalpien findet sich in Tabelle 4.10.
Mit Ausnahme der C-H-Dissoziation im Fall des C3H2NO+-Fragments erfolgt
keine thermodynamische Behandlung der Dissoziationsenergien, da die Frag-
mentationsmechanismen mittels der experimentellen Daten nicht aufgeklärt
werden können und teilweise radikalische und Umlagerungs-Mechanismen ei-
ne Rolle spielen.
Im Folgenden werden die einzelnen Massen-Kanäle detailliert diskutiert. Die
Auftrittsenergien und die daraus abgeleiteten Standardbildungsenthalpien
sind in Tabelle 4.9 und Tabelle 4.10 zusammengefasst und gegebenenfalls
den Literaturwerten gegenübergestellt.

m/z = 69

Aus der Auftrittsenergie des Massen-Signals bei m/z = 69 lässt sich die Ioni-
sierungsenergie des Muttermoleküls C3H3NO ablesen. Man erhält einen Wert
von 9.92 ± 0.05 eV, was in sehr guter Übereinstimmung mit dem Literatur-
wert von 9.93 ± 0.05 eV steht [140]. Unter Verwendung von Gleichung 2.49
und der Standardbildungsenthalpie des neutralen Moleküls von 82.0 ± 0.6

kJ/mol lässt sich die Standardbildungsenthalpie des Kations zu 1039 ± 5

kJ/mol ermitteln. Der Wert ist in Tabelle 4.10 zusammen mit den Daten der
ionischen Fragmente gezeigt. Er lässt sich mit dem Wert von 1040±5 kJ/mol
vergleichen, der aus der von Bouchoux et al. gefundenen Auftrittsenergie des
C3H3NO+-Ions abgeleitet wird [140].
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Fragment-Ion Neutral-Fragmente AP [eV] APLit [eV] Ref.
C3H3NO+ — 9.92± 0.05 9.93± 0.05 [140]
C3H2NO+ H 11.27± 0.06 11.24± 0.05 [140]
C2H2O+ HCN 12.20± 0.07 12.24± 0.05 [140]
C2H3N+ CO 11.83± 0.06 11.80± 0.05 [140]
C2H2N+ H + CO 13.19± 0.08 13.34± 0.05 [140]
C2HN+ 2 H + CO 13.74± 0.09 — —
CHO+ C2H2N 13.46± 0.09 13.62± 0.05 [140]
CH2N+ C2HO 13.52± 0.09 — —
CH+

2 HCN + CO 13.98± 0.09 — —

Tabelle 4.9: Ionische Fragmente von Isoxazol mit den neutralen Fragmen-
ten, die im Rahmen der ionischen Fragmentation nach Anregung mit VUV-
Strahlung entstehen. Die Auftrittsenergien sind den Literatur-Werten gegen-
über gestellt [140].

m/z = 68

Für diesen Massenkanal kommt unter Berücksichtigung der eingesetzten Aus-
gangssubstanz nur das Fragment C3H2NO+ in Frage. Die Autrittsenergie
wird aus den Ionenausbeutekurven zu 11.27±0.06 eV bestimmt, woraus sich
bei Einsetzen der Standardbildungsenthalpie des als Neutral-Fragment auf-
tretenden Wasserstoffatoms in Gleichung 2.62 eine Standardbildungsenthal-
pie von 951±6 kJ/mol ergibt. Unter Berücksichtigung der Ionisierungsenergie
des Muttermoleküls von 9.92± 0.05 eV erhält man eine Dissoziationsenergie
der C-H-Bindung von 1.35± 0.11 eV bzw. 130± 10 kJ/mol. Die Standardbil-
dungsenthalpie des ionischen Fragments stimmt sehr gut mit dem Wert von
948 ± 5 kJ/mol aus den Messungen von Bouchoux et al. überein [140]. Die
Dissoziationsenergie der C-H-Bindung liegt energetisch deutlich unter dem
Wert von 4.64± 0.08 eV, der im Fall von Pyrrol C5H5N gefunden wird [147],
stimmt aber sehr gut mit der Dissoziationsenergie von 1.39 ± 0.06 eV bzw.
134 ± 6 kJ/mol bei Isoxazol überein [140]. Die geringe Dissoziationsener-
gie wird durch die Annahme eines komplexen mehrstufigen Mechanismus
erklärt [140].

m/z = 42

ZumMassensignalm/z = 42 können die Fragment-Ionen CNO+ und C2H2O+

beitragen. Die Autrittsenergie liegt hier bei einer Photonenenergie von 12.20±
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0.07 eV. Für die Bildung des CNO+-Fragments müssen eine C-C-Einfach und
eine C-O-Einfachbindung gebrochen werden und es ist die Wanderung eines
H-Atoms erforderlich. Geht man von einem C2H2O+-Fragment aus, so muss
die N-O- und eine C-C-Einfachbindung gebrochen werden. Theoretische Be-
trachtungen führen zu dem Ergebnis, dass die N-O-Bindung mit weniger
als 184 kJ/mol (1.91 eV) Dissoziationsenergie die schwächste Bindung des
Rings von Isoxazol ist [140] und dass die Fragmentations-Prozesse des Isoxa-
zol bevorzugt über den Bruch dieser Bindung ablaufen. In Anbetracht der
vergleichsweise niedrigen Auftrittsenergie wird der Massen-Kanal m/z = 42

folglich dem Fragment-Ion C2H2O+ zugeordnet. Diese Zuordnung wird von
der Tatsache gestützt, dass die Standardbildungsenthalpie des verbleiben-
den Neutralfragments ebenfalls für die Entstehung des C2H2O+-Fragments
spricht, da hier HCN (∆fH0 = 135.14 ± 2.44 kJ/mol) gebildet wird, wäh-
rend im anderen Fall das Vinyl-Radikal mit einer Standardbildungsenthalpie
von 299 ± 5 kJ/mol [148] entsteht. Aus den Daten lässt sich die Standard-
bildungsenthalpie des C2H2O+-Fragments zu 1124 ± 15 kJ/mol bestimmen.
Dieser Wert weicht deutlich von der bei der dissoziativen Ionisation von Oxa-
zol gefundenen Standardbildungsenthalpie von 1027±7 kJ/mol [149] ab. Die
Abweichung lässt sich möglicherweise mit der experimentellen Methode von
Audier et al. [149] erklären, da von anderen Autoren Werte für die Ionisie-
rungsenergie von Oxazol gefunden werden, die um 0.3 eV höher liegen [150].
Von diesen Autoren sind keine Auftrittsenergien für die Fragment-Ionen be-
kannt. Vor diesem Hintergrund und auf Grund der guten Übereinstimmung
mit dem bei Isoxazol ermitteltemWert von 1128±6 kJ/mol [140] erscheint der
gefundene Wert von 1124±9 kJ/mol für das C2H2O+-Fragment-Ion sinnvoll.
Für die Abweichung der Standardbildungsenthalpie bei Oxazol kann auch
eine andere Struktur des Kations verantwortlich sein.

m/z = 41

Der Kanal m/z = 41 kann dem C2H3N+-Fragment zugeordnet werden. Die
Auftrittsenergie liegt bei einer Photonenenergie von 11.83± 0.06 eV und das
begleitende Neutralfragment ist Kohlenmonoxid CO mit einer Standardbil-
dungsenthalpie von −110.53 ± 0.17 kJ/mol [109]. Daraus ergibt sich eine
Standardbildungsenthalpie des Fragment-Ions von 1334 ± 7 kJ/mol. Ver-
gleicht man diesen Wert mit den Literaturdaten, so findet man eine sehr
gute Übereinstimmung mit dem Wert von 1331 ± 6 kJ/mol von Bouchoux
et al. [140], während der Wert aus der Elektronenstoß-Ionisation von Oxazol
von Audier et al. mit 1156 ± 7 kJ/mol [149] deutlich abweicht (Diskussion
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vgl. vorheriger Abschnitt). Möglicherweise spielt hier auch eine alternative
Struktur des kationischen Fragments bei der Fragmentation von Oxazol eine
Rolle.

m/z = 40

Für m/z = 40 ist das C2H2N+-Fragment als einzig mögliche Kombination
denkbar. Dies wird auch von anderen Autoren gefunden [140]. Die Auftritt-
senergie liegt bei 13.19 ± 0.08 eV, was im Vergleich mit dem Literaturwert
von 13.34 ± 0.05 eV [140] etwas niedriger erscheint. Dies kann auf die ver-
wendete Methode der Elektronenstoß-Ionisation im Fall der zitierten Arbeit
zurückgeführt werden. Als Neutral-Fragmente kommen CHO oder atomarer
Wasserstoff H und Kohlenmonoxid CO in Frage. Eine Unterscheidung ist über
die Berechnung der Standardbildungsenthalpie ∆fH0 des C2H2N+-Fragment-
Ions möglich. Nimmt man als Neutralfragment CHO an und setzt die ent-
sprechende Standardbildungsenthalpie in Gleichung 2.49 ein, so erhält man
einen Wert von 1312± 8 kJ/mol. Dies steht im Widerspruch zur gefundenen
Standardbildungsenthalpie für das C2H2N+-Fragment-Ion bei der Photoio-
nisation von 1,2,5-Oxadiazol (vgl. nächstes Kapitel). Unter Verwendung der
Standardbildungsenthalpien von H und CO bei einer angenommenen Frag-
mentation nach

C3H3NO+ −CO−−−→ C2H3N+ −H−−→ C2H2N+ (4.4)

gelangt man zu einemWert von ∆fH0 = 1247±8 kJ/mol für das Fragment-
Ion C2H2N+, was in sehr guter Übereinstimmung mit dem bei 1,2,5-Oxadiazol
gefundenen ∆fH0 von 1238 ± 16 kJ/mol (vgl. nächstes Kapitel) steht und
ausserdem nur geringfügig unter dem Literaturwert von 1262±6 kJ/mol [140]
liegt.

m/z = 39

Das Massen-Signal m/z = 39 wird dem Fragment-Ion C2HN+ zugeordnet,
wobei die Auftrittsenergie bei einer Photonenenergie von 13.74 ± 0.09 eV
liegt. Dieses Fragment wird damit erstmalig in der dissoziativen Photoioni-
sation des Isoxazol beobachtet. Prinzipiell kann hier auch das Fragment-Ion
C3H+

3 eine Rolle spielen. Die Bildung des C2HN+-Fragments lässt sich jedoch
mit einer Dissoziation der N-O-Bindung und einer Eliminierung von CO mit
nachfolgender zweifacher H-Atom-Abspaltung, analog zu Prozess 4.4, erklä-
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ren. Unter Berücksichtigung der schwachen N-O-Bindung und der Tatsache
dass das C2H3N+- und das C2H2N+-Fragment bei der ionischen Fragmenta-
tion von Isoxazol eindeutig identifiziert werden können, kann die Entstehung
des C3H+

3 -Fragments ausgeschlossen werden.
Bei Annahme einer stufenweisen Eliminierung von CO und zwei H-Atomen
analog zu Prozess 4.4 wird für dieses Fragment-Ion erstmalig die Standard-
bildungsenthalpie zu 1082±9 kJ/mol bestimmt. Dieser Wert erscheint durch
einen Vergleich mit den Standardbildungsenthalpien der Fragmente C2H3N+

und C2H2N+ von 1334± 7 kJ/mol und 1252± 8 kJ/mol sinnvoll.

m/z = 29

Das Signal bei m/z = 29 kann dem CHO+-Fragment aus der ionischen
Fragmentation von Isoxazol zugeordnet werden. Die zugehörige Auftritts-
energie liegt mit einer Photonenenergie von 13.46 ± 0.09 eV geringfügig
unter dem Wert von 13.62 ± 0.05 eV von Bouchoux et al. [140], was auf
die verwendete experimentelle Methode zurückgeführt wird. Als begleitendes
Neutralfragment ergibt sich C2H2N, wofür kein Literaturwert zur Standard-
bildungsenthalpie vorliegt. Verwendet man die Standardbildungsenthalpie
(∆fH0 (CHO)= 43.51 kJ/mol [109]) und die Ionisierungsenergie des Formyl-
Radikals CHO (EI = 8.14±0.04 eV [151]), so lässt sich die Standardbildungs-
enthalpie von CHO+ zu 828.8± 3.9 kJ/mol ermitteln. Daraus ergibt sich für
die Standardbildungsenthalpie des neutralen C2H2N-Fragments ein Wert von
552 ± 13 kJ/mol und unter Berücksichtigung der experimentell ermittelten
Auftrittsenergie von C2H2N+ von 13.19±0.08 eV ergibt sich die Ionisierungs-
energie von C2H2N zu 7.20± 0.22 eV. Der Wert der Standardbildungsenthal-
pie des neutralen C2H2N von 552± 13 kJ/mol wird im nächsten Kapitel für
die Bestimmung der Standardbildungsenthalpie des NO+-Fragments aus der
ionischen Fragmentation von 1,2,5-Oxadiazol verwendet.

m/z = 28

Der Massen-Kanal kann dem Fragment-Ion CH2N+ mit einer Auftrittsener-
gie von 13.52 ± 0.09 eV zugeordnet werden, was in der vorliegenden Arbeit
damit erstmals als Fragment-Ion der dissoziativen Photoionisation von Is-
oxazol nachgewiesen werden kann. Bei der Fragmentation von Isoxazol ver-
bleibt als Neutralfragment C2HO, wofür keine Standardbildungsenthalpie be-
kannt ist. Aus diesem Grund kann keine Berechnung der Standardbildungs-
enthalpie von CH2N+ erfolgen. Mögliche Beiträge der Ionen CO+ und N+

2
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aus der ionischen Fragmentation von Isoxazol bzw. aus der Photoionisati-
on von molekularem Stickstoff aus dem Restgas können bei einer Auftritt-
senergie von 13.52 ± 0.09 eV ausgeschlossen werden, da die Ionisierungs-
energien in beiden Fällen höher liegen (EI(N2)= 15.581± 0.008 eV [152], EI
(CO)= 14.0142±0.003 eV [153]). Die Photoionisation von CO ist zwar in An-
betracht des Fehlerbereichs oberhalb von diesen Photonenenergien möglich,
jedoch ergäbe sich aus einer Zuordnung zum CO+-Fragment eine Dissozia-
tionsenergie des kationischen Muttermoleküls von Null, was angesichts der
Dissoziation einer N-O- und einer C-C-Einfachbindung ausgeschlossen wer-
den kann.
Verwendet man die Standardbildungsenthalpie von CH2N von 255.2 ± 0.9

kJ/mol [147] und die Ionisierungsenergie von 9.4±0.1 eV [154], so erhält man
die Standardbildungsenthalpie von CH2N+ mit 1162 ± 11 kJ/mol. Daraus
lässt sich die Standardbildungsenthalpie des radikalischen Neutral-Fragments
C2HO zu 225±21 kJ/mol ableiten. Es wird eine C-C-Dreifachbindung und ein
ungepaartes Elektron am Sauerstoff-Atom angenommen. Für dieses Molekül
ist kein Referenzwert bekannt.

m/z = 14

Aus dem Signal bei m/z = 14 kann erstmals die Auftrittsenergie des CH+
2 -

Fragments aus der ionischen Fragmentation von Isoxazol bestimmt werden.
Die Auftrittsenergie liegt bei einer Photonenenergie von 13.98±0.09 eV. Die-
ser Wert liegt energetisch unter der Ionisierungsenergie des atomaren Stick-
stoffs von 14.53414 ± 0.00002 eV [105], was einen Beitrag dieses Fragments
aus der ionischen Fragmentation des Isoxazol ausschliesst. Für das Neutral-
fragment ergibt sich die Summenformel C2HNO.
Nimmt man eine Umlagerung gefolgt von einer weiteren Fragmentation zu
CO und HCN an, so ergibt sich unter Verwendung der entsprechenden Stan-
dardbildungsenthalpien (∆fH0(CO)= −110.53±0.17 kJ/mol, ∆fH0(HCN)=
135.14 ± 2.44 kJ/mol [109]) eine Standardbildungsenthalpie für CH+

2 von
1406±11 kJ/mol. Dieser Wert liegt unter Berücksichtigung der Fehlergrenze
nur geringfügig über dem Literaturwert der Standardbildungsenthalpie von
CH+

2 von 1389.5± 4.5 kJ/mol [109,155], was als Beleg für die neutralen Be-
gleitfragmente CO und HCN gewertet wird.

Die mit der vorgestellten Methode erhaltenen Werte müssen als oberer
Grenzwert für die Standardbildungsenthalpie der ionischen Spezies betrach-
tet werden [156]. Dies kann mit der kinetischen Verschiebung [157, 158, 159]
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Fragment-Ion ∆fH0 [kJ/mol] ∆fH0
Lit [kJ/mol] Ref.

C3H3NO+ 1039± 5 1040± 5 [140]
C3H2NO+ 951± 6 948± 5 [140]
C2H2O+ 1124± 9 1128± 6 [140]

1027± 7 [149]
C2H3N+ 1334± 7 1331± 6 [140]

1156± 7 [149]
C2H2N+ 1247± 8 1262± 6 [140]

1238± 7 [149]
C2HN+ 1082± 9 — —
CH+

2 1406± 11 1389.5± 4.5 [109,155]

Tabelle 4.10: Standardbildungsenthalpien der ionische Fragmente aus
der Photoionisation von Isoxazol. Die Literaturwerte entstammen der
Elektronenstoß-Ionisation von Isoxazol [140] und Oxazol [149].

und der Aktivierungsbarriere [160, 161] erklärt werden. Die kinetische Ver-
schiebung ergibt sich aus der Tatsache, dass eine Überschussenergie zusätzlich
zur theoretischen Auftrittsenergie benötigt wird, um die Dissoziation des io-
nischen Moleküls in einem detektierbaren Ausmaß ablaufen zu lassen. In der
Nähe der Auftrittsenergie liegt die Zeitkonstante für den Zerfall teilweise in
der Größenordnung von µs, was dazu führt, dass das ionische Fragment nicht
zum entsprechenden Ionen-Signal im Flugzeitmassenspektrum beiträgt. Dies
ist nur bei den Massen-Kanälen der Fall, bei denen ein schwacher Einsatz
der Signalintensität zu beobachten ist. Bei einem sprunghaften Einsetzen der
Ionenintensität ist davon auszugehen, dass es sich um einen schnellen Zer-
fallsprozess handelt und die kinetische Verschiebung keine Rolle spielt [47].
Das Zustandekommen der Aktivierungsbarriere Er

a ergibt sich aus der Ener-
giedifferenz zwischen dem Übergangszustand und dem Fragment-Ion. Der
Betrag von Er

a liegt im Bereich von 1 bis 2% [161] und kann angesichts der
auftretenden experimentellen Fehlergrenzen ebenso wie die kinetische Ver-
schiebung vernachlässigt werden.
Zusammenfassend werden im vorliegenden Abschnitt die Ionisierungsener-
gie von Isoxazol und die Auftrittsenergien der ionischen Fragmente ermittelt
und, sofern vorhanden, mit den Literaturwerten verglichen (vgl. Tabelle 4.9).
Dabei werden erstmals die Fragmente C2HN+, CH2N+ und CH+

2 beobachtet
und deren Auftrittsenergien zu 13.74 ± 0.09, 13.52 ± 0.09 und 13.98 ± 0.09

eV bestimmt.
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Zu den beobachteten ionischen Spezies werden mit Hilfe der Standardbil-
dungsenthalpien der begleitenden Neutralteilchen die Standardbildungsent-
halpien der Ionen berechnet (vgl. Tabelle 4.10). Hier kann erstmals die Stan-
dardbildungsenthalpie des C2HN+-Ions zu 1082±9 eV und die des neutralen
C2H2N-Fragments zu 552 ± 13 kJ/mol bestimmt werden. Für das Radikal
C2HO lässt sich eine Standardbildungsenthalpie von 225± 21 kJ/mol ablei-
ten.
Des Weiteren ergibt eine thermodynamische Analyse der Auftrittsenergie des
CH+

2 -Fragments, dass das bei diesem Fragmentationsprozess als Neutralteil-
chen verbleibendende C2HNO-Fragment weiter nach HCN und CO fragmen-
tiert.
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Photoionisation von 1,2,5-Oxadiazol

Das Molekül 1,2,5-Oxadiazol besitzt eine planare Struktur mit C2v-Symmetrie
[162]. Aus der Analyse des Mikrowellen-Spektrums [162] ergeben sich die in
Tabelle 4.11 aufgeführten strukturellen Parameter. Diese sind der optimier-
ten Struktur der quantenchemischen Berechnung gegenübergestellt.

r [Å] G3 (MP2) exp. [162] 6 [◦] G3 (MP2) exp. [162]
O-N 1.373 1.380 O-N-C 104.67 105.82
C-N 1.328 1.300 N-C-C 109.25 108.98
C-C 1.403 1.421 N-O-N 111.59 110.40
C-H 1.075 1.076 N-C-H 121.12 120.85

Tabelle 4.11: Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] für 1,2,5-Oxadiazol.

Aus dem Vergleich der C-C-Bindungslängen mit denen aromatischer Sys-
teme und dem planaren Charakter der Verbindung ergibt sich, dass 1,2,5-
Oxadiazol eine Resonanz-Stabilisierung aufweist und somit analog zu Isoxa-
zol pseudo-aromatisch ist. Insgesamt weisen die Strukturen große Ähnlich-
keit auf, wobei im allgemeinen die Bindungslängen bei Isoxazol größer sind
als bei 1,2,5-Oxadiazol. Dies kann als Hinweis auf eine weniger effektive π-
Delokalisation bei 1,2,5-Oxadiazol gelten und ergibt sich aus dem zusätzli-
chen Heteroatom im Ringsystem.
Ein Flugzeitmassenspektrum von 1,2,5-Oxadiazol bei einer Photonenenergie
von 16 eV weist die typischen Fragmente auf, die auch in einem simulierten
Elektronenstoß-Massenspektrum zu finden sind [163]. Neben dem Mutterion
C2H2N2O+ bei m/z = 70 treten die Fragment-Ionen CHNO+ (m/z = 43),
C2H2N+ (m/z = 40), NO+ (m/z = 30) und CH2N+ (m/z = 28) auf (vgl.
Abbildung 4.10).

In Analogie zu den Experimenten an Isoxazol wird die Photonenenergie
der ionisierenden Strahlung variiert, um die Photoionenausbeutekurven zu
erhalten. Es ergeben sich die Ionisierungsenergie des Moleküls zu 11.27±0.06

eV und die Auftrittsenergien für die folgenden ionischen Fragmente: C2H2N+

(AP = 11.70±0.06 eV), CH2N+ (AP = 11.59±0.06 eV), CHNO+ (AP =
11.52±0.06 eV) und NO+ (AP = 14.00±0.09 eV) (vgl. Tabelle 4.12).
Die einzelnen Massen-Kanäle werden im Folgenden ausführlicher diskutiert.
Die Werte der Auftrittsenergien bzw. die Standardbildungsenthalpien der
einzelnen Ionen sind in Tabelle 4.12 bzw. 4.13 zusammengefasst und, sofern
vorhanden, den Literaturwerten gegenübergestellt.
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Abbildung 4.10: Photoionisationsmassenspektrum von 1,2,5-Oxadiazol, auf-
genommen bei einer Photonenenergie von hν = 16 eV.

m/z = 70

Die Ionisierungsenergie des Muttermoleküls lässt sich aus der Ionenausbeu-
tekurve bei m/z = 70 zu 11.27± 0.06 eV bestimmen. Die Ionisierungsenergie
liegt damit höher als bei dem zuvor behandelten Isoxazol (EI = 9.92± 0.05

eV), was auf den Einfluss des zusätzlichen Sauerstoff-Atoms zurückzuführen
ist. Als Referenzwert existiert eine vertikale Ionisierungsenergie von 11.79 eV
aus dem Photoelektronenspektrum von 1,2,5-Oxadiazol [164].
Wie im Abschnitt 2.6 beschrieben, wird zur Berechnung der Standarbildungs-
enthalpien der ionischen Fragmente aus den Auftrittsenergien der Wert der
Standardbildungsenthalpie des Muttermoleküls benötigt. Berechnungen mit
Hilfe des quantenchemischen Software-Pakets GAMESS [101] ergeben für
1,2,5-Oxadiazol eine Standardbildungsenthalpie von 208.57 kJ/mol bei ei-
ner Temperatur von 298 K. Berücksichtigt man die bei der Berechnung der
Standardbildungsenthalpie gefundene typische Abweichung von ca. 5% vom
Literaturwert (vgl. vorheriger Abschnitt), so kann man im vorliegenden Fall
von einer Varianz von ±10 kJ/mol ausgehen. Mit Hilfe dieses Wertes und
unter Verwendung von Formel 2.49 bzw. 2.62 lassen sich die Standardbil-
dungsenthalpien der auftretenden ionischen Spezies berechnen (vgl. Tabelle
4.13).
Für das Mutterion C2H2N2O+ ergibt sich eine Standardbildungsenthalpie
von 1296±15 kJ/mol. Dieser Wert liegt höher als der bei Isoxazol gefundene
(∆fH0(Isoxazol)= 1039± 5 kJ/mol), was sich aus der höheren Ionisierungs-
energie und der höheren Standardbildungsenthalpie des neutralen Moleküls
ergibt.
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Abbildung 4.11: Photoionenausbeutekurven 1,2,5-Oxadiazol. Die Summe der
einzelnen Massen-Kanäle wird mit TIY bezeichnet.
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Fragment-Ion Neutral-Fragmente AP [eV] APLit [eV] Ref.
C2H2N2O+ — 11.27± 0.06 11.79 (vert.) [164]
C2H2N+ NO 11.60± 0.06 — —
CHNO+ HCN 11.59± 0.06 — —
NO+ C2H2N 14.00± 0.09 — —

CH2N+ CNO 11.64± 0.06 — —

Tabelle 4.12: Ionische Fragmente von 1,2,5-Oxadiazol mit den neutralen Frag-
menten und den zugehörigen Auftrittsenergien.

m/z = 43

Die Ionenausbeute der Masse m/z = 43 wird dem CHNO+-Fragment zuge-
ordnet und die entsprechende Auftrittsenergie liegt bei einer Photonenenergie
von 11.59 ± 0.06 eV. Unter Berücksichtigung des verbleibenden Neutralteil-
chens HCN mit ∆fH0 = 135.14 ± 2.44 kJ/mol bei diesem Fragmentations-
Prozess erhält man für die Standardbildungsenthalpie des CHNO+-Ions einen
Wert von 1192 ± 16 kJ/mol. Mangels eines entsprechenden Referenzwerts
kann dieser Wert nicht mit anderen Daten verglichen werden. In Anbetracht
der guten Kenntnis der Standardbildungsenthalpie von HCN wird der Wert
als zuverlässig eingestuft.

m/z = 40

Dieser Kanal mit der Auftrittsenergie 11.60 ± 0.06 eV wird dem Fragment-
Ion C2H2N+ zugeordnet. Als Neutralfragment entsteht NO mit einer Stan-
dardbildungsenthalpie von 90.29 ± 0.1 kJ/mol, woraus sich eine Standard-
bildungsenthalpie für das C2H2N+-Fragment von 1238 ± 16 kJ/mol ergibt.
Der Wert steht in sehr guter Übereinstimmung mit der zuvor bei der ioni-
schen Fragmentation von Isoxazol beobachteten Standardbildungsenthalpie
des C2H2N+-Fragments von 1247 ± 8 kJ/mol. Die gute Übereinstimmung
bestätigt somit die stufenweise Fragmentation im Falle des Isoxazol. Es er-
gibt sich ausserdem eine sehr gute Übereinstimmung mit dem Wert für das
C2H2N+-Fragment aus der Elektronenstoß-Ionisation von Oxazol von 1238±7

kJ/mol [149], während der Wert von Bouchoux et al. mit 1262 ± 6 kJ/mol
höher liegt [140].



4.1 Photoionisationsmassenspektrometrie 119

Fragment-Ion ∆fH0 [kJ/mol] ∆fH0
Lit [kJ/mol] Ref.

C2H2N2O+ 1296± 15 — —
C2H2N+ 1238± 16 1262± 6 [140]

1238± 7 [149]
CHNO+ 1191± 18 — —
NO+ 1007± 22 990.2± 0.8 [109]

Tabelle 4.13: Standardbildungsenthalpien der ionische Fragmente aus der
Photoionisation von 1,2,5-Oxadiazol. Die Literaturwerte für das C2H2N+-
Fragment entstammen der Elektronenstoß-Ionisation von Isoxazol [140] bzw.
Oxazol [149].

m/z = 30

Das Massen-Signal bei m/z = 30 wird dem Fragment NO+ aus der ionischen
Fragmentation von 1,2,5-Oxadiazol zugeordnet. Die Auftrittsenergie beträgt
14.00± 0.09 eV und das entstehende Neutralfragment ist C2H2N. Die Stan-
dardbildungsenthalpie für dieses Neutral-Fragment konnte in den Experimen-
ten an Isoxazol zu 552±13 kJ/mol ermittelt werden. Mit Hilfe dieses Wertes
lässt sich die Standardbildungsenthalpie von NO+ aus der experimentell be-
stimmten Auftrittsenergie ermitteln. Man erhält einen Wert von 1007 ± 22

kJ/mol, was verglichen mit dem Literaturwert von ∆fH0 = 990.2 ± 0.8

kJ/mol [109]) eine akzeptable Übereinstimmung ergibt. Der relativ große
Fehlerbereich ergibt sich aus der zuvor erfolgten Aneinanderreihung von Ab-
leitungen thermodynamischer Daten aus den experimentellen Werten. Die
Übereinstimmung belegt die Zuverlässigkeit des Wertes für die Standardbil-
dungsenthalpie von neutralem C2H2N (vgl. vorheriger Abschnitt).

m/z = 28

Das Massen-Signal beim/z = 28 kann dem Fragment CH2N aus der ionischen
Fragmentation des 1,2,5-Oxadiazol mit einer Auftrittsenergie von 11.64±0.06

eV zugeordnet werden. Mögliche Beiträge aus der direkten Photoionisation
des molekularen Stickstoffs aus dem Restgas werden ausgeschlossen, da die
Auftrittsenergie dieses Massen-Kanals unterhalb der Ionisierungsenergie von
N2 liegt (EI(N2)= 15.581± 0.008 eV [152]). Als Neutralteilchen verbleibt bei
diesem Fragmentationsprozess CNO, wofür keine Standardbildungsenthalpie
bekannt ist. Deshalb kann in diesem Fall die Ermittlung der Standardbil-
dungsenthalpie nicht erfolgen. Aus den Daten von Willet et al. [147] und
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Nesbitt et al. [154] ergibt sich die Standardbildungsenthalpie von CH2N+

mit 1162 ± 11 kJ/mol. Verwendet man diesen Wert, so erhält man für das
Neutral-Fragment CNO eine Standardbildungsenthalpie von 169±17 kJ/mol.
Dieser Wert erscheint angesichts der Standardbildungsenthalpie des isomeren
NCO-Radikals von 159.4± 10.5 kJ/mol [109] sinnvoll.

In den Experimenten an 1,2,5-Oxadiazol kann im vorliegenden Abschnitt
erstmalig die adiabatische Ionisierungsenergie des Muttermoleküls aus der
Photoionenausbeute bestimmt werden. Es ergibt sich ein Wert von 11.27 ±
0.06 eV. Des Weiteren werden erstmals die Auftrittsenergien der Fragment-
Ionen C2H2N+ (AE =11.60±0.06 eV), CHNO+ (AE =11.59±0.06 eV), NO+

(AE = 14.00 ± 0.09 eV) und CH2N+ (AE =11.64 ± 0.06 eV) aus der disso-
ziativen Photoionisation von 1,2,5-Oxadiazol ermittelt.
Diese Werte werden eingesetzt, um die Standardbildungsenthalpien der auf-
tretenden Ionen zu ermitteln. Es ergeben sich die Werte ∆fH0(C2H2N2O+)=
1296 ± 15, ∆fH0(C2H2N+)= 1238 ± 16, ∆fH0(CHNO+)= 1191 ± 18 und
∆fH0(NO+)= 1007± 22 kJ/mol (vgl. Tabelle 4.13).
Die Standardbildungsenthalpie des als Neutral-Fragment auftretenden CNO-
Radikals kann zu 169± 17 kJ/mol bestimmt werden, wofür bisher kein ent-
sprechender Referenzwert bekannt ist.
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Photoionisation von 1,2,5-Thiadiazol

Bei der Verbindung 1,2,5-Thiadiazol handelt es sich analog zu 1,2,5-Oxadiazol
um ein planares Molekül der Punktgruppe C2v. Entsprechend der Anzahl
der Valenz-Elektronen weisen sowohl das Schwefel-Atom als auch die bei-
den Stickstoff-Atome je ein freies Elektronenpaar auf, jedoch findet man hier
ähnlich zu den vorher diskutierten Verbindungen eine deutliche Delokalisie-
rung [165]. Die strukturellen Parameter des Moleküls sind in Tabelle 4.14
zusammengefasst. Dabei werden die Werte der optimierten Struktur aus den
quantenchemischen Berechnungen den experimentellen Daten aus anderen
Arbeiten [166,19] gegenübergestellt.

r [Å] G3 (MP2) exp. [166,19] 6 [◦] G3 (MP2) exp. [166,19]
S-N 1.644 1.630 N-S-N 99.53 99.4
C-N 1.342 1.327 S-N-C 105.97 106.5
C-C 1.407 1.417 N-C-C 114.28 113.8
C-H 1.079 1.081 N-C-H 119.21 120.0

Tabelle 4.14: Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] für 1,2,5-Thiadiazol.

Vergleicht man die C-N-Bindungsabstände von 1,2,5-Oxadiazol (1.300 Å)
und 1,2,5-Thiadiazol (1.327 Å), so weist der größere Wert bei der Schwefelver-
bindung auf eine effektivere Delokalisation der π-Elektronen hin, was mit der
geringeren Elektronegativität des Schwefel-Atoms gegenüber dem Sauerstoff-
Atom in Einklang steht.
Im Photoionisations-Massenspektrum von 1,2,5-Thiadiazol finden sich bei ei-
ner Photonenenergie von 16 eV Massen-Signale von C2H2N2S+ (m/z = 86),
C2N2S+ (m/z = 84), CHNS+ (m/z = 59), SNH+ (m/z = 47) und S+

(m/z = 32). Bei der Zuordnung des Massen-Signals bei m/z = 32 muss
prinzipiell ein möglicher Anteil von molekularem Sauerstoff diskutiert wer-
den. Dies kann bei genauerer Betrachtung der Ionenausbeutekurven jedoch
ausgeschlossen werden.

Vergleicht man das Flugzeit-Massenspektrum von 1,2,5-Thiadiazol mit
dem des Sauerstoff-Analogons 1,2,5-Oxadiazol in Abbildung 4.10, so fällt
auf, dass die Verbindung trotz der strukturellen Ähnlichkeit ein anderes
Fragmentations-Verhalten aufweist. So tritt im Falle der Schwefel-Verbindung
das Fragment C2N2S+ auf, dass unter Abspaltung zweier Wasserstoff-Atome
gebildet wird. Ein analoges Fragment wird bei 1,2,5-Oxadiazol nicht beob-
achtet.
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Abbildung 4.12: Photoionisationsmassenspektrum von 1,2,5-Thiadiazol, auf-
genommen bei einer Photonenenergie von hν = 16 eV.

Bei 1,2,5-Oxadiazol tritt das Fragment C2H2N+ auf, das durch Abspaltung
von NO entsteht, was wiederum bei der Schwefel-Verbindung entsprechend
durch Abspaltung von NS nicht zu beobachten ist. Die lässt sich damit be-
gründen, dass Schwefel-Nitrid NS thermodynamisch deutlich instabiler ist als
NO [137].
Bei 1,2,5-Thiadiazol erfolgt ein Fragmentationsprozess unter Bildung des
S+-Fragments, während bei 1,2,5-Oxadiazol im untersuchten Energiebereich
kein O+-Fragment beobachtet wird. Eine mögliche Erklärung liegt in der
niedrigeren Elektronenaffinität des Schwefelatoms: Bei der ionischen Frag-
mentation der Sauerstoff-Verbindung entsteht die positive Ladung auf dem
C2H2N+-Fragment, während bei 1,2,5-Thiadiazol das Stickstoff-Atom am
neutralen Fragment verbleibt und das kationische Heteroatom S+ gebildet
wird. Wie bereits erwähnt kann das entsprechende S+-Fragment im Massen-
spektrum nachgewiesen werden. Des Weiteren tritt das Sauerstoff-Analogon
zum SNH+-Fragment imMassenspektrum von 1,2,5-Oxadiazol nicht auf. Dies
kann ebenfalls mit der höheren Elektronegativität des Sauerstoffs begründet
werden. Zur Bildung dieses Fragments ist die Wanderung eines H-Atoms nö-
tig, was zu einer vergleichsweise geringen Intensität dieses Massen-Kanals
führt.
Die Variation der Photonenenergie der ionisierenden Strahlung führt nach
Integration über die Massen-Signale zu den Ionenausbeutekurven der ioni-
schen Fragmente.
Eine detaillierte Diskussion der einzelnen Ionenkanäle und die daraus abge-
leiteten thermodynamischen Größen ist im Folgenden aufgeführt. Eine Über-
sicht der Auftrittsenergien findet sich in Tabelle 4.1.3 und die Übersicht der
Standardbildungsenthalpien in Tabelle 4.16.
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Abbildung 4.13: Photoionenausbeutekurven 1,2,5-Thiadiazol. Die Summe
über die einzelnen Massen-Kanäle ist mit TIY gekennzeichnet.
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m/z = 86

Die adiabatische Ionisierungsenergie von C2H2N2S wird bei einer Photonen-
energie von 10.06± 0.05 eV beobachtet, was wie zu erwarten energetisch un-
terhalb der von Palmer et al. beobachteten vertikalen Ionisierungsenergie aus
dem Photoelektronenspektrum von 10.145 eV liegt [167]. Die relativ zu 1,2,5-
Oxadiazol geringere Ionisierungsenergie lässt sich unter Berücksichtigung des
weniger elektronegativen Heteroatoms im vorliegenden Fall verstehen.
Analog zu den vorangegangenen Betrachtungen wird für 1,2,5-Thiadiazol der
Wert der Standardbildungsenthalpie des neutralen Muttermoleküls mit dem
Software-Paket GAMESS [101] bestimmt und ein Wert von 197.95 ± 9.4

kJ/mol bei einer Temperatur von 298 K erhalten.
Daraus lässt sich die Standardbildungsenthalpie des Mutterions C2H2N2S+

ermitteln, welche mit 1168±14 kJ/mol um ca. 128 kJ/mol (≈ 1.33 eV) gerin-
ger ausfällt als bei der entsprechenden Sauerstoff-Verbindung 1,2,5-Oxadiazol.
Dies lässt sich imWesentlichen mit der leichteren Ionisierbarkeit des Schwefel-
Atoms relativ zum Sauerstoff-Atom erklären und resultiert rechnerisch in
erster Linie aus der abgesenkten Ionisierungsenergie bei 1,2,5-Thiadiazol (∆
IP(1,2,5-Oxadiazol - 1,2,5-Thiadiazol) = 1.21 eV).

m/z = 84

Die Intensität der Massenzahl m/z = 84 wird bei Photonenenergien ober-
halb der Auftrittsenergie von 11.34± 0.06 eV beobachtet und dem C2N2S+-
Fragment-Ion zugeordnet. Die Bildung kann sowohl durch Abspaltung zweier
Wasserstoff-Atome, als auch durch Abspaltung von molekularem Wasserstoff
H2 erfolgen. Im ersten Fall muss je Wasserstoffatom eine Standardbildungs-
enthalpie von 217.98±0.06 kJ/mol berücksichtigt werden, was zu einer Stan-
dardbildungsenthalpie des Ions von 856± 15 kJ/mol führt.
Bei Abspaltung von elementarem Wasserstoff H2 entfällt ein zusätzlicher Bei-
trag und man erhält eine Standardbildungsenthalpie des ionischen Fragments
von 1292±15 kJ/mol. Diese Variante wird als wahrscheinlicher angenommen,
da ein analoger Prozess bei Benzol beobachtet wird [168].

m/z = 59

Für das Ionen-Signal bei m/z = 59 ergibt sich eine Zuordnung zum CHNS+-
Ion mit der Auftrittsenergie bei einer Photonenenergie von 11.60± 0.06 eV.
Als Neutralfragment wird HCN mit einer Standardbildungsenthalpie von
135.14 ± 2.44 kJ/mol [109] abgespalten. Daraus lässt sich die Standardbil-
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Fragment-Ion Neutral-Fragmente AP [eV] APLit Ref.
C2H2N2S+ — 10.06± 0.05 10.145 (vert.) [167]
C2N2S+ H2 11.34± 0.06 — —
CHNS+ HCN 11.60± 0.06 — —
SNH+ C2HN 15.46± 0.1 — —
S+ C2H2N2 14.84± 0.1 — —

Tabelle 4.15: Ionische Fragmente von 1,2,5-Thiadiazol mit den neutralen
Fragmenten und den zugehörigen Auftrittsenergien.

dungsenthalpie des CHNS+-Ions zu 1182 ± 17 eV ermitteln. Die Standard-
bildungsenthalpie dieses Kations wird erstmals bestimmt, weshalb kein Ver-
gleich mit Referenzwerten vorgenommen werden kann. Aus dem erhaltenen
Wert lässt sich jedoch die Dissoziationsenergie des C2H2N2S+-Ions in die dis-
kutierten Fragmente ableiten. Durch Verwendung von Gleichung 2.59 ergibt
sich ein Wert von 1.54 eV, was angesichts der gebrochenen C-C- und S-N-
Bindungen für einen radikalischen oder mehrstufigen Mechanismus spricht.
Für die analoge Fragmentation von 1,2,5-Oxadiazol bei der entsprechend das
CHNO+-Fragment entsteht, findet man eine deutlich höhere Dissoziations-
energie von 2.91 eV, was auf eine stärkere Lokalisation der Elektronen durch
den elektronegativeren Sauerstoff zurück zu führen ist.

m/z = 47

Für m/z = 47 kommt als einzig mögliche Kombination das SNH+-Fragment
in Frage, welches im Rahmen einer Umlagerung gebildet wird. Dies erklärt
die vergleichsweise geringe Intensität dieses Zerfalls-Kanals. Die zugehörige
Auftrittsenergie liegt mit 15.46 ± 0.1 eV ausserdem vergleichsweise hoch.
Als neutrales Fragment verbleibt die Summenformel C2HN. Unter Annahme
einer weiteren Fragmentation dieses Moleküls nach HCN und C ergibt sich
unter Berücksichtigung der entsprechenden Standardbildungsenthalpie des
atomaren Kohlenstoffs von 716.67± 0.46 kJ/mol und von HCN von 135.14±
2.44 kJ/mol [109] eine Standardbildungsenthalpie des SNH+-Fragment-Ions
von 838± 21 kJ/mol.

m/z = 32

Für diesen Massen-Kanal erfolgt eine Zuordnung zum S+-Fragment-Ion. Die
entsprechende Auftrittsenergie wird zu 14.84 ± 0.1 eV bestimmt. Ein Bei-
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trag aus der Photoionisation des molekularen Sauerstoffs kann ausgeschlos-
sen werden, da keine Intensität bei Einsatz der Ionisierungsenergie von O2

bei 12.0697 ± 0.0002 eV [169] eV zu beobachten ist. Als Neutral-Fragment
verbleibt ein Rest mit der Summenformel C2H2N2. Nimmt man einen Zer-
fall dieses Fragments zu zwei HCN-Molekülen an, so ergibt sich die Stan-
dardbildungsenthalpie des S+-Fragments zu 1359± 21 kJ/mol. Dies steht im
deutlichen Gegensatz zu den zuvor gefundenen Werten (vgl. Kapitel 4.1.1
und 4.1.2) und dem Literaturwert von 1276.76 ± 0.80 kJ/mol [109]. Dar-
aus folgt, dass dieser Zerfall nicht stattfindet. Folglich liegt ein HCN-Dimer
vor, wobei hier keine zuverlässigen Zuordnung zu einem der möglichen Iso-
mere erfolgen kann, da keine zuverlässigen Standardbildungsenthalpien be-
kannt sind [170]. Setzt man den Literaturwert des kationischen Schwefels ein,
so erhält man eine Standardbildungsenthalpie von 353 ± 20 kJ/mol für das
Neutralfragment. Thermodynamisch am nächsten liegt die Dissoziation von
C2N2H2 nach H2 und Ethandinitril (CN)2, was eine Standardbildungsenthal-
pie von 309.07± 1.80 kJ/mol aufweist. Aufgrund der deutlichen Diskrepanz
kann hier keine eindeutige Ermittlung eines Neutralfragments erfolgen.

Im vorliegenden Fall sind die Wärmekapazitäten Cp der beteiligten Frag-
mente nicht bekannt, so dass die Ermittlung der Standardbildungsenthalpien
in guter Näherung durch Verwendung der Gleichungen 2.49 und 2.62 erfolgt.
Eine Übersicht der Werte wird in Tabelle 4.16 gezeigt. Die Berechnung der
Standardbildungsenthalpie des Schwefel-Ions aus dem Auftrittspotential ist
unter den gegebenen Umständen nicht möglich, da über Struktur und Anzahl
der begleitenden Neutralfragmente nichts bekannt ist.

Fragment-Ion ∆fH0 [kJ/mol]
C2H2N2S+ 1168± 14
C2N2S+ 1292± 15
CHNS+ 1182± 17
SNH+ 838± 21

Tabelle 4.16: Standardbildungsenthalpien der ionische Fragmente aus der
Photoionisation von 1,2,5-Thiadiazol.

Da die Untersuchung der dissoziativen Photoionisation von 1,2,5-Thiadiazol
erstmalig erfolgt und zu den auftretenden Fragment-Ionen keine Werte für
die Standardbildungsenthalpien aus anderen Arbeiten bekannt sind, kann
hier kein Vergleich mit der Literatur erfolgen. Die Standardbildungsenthalpi-
en werden sofern möglich in den jeweiligen Abschnitten mit denen ähnlicher
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Ionen verglichen.
Zusammenfassend werden im vorliegenden Kapitel erstmalig die Photoionisa-
tions- und Photofragmentationseigenschaften von 1,2,5-Thiadiazol mit Hilfe
von Ionenausbeutekurven im Photonenenergiebereich von der Ionisierungs-
energie des Muttermoleküls bei 10.06 ± 0.05 eV bis 20 eV untersucht. Da-
bei werden ausserdem die Auftrittsenergien der Fragment-Ionen C2H2N2S+

(AE = 10.06 ± 0.05 eV), C2N2S+ (AE = 11.34 ± 0.06 eV), CHNSN+ (AE
= 11.60± 0.06), S+ (AE = 14.84± 0.1 eV) und SNH+ (AE = 15.46± 0.1 eV)
bestimmt (vgl. Tabelle 4.1.3).
Daraus lassen sich die Standardbildungsenthalpien des C2H2N2S+-Ions, so-
wie der Fragment-Ionen C2N2S+, CHNS+ und SNH+ zu 1168± 14, 856± 15,
1182± 17 und 838± 21 kJ/mol bestimmen (vgl. Tabelle 4.16).
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4.2 Anregungs-Nachweis-Experimente

4.2.1 Photodissoziation von O3 bei 254 nm

Elektronisch angeregte Atome spielen auf Grund ihres zusätzlichen Ener-
giegehalts, der entscheidend sein kann für die Energiebilanz einer Reaktion,
eine besondere Rolle in atmosphärenchemischen Prozessen. Dabei kommt
dem elektronisch angeregten atomaren Sauerstoff O(1D) eine besondere Be-
deutung zu, da einerseits mehrere Bildungsmechanismen existieren und an-
dererseits eine Vielzahl atmosphärenchemisch relevanter Reaktionen in An-
wesenheit von O(1D) ablaufen, darunter die Generierung des hochreaktiven
Hydroxyl-Radikals, dem eine essentielle Bedeutung als atmosphärenchemi-
sches Reinigungsreagenz zukommt [171,172].
Für die Erzeugung von atomarem Sauerstoff im elektronisch angeregten Zu-
stand O(1D) im Labormaßstab hat sich die Photolyse von Ozon als effizient
erwiesen [78,173,11].
Die Schwelle zur photochemischen Bildung von O(1D) und O2(1∆) aus Ozon
nach der Gleichung

O3(X̃
1A1)

λ≤310 nm−−−−−−→ O(1D) + O2(a
1∆g) (4.5)

liegt bei einer Wellenlänge von 310 nm [174,175], allerdings wird bei länge-
ren Wellenlängen ebenfalls eine Bildung von O(1D) über den spinverbotenen
Prozess

O3(X̃
1A1)

λ>310 nm−−−−−−→ O(1D) + O2(X
3Σ−g ) (4.6)

beobachtet [176]. Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Anregungs-
wellenlänge λ = 254 nm liegt nahe dem Maximum der Hartley-Bande [177]
(vgl. Abbildung 4.14) und der Photoabsorptionsquerschnitt von Ozon beträgt
hier ca. 11 Mb [177].

Die Quantenausbeute für den Prozess 4.5 ist größer 0.9 [178, 179, 180].
Der in geringem Ausmaß ablaufende Konkurrenzprozeß kann durch

O3(X̃
1A1)

λ≤1122 nm−−−−−−−→ O(3P) + O2(X
3Σ−g ) (4.7)

beschrieben werden. Dabei wird atomarer Sauerstoff im elektronischen
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Abbildung 4.14: Photoabsorptionsquerschnitt von Ozon bei einer Temperatur
von 298 K [177].

Grundzustand O(3P) und hoch schwingungsangeregter molekularer Sauer-
stoff O2(X 3Σ−g ) generiert. Dieser Prozess läuft jedoch nur zu einem vernach-
lässigbarem Anteil ab [181,182].
Nach Anregung von Ozon mit λ = 254 nm liegt im Wechselwirkungsvolumen
folglich eine Mischung von O(1D), O2(a 1∆g), nicht umgesetztem O3(X̃ 1A1),
einem geringen Anteil von O2(X 3Σ−g ) aus dem Restgas und vernachlässigba-
ren Anteilen von O(3P) und O2(X 3Σ−g ) aus Prozess 4.7 vor. Bei der Zusam-
mensetzung des Ionensignals von O+ bei nachfolgender Photoionisation der
Mischung mit VUV-Strahlung müssen demzufolge vier Beiträge berücksich-
tigt werden: die direkte Photoionisation von O(1D), die ionische Fragmenta-
tion von O2(1∆g) aus der Photolyse von Ozon, die ionische Fragmentation
von O2(X 3Σ−g ) aus dem Restgas und die ionische Fragmentation von nicht
photolysiertem O3(1A1).
Die Schwelle für die adiabatische Ionisation von O3 liegt bei einer Photonen-
energie von 12.519±0.004 eV [183] und die ionische Fragmentation nach O2

und O+ beginnt bei 15.2±0.1 eV [183,11]. Das Ionisierungspotential von mo-
lekularem Sauerstoff beträgt 12.0697±0.0002 eV [169] und die ionische Frag-
mentation von molekularem Sauerstoff ist energetisch bei Photonenenergien
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oberhalb von 17.28 eV über den Mechanismus der Ionenpaarbildung [184]
möglich. Der Photoabsorptionsquerschnitt von molekularem Sauerstoff bei
der verwendeten Anregungswellenlänge von 254 nm beträgt ca. 2.8 · 10−6

Mb [134], so dass kein atomarer Sauerstoff aus der Photolyse von O2 aus
dem Restgas berücksichtigt werden muss.
Zur Optimierung des Überlapps von Anregungs- und Nachweis-Puls wird auf
ein maximales O+-Signal unter Anregungs-Nachweis-Bedingungen justiert. In
vorangegangenen Arbeiten dient hierfür eine Nachweis-Photonenenergie von
13.45 eV. Bei dieser Photonenenergie liegt eine intensive Autoionisations-
resonanz des atomaren Singulett-Sauerstoffs vor, die durch Anregung eines
2p-Elektrons in ein 3p-Orbital initiiert wird. Der Rydberg-Zustand koppelt
effektiv an das 2D-Kontinuum der ionischen Spezies. Die Untersuchung der
Autoionisationsresonanzen von O(1D) sind Gegenstand einer zurückliegenden
Doktorarbeit im selben Arbeitskreis [80,11]. In der vorliegenden Arbeit wird
eine Photonenenergie von 21.20 eV zum Nachweis des atomaren Singulett-
Sauerstoffs verwendet, da hier in theoretischen Arbeiten eine breite Autoio-
nisationsresonanz vorhergesagt wird [185,12,186].

Die Flugzeit-Massenspektren von Ozon unter verschiedenen Anregungs-
bedingungen sind in Abbildung 4.15 dargestellt. Das Nachweis-Spektrum A
weist neben dem Massen-Signal von Ozon bei einer Flugzeit von 5.25 µs Si-
gnale von O+

2 bei 4.30 µs und von O+ bei 3.08 µs auf. Bei der Aufnahme von
Massenspektrum B erfolgt zunächst eine Anregung der Ozon-Moleküle mit ei-
ner Anregungswellenlänge von 254 nm gefolgt von einer zeitkorrelierten Pho-
toionisation der gebildeten Neutralfragmente mit einer Photonenenergie von
21.20 eV. Es kann eine leichte Abnahme des O+

3 -Massensignals bei gleichzei-
tiger Zunahme der O+

2 - und O+-Signale beobachtet werden. Zur Darstellung
des Netto-Photolyse-Spektrums wird das Anregungs-Nachweis-Spektrum B
so skaliert, dass die Intensität des O+

3 -Signals identisch mit der Intensität
unter Nachweisbedingungen ist. Diese Vorgehensweise gewährleistet bei Bil-
dung der Differenz zwischen dem Nachweis-Spektrum A und dem skalierten
Spektrum B die Eliminierung der Beiträge zum O+

2 - und O+-Signal, die nicht
aus der Photoionisation der photolytisch gebildeten Neutral-Fragmente stam-
men. Das Netto-Photolyse-Spektrum ist in Abbildung 4.15 C zu sehen und
zeigt eine deutliche Zunahme bei 3.08 µs, welche den vorangegangenen Er-
läuterungen zufolge dem atomaren Singulett-Sauerstoff zugeordnet werden
kann. Des Weiteren ist eine Zunahme des Signals bei 4.30 µs zu beobachten,
die entsprechend Gleichung 4.5 der direkten Photoionisation von O2(1∆g)
zuzuschreiben ist.
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Abbildung 4.15: Photoionisationsmassenspektren von Ozon. (A) Nachweis-
Spektrum mit einer Photonenenergie von 21.20 eV. (B) Anregungs-Nachweis-
Spektrum bei einer Anregungswellenlänge von 254 nm und einem Nach-
weispuls von 21.20 eV. (C) Differenz (A)-(B), entsprechend dem Netto-
Photolyse-Spektrum.
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4.2.2 Photoionisation von O(1D)

Die Elektronenkonfiguration 1s22s22p4 des atomaren Sauerstoffs bildet einen
3P-Term als elektronischen Grundzustand, sowie die elektronisch angeregten
Terme O(1D) und O(1S) als elektronisch angeregte Zustände [27, 38, 187].
Die energetische Lage der Singulett-Zustände ist um 1.9674 eV für O(1D)
bzw. um 4.1897 eV für O(1S) relativ zum Grundzustand erhöht [188]. Aus
der elektronischen Konfiguration 1s22s22p3 des kationischen Sauerstoffs er-
gibt sich ein 4S-Grundzustand sowie die energetisch höher liegenden 2D- und
2P-Terme. Die Energien der ionischen Rumpfzustände relativ zu O(3P) betra-
gen 13.6181, 16.9421 bzw. 18.6355 eV [188]. Entsprechend der elektronischen
Aktivierung von O(1D) liegen diese Werte für den ersten elektronisch ange-
regten Zustand bei 11.6507, 14.9747 bzw. 16.6681 eV. Die Lebensdauer des
elektronisch angeregten O(1D) beträgt unter stoßfreien Bedingungen etwa
100 s [189].
Für die Photoionisation der neutralen Sauerstoffatome O(3P) und O(1D)
spielt die Multiplizität der Terme eine essentielle Rolle. So bildet der katio-
nische 4S-Zustand zusammen mit dem Spin des emittierten Photoelektrons
Triplett- und Quintett-Terme. Sowohl der 2D- als auch der 2P-Zustand er-
geben unter Berücksichtigung des Photoelektrons Singulett- und Triplett-
Terme. Daraus folgt, dass die Anregung des atomaren Triplett-Sauerstoffs in
alle drei ionischen Zustände möglich ist, während die Anregung des Singulett-
Sauerstoffs in den 4S-Rumpfzustand gegen die Spin-Auswahlregel ∆S = 0

verstößt. Wie in früheren Arbeiten [11] bestätigt, wird das Übergangsverbot
im Fall des Singulett-Sauerstoffs befolgt, so dass die Photoionisation erst mit
Einsetzen des 2D-Rumpfzustands beobachtet wird. Unterhalb dieser Energie
ist eine Reihe von autoionisierenden Rydberg-Übergängen zugänglich [11],
die über Spin-Bahn- oder Spin-Spin-Wechselwirkungen an das 4S-Kontinuum
koppeln [38].
Der gemäß Abschnitt 4.2.1 generierte Singulett-Sauerstoff O(1D) wird mit
Photonen im Energiebereich zwischen 17 und 27 eV ionisiert und die Pho-
toionenausbeutekurve aufgenommen. Die erhaltenen Messdaten sind in Ab-
bildung 4.16 zusammen mit dem Energiebereich zwischen 11.9 und 17 eV [11]
aufgetragen.

Der Energiebereich bei Photonenenergien oberhalb von 17 eV weist kei-
ne diskreten Resonanzen durch autoionisierende Rydberg-Zustände auf. Die
Photoionenausbeute steigt ab einer Energie von ca. 18 eV an und findet ein
lokales Maximum in einer breiten und intensiven Resonanz bei einer Photo-
nenenergie von ca. 20.5 eV. Die Struktur weist sowohl auf dem nieder- als
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Abbildung 4.16: Photoionenausbeutekurve von O(1D). Die Rydbergresonan-
zen unterhalb von 16 eV sind in zurückliegenden Arbeiten beschrieben [80,11].
Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist der Energiebereich von 17 bis 27 eV
mit der breiten Autoionisationsresonanz um 20.5 eV.

auch auf dem hochenergetischen Teil Schultern auf und mit steigender Photo-
nenenergie verschlechtert sich das Signal-Rausch-Verhältnis geringfügig, was
der abnehmenden Lichtintensität der Plasmaquelle in höheren Energiebe-
reichen zuzuschreiben ist. Die Skalierung der Photoionenausbeutekurve auf
Absolut-Werte des Photoionisationsquerschnittes erfolgt durch Anpassung an
die Werte einer zurückliegenden Arbeit im selben Arbeitskreis, die mit Hilfe
der Photolyse von ClO-Radikalen erhalten wurden [13]. Die so erhaltenen
Werte stehen in sehr guter Übereinstimmung mit den theoretischen Werten
von Bell et al. [12].
Zur Photoionisation von O(1D) existieren einige theoretische Betrachtun-
gen [185, 12, 190, 191, 192, 193], wovon die neueren Arbeiten autoionisierende
Zustände einbeziehen. So prognostizieren die Rechnungen von Bell et al. [12]
und Zeippen et al. [185] im Wellenlängenbereich um 59 nm (21 eV) eine breite
Autoionisationsresonanz, die dem Übergang 2p4 1D→ 2s2p5 1Po zugeordnet
wird. Baluja et al. [186] finden für den Übergang eine Energie von 21.2114
eV ohne Berücksichtigung relativistischer Effekte und 21.2631 eV mit Be-
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rücksichtigung relativistischer Effekte. Für die energetische Lage des 2s12p5

1P-Zustandes relativ zum 1D-Term wird von Moore ein aus experimentellen
Daten extrapolierter Wert von 21.5694 eV [194] angegeben. Bisher existiert
keine experimentelle Evidenz für diesen Übergang.

Coster-Kronig-Resonanz von O(1D)

Aufgrund der Struktur und energetischen Lage der beobachteten breiten Au-
toionisationsresonanz mit Maximum bei ca. 20.5 eV und durch Vergleich
mit den theoretischen Arbeiten, kann diese einer Anregung gemäß 2p4 1D →
2s12p5 1Po mit nachfolgender Autoionisation zugeordnet werden. Der Prozess
der Inner-Valenz-Anregung wird als Coster-Kronig-Prozess bezeichnet (vgl.
Abschnitt 2.4.6). Das Linien-Profil eines derartigen Übergangs lässt sich mit
einem Fano-Profil [195, 196, 197] simulieren, was in diesem Fall in der effek-
tiven Wechselwirkung mit dem 2D-Kontinuum begründet liegt [12].
Das angepasste Fano-Profil wird durch folgende Formel angenähert:

σ(E) = σa
q + (E−Er

γ/2
)2

1 + (E−Er
γ/2

)2
+ σbE + σc. (4.8)

Der erste Term der Gleichung steht für das Fano-Profil mit dem q-Para-
meter und der Lorentz-Breite γ. Er gibt die Energie des ungestörten Über-
gangs wieder, während σb und σc die inkohärenten Untergrunds-Beiträge dar-
stellen [173]. Die beiden letztgenannten Beiträge sind notwendig, um dem
kontinuierlichen Bereich unter der Resonanz bzw. dessen Wellenlängenab-
hängigkeit Rechenschaft zu tragen. Bei der Anpassung eines Fano-Profils an
die experimentellen Daten sollen die Schultern um 19.2 bzw. 22 eV nicht be-
rücksichtigt werden, da sie, wie weiter unten ausführlich erläutert wird, Bei-
trägen aus der ionischen Fragmentation von photolytisch erzeugtem O2(1∆g)
zuzuordnen sind. Deshalb dient als Ausgangs-Profil eine Anpassung an die
theoretischen Daten von Bell et al. [12]. Diese Anpassung deckt sich exakt
mit der theoretischen Arbeit von Bell et al. [12] und es ergeben sich ein Pro-
filindex q von 4.5 ± 0.05, eine Halbwertsbreite γ von 1.55 ± 0.006 eV und
eine Energie des ungestörten Übergangs von 21.021 ± 0.003 eV. Die Kurve
ist in Abbildung 4.17 gestrichelt eingezeichnet. Dabei muss beachtet werden,
dass das Profil, um es mit den experimentellen Daten in Einklang zu brin-
gen, um 650 meV rotverschoben dargestellt ist. Des Weiteren ist die absolute
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Intensität zur besseren Übereinstimmung mit den experimentellen Daten um
1.3 Mb verringert. Das erhaltene Profil wird durch Variation der Parameter
an die experimentellen Daten angenähert, wobei eine obere und eine untere
Grenze angestrebt wird. Die beiden Fano-Profile sind in Abbildung 4.17 als
durchgezogene Kurven mit grauer Schattierung dargestellt.

Abbildung 4.17: Photoionenausbeute von O(1D) aus der 254-nm-Photolyse
von Ozon [173]. Durchgezogene Linie: Experimentelle Daten. Durchgezoge-
nen Kurven: Simulation der experimentellen Daten mittels Fano-Profilen.
Gepunktete Linie: Theoretische Arbeiten [12], um 650 meV rotverschoben
und um 1.5 Mb reduziert.



4.2 Anregungs-Nachweis-Experimente 137

Durch Mittelung der Parameter für die beiden Grenzfälle ergeben sich
für den Verlauf der experimentell ermittelten Coster-Kronig-Resonanz ein
Profilindex q von 4.25 ± 0.8, eine Halbwertsbreite γ von 2.2 ± 0.15 eV und
eine Energie des ungestörten Zustandes von 20.35± 0.07 eV. Das Maximum
der Resonanz ist bei einer Photonenenergie von 20.53 ± 0.05 eV zu finden
und der Photoionisationsquerschnitt beträgt hier 22.5 ± 2.3 Mb. Die Werte
sind in Tabelle 4.17 den Werten der Simulation der theoretischen Ergebnisse
von Bell et al. [12] gegenübergestellt.

q γ [eV] Er [eV] Emax [eV] σmax[Mb]
exp. 4.25± 0.8 2.2± 0.15 20.35± 0.07 20.53± 0.05 22.5± 2.3
theor. 4.5± 0.05 1.55± 0.006 21.021± 0.003 21.18 23.8

Tabelle 4.17: Erhaltene Parameter der Simulation durch ein Fano-Profil für
die experimentell erhaltenen Daten und für die theoretischen Werte von Bell
et al. [12].

Die Gegenüberstellung zeigt im Wesentlichen eine sehr gute Übereinstim-
mung mit den Daten aus den theoretischen Arbeiten. Die Form und Intensität
der Coster-Kronig-Resonanz ist weitestgehend identisch, was sich vor allem
im ähnlichen Profilindex q widerspiegelt. Im Ionisationsquerschnitt im Maxi-
mum der Resonanz ist eine geringe Diskrepanz zu beobachten, die allerdings
im Rahmen des absoluten Fehlers liegt. Die energetische Lage ist bei den
theoretischen Arbeiten um 650 meV relativ zu den experimentellen Arbei-
ten blauverschoben. Dies wird auf das Modell der theoretischen Simulation
zurückgeführt. Die Halbwertsbreite γ liegt bei den experimentell ermittelten
Werten deutlich über dem theoretischen Wert, was als Hinweis für eine effek-
tivere Kopplung des 2s12p5 1Po-Zustandes an die ionischen Kontinua gelten
kann. Gemäß der Heisenbergschen Unschärferelation

∆t ·∆E = h̄ (4.9)

ergibt sich eine Lebensdauer des angeregten Zustandes von ca. 0.30±0.02

fs. Setzt man die aus den theoretischen Werten erhaltene Halbwertsbreite γ
ein, so erhält man eine Lebensdauer von ca. 0.43 ± 0.002 fs. Die gefunde-
ne deutlich kürzere Lebensdauer ist möglicherweise darauf zurückzuführen,
dass die Autoionisation des angeregten Zustandes partiell auch in die ioni-
schen Kontinua 4S und 2P erfolgt.
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Im Folgenden sollen die Abweichungen des Photoionisationsquerschnittes von
O(1D) von dem Verlauf des angepassten Fano-Profils diskutiert werden. Bei
der gegebenen experimentellen Vorgehensweise werden alle wesentlichen Bei-
träge zum O+-Signal, die nicht aus O(1D) stammen, eliminiert. Die einzige
Ausnahme bildet ein Anteil aus der ionischen Fragmentation von O2(1∆g).
Eine Subtraktion dieses Anteils ist nicht möglich, da bisher praktisch keine
experimentellen oder theoretischen Daten zum Photoionisationsquerschnitt
oder zum Fragmentationsverhalten von O2(1∆g) vorliegen. Die Messungen
von Cairns et al. ergeben lediglich den relativen Photoionisationsquerschnitt
im Wellenlängenbereich von 104 bis 112 nm [198]. Die Rolle der ionischen
Fragmentation von O2(1∆g) lässt sich aus der Analyse der vorhandenen Pho-
toelektronenspektren abschätzen [199, 200]. Die Schwelle zur Bildung von
O+ aus O2(1∆g) liegt bei einer Photonenenergie von 17.75 eV [183]. Die
Zuordnung der Photoelektronenbanden zu den ionischen Rumpfzuständen
X 2Πg, A 2Πu, C 2Φu und D 2∆g von O+

2 ergeben vertikale Ionisierungs-
energien von 18.11 bzw. 18.91 eV relativ zu O2(1∆g) für die Übergänge nach
C 2Φu bzw. D 2∆g [199, 200]. Da diese Energien oberhalb der Bildungs-
schwelle von O+ aus O2(1∆g) liegen, ist es möglich, dass bei diesen Ener-
gien Beiträge in der Photoionenausbeute von O+ auftreten. Diese Annah-
me wird gestützt durch Ergebnisse, die mittels CIS-Spektroskopie erhalten
wurden [201, 202]. Die Anregung von O2(1∆g) in die [(D 2∆g)5pπu]- bzw.
[(D 2∆g)5pσu]-Rydbergzustände koppelt autoionisierend an das O+

2 (X 2Πg)-
Kontinuum und liegt energetisch oberhalb der Bildungsschwelle von O+. Es
lässt sich schlussfolgern, dass die beobachteten Abweichungen vom angepass-
ten Fano-Profil der ionischen Fragmentation von photolytisch gebildetem
O2(1∆g) zuzuordnen sind.
Zusammenfassend wird im vorliegenden Kapitel die photolytische Erzeugung
und der massenspektrometrische Nachweis von O(1D) im Photonenenergie-
bereich von 17 bis 27 eV diskutiert. Dabei wird in den aufgenommenen
Photoionenausbeutekurven eine intensive Autoionisations-Resonanz gefun-
den, die einer Anregung des Übergangs 2p4 1D → 2s2p5 1Po mit nachfol-
gender Autoionisation zugeordnet wird. Das Maximum findet sich bei einer
Photonenenergie von 20.53 ± 0.05 eV. Dieser Wert erscheint um 650 meV
rotverschoben relativ zu den Ergebnissen theoretischer Arbeiten [12]. Des
Weiteren wird durch die Skalierung der Photoionenausbeutekurven auf die
Ergebnisse zurückliegender Arbeiten [13] der absolute Photoionisationsquer-
schnitt des atomaren Singulett-Sauerstoffs O(1D) erstmalig im angegebenen
Energiebereich zwischen 17 und 27 eV bestimmt.
Die gefundene breite Autoionisations-Resonanz mit der Halbwertsbreite γ
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von 2.2±0.15 eV eignet sich für die zustands-selektive Detektion von atoma-
rem Singulett-Sauerstoff, was vor allem für astrophysikalische und atmosphä-
renchemische Prozesse von Bedeutung ist. Durch die große Halbwertsbreite
sind dabei quantitative Studien möglich, ohne dass das experimentelle Auf-
lösungsvermögen einen limitierenden Faktor darstellt.
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4.2.3 Photodissoziation von CS2 bei 193 nm

Die Ergebnisse der Photoionisationsexperimente des elektronisch angereg-
ten atomaren Sauerstoffs O(1D) lassen die Untersuchung des isovalenzelek-
tronischen atomaren Schwefels im ersten elektronisch angeregten Zustand
S(1D) interessant erscheinen, da hier ein verstärkter Einfluss von Spin-Bahn-
Kopplungseffekten zu erwarten ist und die Photoionisation bei Photonen-
energien hν>13.5 eV bisher nicht untersucht ist. Die Erzeugung des atomaren
Singulett-Schwefels in der Gasphase erfolgt in der Regel durch die Photodis-
soziation von CS2 und ist mehrfach untersucht [122, 203, 204, 205, 206, 207,
208, 8, 209]. Alternativ ergibt sich die Möglichkeit der Photolyse organischer
Vorläufer-Moleküle wie CH3S, C2H4S und C3H6S [210, 211, 212, 213, 3, 214,
215]. In der vorliegenden Arbeit wird die Photolyse von CS2 bei einer An-
regungswellenlänge von 193 nm angewandt, da sich Experimente mit den
organischen Ausgangssubstanzen auf Grund des erhöhten Mehrphotonenab-
sorptionsquerschnitts als problematisch erwiesen haben.
Der Ein-Photonen-Absorptionsquerschnitt von CS2 bei einer Wellenlänge von
193 nm beträgt σ = 288 Mb [91] (vgl. Abbildung 4.18).
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Abbildung 4.18: Photoabsorptionsquerschnitt von CS2 bei einer Temperatur
von 298 K [91].

Die Anregung führt zu einer Bevölkerung des 1B2
1Σ−u -Zustandes:
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CS2(X
1Σ+

g )
193 nm−−−−−→ CS2(

1B2
1Σ−u ) (4.10)

Das angeregte CS2 Molekül besitzt eine quasilineare Symmetrie mit leicht
veränderter Geometrie relativ zum Grundzustand [122], hat eine Lebensdauer
von τ ≈ 10−12 s [122] und dissoziiert prädissoziativ [216] über zwei verschie-
dene Kanäle [209]:

CS2(
1B2

1Σ−u )→ CS(X 1Σ+
g , v = 0− 13) + S(3PJ) (4.11)

CS2(
1B2

1Σ−u )→ CS(X 1Σ+
g , v = 0− 5) + S(1DJ) (4.12)

Das Verzweigungsverhältnis der beiden Dissoziationskanäle wurde in der
Literatur mit Werten zwischen 0.25 bis 6 kontrovers diskutiert [203,204,206,
216,217], wobei sich in der aktuellsten Quelle ein Verhältnis von

S(3PJ)/S(1DJ) = 1.6± 0.3 (4.13)

findet [217]. Die Ermittlung des Verweigungsverhältnisses unter den vor-
liegenden experimentellen Bedingungen erfolgt in Kapitel 4.2.6 mit Hilfe der
theoretisch berechneten Photoionisationsquerschnitte der beiden Schwefel-
Spezies [218].
Die Schwellenwerte für die Dissoziation von CS2 sind in nachfolgender Tabelle
gezeigt:

Produkte elektron. Zustand CS elektron. Zustand S Energie [eV]
CS + S X 1Σ+

g
3PJ 4.46

CS + S X 1Σ+
g

1DJ 5.60
CS + S X 1Σ+

g
1SJ 7.21

Tabelle 4.18: Photodissoziation von CS2. Übersicht der Schwellenwerte für
die Bildung des Schwefel-Fragments in den unterschiedlichen elektronischen
Zuständen [219].

Für Ein-Photonen-Prozesse sind energetisch keine elektronisch höher an-
geregten Zustände für die beiden Fragmente zugänglich.
Da das Interesse der vorliegenden Arbeit in erster Linie dem atomaren Schwe-
fel im elektronisch angeregten Zustand S(1D) gilt, ist die zuverlässige Unter-
scheidung zwischen den Beiträgen aus den beiden gebildeten Schwefel-Spezies
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S(1D) und S(3P) von großer Bedeutung. Eine zustandsselektive Subtraktion
der Anteile von S(3P) kann nur erfolgen, wenn die Aufnahme der Photoionen-
ausbeute von S(3P) unter den gleichen experimentellen Bedingungen erfolgt.
Zu diesem Zweck werden Anregungs-Nachweis-Experimente an S2O bei einer
Anregungswellenlänge von 308 nm durchgeführt, woraus die Photoionenaus-
beutekurve von S(3P) (vgl. Kapitel 4.2.5) bestimmt werden kann.
Nach Anregung von CS2 mit einer Wellenlänge von 193 nm nach Gleichung
4.11 bzw. 4.12 liegt im Wechselwirkungsvolumen eine Mischung aus S(3P),
S(1D), CS(X 1Σ+

g ), nicht photolysiertem CS2 und geringen Anteilen an N2

und O2 aus dem Restgas vor.
In den durchgeführten Experimenten ist das Massen-Signal bei m/z = 32

von Interesse. Hier können prinzipiell Anteile aus der direkten Photoionisati-
on der beiden atomaren Schwefel-Spezies, der direkten Photoionisation von
molekularem Sauerstoff, sowie der ionischen Fragmentation von nicht photo-
lysiertem CS2 bzw. photolytisch gebildetem CS eine Rolle spielen.
Die Ionisierungsenergie des photolytisch gebildeten Schwefels liegt bei 10.36
eV im Falle von S(3P) und bei 9.21 eV für S(1D) [3]. Der atomare Schwe-
fel im elektronischen Grundzustand S(3P) weist bei einer Photonenenergie
von hν = 10.70 eV eine Autoionisationsresonanz auf [220, 10], weshalb diese
Energie zum Nachweis der Photolysefragmente verwendet wird. Bei dieser
Photonenenergie ist gewährleistet, dass Anteile von molekularem Sauerstoff
aus dem Restgas, der in der einfach kationischen Form analog zu atomarem
Schwefel das Masse-Ladungs-Verhältnis m/z = 32 aufweist, keinen Beitrag
leisten, da das Ionisierungspotential von O2 bei 12.0697±0.0002 eV [169] liegt.
Andere denkbare Beiträge werden im Folgenden diskutiert.
Abbildung 4.19 zeigt Massenspektren von CS2 unter verschiedenen Bedin-
gungen. In Spektrum 4.19 A ist ein Photoionisationsmassenspektrum bei der
Photonenenergie hν = 10.70 eV gezeigt. Bei dieser Photonenenergie findet
keine ionische Fragmentation statt, so dass neben dem Signal des Mutterions
CS+

2 lediglich vernachlässigbare Anteile der Fragmente durch einen gerin-
gen Anteil Strahlung aus zweiter Gitterordnung zu sehen sind. Die ionische
Fragmentation von CS2 nach S+ und CS tritt erst ab Photonenenergien von
14.78± 0.07 eV auf (vgl. Kapitel 4.1.1).
Spektrum 4.19 B zeigt die auftretenden Signale unter Anregungs-Nachweis-
Bedingungen. Der Puls des ArF-Exzimer-Lasers (λ = 193 nm; hν = 6.42

eV) verursacht durch Multiphotonenionisation (MPI) intensive Massensigna-
le, die um die Verzögerungszeit zwischen Anregungs- und Nachweispuls zu
kürzeren Flugzeiten verschoben erscheinen. Ausserdem sind diese Signale
stark verbreitert, was zum einen auf die hohe kinetische Energie der Frag-
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mente und zum anderen auf leichte Schwankungen in der Verzögerungszeit
zwischen Anregungs- und Nachweislaser zurückzuführen ist. Neben den MPI-
Signalen ist eine starke Abnahme des CS+

2 -Signals, sowie eine Zunahme auf
dem Schwefelkanal bei einer Flugzeit von t = 2.5 µs zu beobachten.
Um die Anteile aus der Multi-Photonen-Ionisation zu eliminieren, wird die
Differenz aus Anregungs-Nachweis-Spektrum (4.19 B) und dem reinen MPI-
Spektrum (4.19 C) gebildet. Um weiterhin zu gewährleisten, dass die Zunah-
me auf die Bildung atomaren Schwefels zurückzuführen ist, wird die Diffe-
renz bei zwei unterschiedlichen Photonenenergien des Nachweispulses gebil-
det. Zum einen bei 10.70 eV, was einer Autoionisationsresonanz des atomaren
Triplett-Schwefels entspricht ( vgl. 4.19 D) und zum anderen bei 10.25 eV,
wo keine resonanten Prozesse eine Rolle spielen und die Photoionisationsef-
fizienz des atomaren Triplett-Schwefels gering ist (vgl. 4.19 E).
Der positive Beitrag auf dem Massensignal von S+ im Differenzspektrum 4.19
D kann als Nachweis für die photolytische Bildung von atomarem Schwefel
aus der Photolyse von CS2 bei 193 nm gewertet werden. Ein Anteil an S+

aus der ionischen Fragmentation von CS2 (AE = 14.78 ± 0.07 eV, vgl. Ka-
pitel 4.1.1) sowie Anteile von molekularem Sauerstoff (IE = 12.0697±0.0002

eV [169]) können, wie bereits erwähnt, ausgeschlossen werden. Des Weiteren
spielt die ionische Fragmentation des photolytisch gebildeten CS-Radikals
nach C und S+ erst oberhalb einer Photonenenergie von hν = 17.699± 0.025

eV (λ = 70.05± 0.1 nm) eine Rolle [113].
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Abbildung 4.19: Photoionisationsmassenspektren von CS2 unter verschie-
denen Anregungsbedingungen. (A) Nachweispuls mit 10.70 eV. (B) Anre-
gungspuls mit 193 nm und Nachweispuls mit 10.70 eV mit 400 ns Verzö-
gerung. (C) Anregungspuls bei 193 nm. (D) Differenzspektrum (B)-(C) bei
10.70 eV. (E) Differenzspektrum bei 10.25 eV.
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Photoionisation von atomarem Schwefel in den Zuständen S(3P)
und S(1D)

Variiert man die Photonenenergie der ionisierenden Strahlung, so erhält man
die Photoionenausbeutekurven der jeweiligen ionischen Spezies. Unter An-
regungs-Nachweis-Bedingungen sind so auch die Photoionenausbeutekurven
der photolytisch gebildeten Schwefel-Atome bzw. der begleitenden Molekül-
Fragmente zugänglich. Gelangt man zu höheren Photonenenergien, so müs-
sen die Beiträge, die bei der zuvor diskutierten Photonenenergie von 10.70
eV ausgeschlossen werden konnten, berücksichtigt werden. Zum einen setzt
oberhalb einer Photonenenergie von hν = 14.78± 0.07 eV die ionische Frag-
mentation von nicht-photolysiertem CS2 nach S+ ein (vgl. Kapitel 4.1.1).
Zum anderen tritt bei der gleichen Massenzahl molekularer Sauerstoff O2

oberhalb einer Photonenenergie von hν = 12.0697±0.0002 eV [169] auf. Die-
se beiden Beiträge werden durch Aufnahme der Photoionenausbeutekurven
unter Nachweisbedingungen ohne vorherige Anregung bzw. durch Aufnahme
von Restgas-Ionenausbeuten bestimmt und durch anschliessende Subtrakti-
on eliminiert.
Einen dritten möglichen Beitrag zum Massenkanal des atomaren Schwefel
stellt die bereits erwähnte ionische Fragmentation von photolytisch gebilde-
tem CS nach S+ dar (vgl. Abbildung 4.20 [113]).

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

In
te

n
si

t�
t 

[w
il

lk
. E

in
h

e
it

e
n

]

70.5 70.0 69.5 69.0 68.5 68.0 67.5 67.0 66.5 66.0 65.5

Wellenl�nge [nm]

18.9518.818.618.418.218.017.817.617.50

Photonenenergie [eV]

Ionische Fragmentation

von CS nach S
+

[Coppens et al. 1995]

Abbildung 4.20: Photoionenausbeute von S+ aus der ionischen Fragmentation
von CS-Radikalen [113].
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Dieser Prozess setzt oberhalb einer Photonenenergie von hν = 17.699 ±
0.025 eV (λ = 70.05 ± 0.1 nm) [113] ein. Ein steiler Anstieg in der Ionen-
ausbeutekurve ist bei hν = 17.92± 0.025 eV (λ = 69.20± 0.1 nm) zu beob-
achten [113]. In der Photoionenausbeutekurve in Abbildung 4.22 ist bei einer
Wellenlänge von λ = 69.15 nm eine sprunghafte Zunahme der Intensität des
Schwefel-Signals um ca. 5% zu beobachten. Dies ist auf die diskutierte ioni-
sche Fragmentation von CS zurückzuführen. Daraus lässt sich folgern, dass
die ionische Fragmentation von CS im Wellenlängenbereich λ ≤ 69.15 nm
einen geringen Einfluss auf die Ionenausbeutekurve hat, während die Struk-
turen bei λ > 69.15 nm ausschliesslich dem photolytisch gebildeten atomaren
Schwefel zuzuordnen sind. Bei λ ≤ 69.15 wird der Anteil an S+ aus der io-
nischen Fragmentation von photolytisch gebildetem CS als vernachlässigbar
klein eingeschätzt, da der Einfluss auf die Ionenausbeutekurve von S+ im
Maximum der Bildungseffizienz gerade 5% beträgt und im weiteren Verlauf
abnimmt.
In Abbildung 4.21 ist die Ionenausbeute des atomaren Schwefels unter Nach-
weis- und Anregungs-Nachweis-Bedingungen gezeigt.
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Abbildung 4.21: Photoionenausbeutekurve von S+ aus CS+
2 ohne (gestrichelt,

skaliert) und mit vorheriger Anregung mit λ = 193 nm.

Dabei ist die Kurve unter Nachweis-Bedingungen so skaliert, dass die In-
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tensität dem tatsächlichen Anteil aus der ionischen Fragmentation von nicht
photolysiertem CS2 entspricht. Der Anteil wird erhalten, indem das Integral
über das Massen-Signal von CS+

2 in Abhängigkeit von der Photonenener-
gie der ionisierenden Strahlung unter Nachweis-Bedingungen auf die ent-
sprechende Photoionienausbeutekurve von CS+

2 unter Anregungs-Nachweis-
Bedinungen skaliert wird. Der Skalierungsfaktor, der erforderlich ist, um die
beiden Kurven zur Deckung zu bringen ist dabei immer < 1 und wird im Fol-
genden auf die Photoionenausbeutekurve von S+ unter Nachweis-Bedingungen
angewandt. Da das Verhältnis von S+- zu CS+

2 -Signal bei einer gegebenen
Photonenenergie unter Nachweis-Bedingungen konstant ist, ist somit gewähr-
leistet, dass der Anteil von S+ aus der ionischen Fragmentation von nicht
photolysiertem CS2 eliminiert wird.
Die erhaltenen Netto-Photolyse-Spektren werden auf die relative Lichtinten-
sität des laserproduzierten Plamas im jeweiligen Energiebereich normiert.
Für die Photoionenausbeute des photolytisch generierten atomaren Schwe-
fels erhält man die in Abbildung 4.22 gezeigte Kurve.
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Abbildung 4.22: Photoionenausbeutekurve von S+ nach Anregung von CS2

mit λ = 193 nm. Die Anteile von S+ aus der ionischen Fragmentation, sowie
Anteile von molekularem Sauerstoff sind eliminiert und die Ionenausbeute
ist auf die relative Strahlungsintensität normiert.
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Die Photoionenausbeutekurve des atomaren Schwefels enthält Anteile aus
S(3P) und S(1D), wobei das exakte Verhältnis unter den gegebenen experi-
mentellen Bedingungen in Kapitel 4.2.6 ermittelt wird. Beim Einsatz des
4S-Kontinuums für den elektronisch angeregten Schwefel S(1D) ist keine Si-
gnalintensität auf dem Massenkanal des atomaren Schwefels zu beobachten.
Dies steht im Einklang mit der Spin-Auswahlregel ∆S = 0, die die direkte
Photoionisation von S(1D) nach S+(4S) verbietet.
Unterhalb des Einsatzes des 4S-Kontinuums für S(3P) bei 10.36 eV treten
Rydberg-Resonanzen von S(1D) auf, die über Autoionisation an das 4S-
Kontinuum koppeln. Bei 10.36 eV findet man eine sprunghafte Zunahme
der Ionisationseffizienz, die der direkten Photoionisation von S(3P) zugeord-
net werden kann. Oberhalb von 10.36 eV überlagern sich autoionisierende
Strukturen der beiden Schwefel-Spezies, wobei die Intensität zwischen den
resonanten Strukturen im Bereich um 11 eV auf Null abfällt. Dies wird auch
von Berkowitz et al. [220] beobachtet und im Kapitel 4.2.5 ausführlicher be-
handelt.
Die unterschiedlichen Energiebereiche werden in gesonderten Kapitel für den
jeweiligen elektronischen Zustand ausgiebig analysiert. Abbildung 4.23 zeigt
das Anregungsschema des atomaren Schwefels für die unterschiedlichen elek-
tronischen Zustände im Energieberich der auftretenden Rydberg-Resonanzen.

Da die Anregung eines 3p-Elektrons gemäß der Auswahlregel für Ein-
Elektronen-Übergänge ∆l = ±1 nur in ein s- oder d-Orbital erfolgen kann,
existieren für die beiden elektronischen Schwefel-Zustände 3P und 1D je eine
ns- und eine nd-Rydberg-Serie, die gegen die jeweiligen ionischen Kontinu-
umszustände 2D und 2P konvergieren.
Die Photoionenausbeutekurve nimmt im weiteren Verlauf oberhalb einer
Photonenenergie von ca. 14.5 eV deutlich zu und findet ein Maximum bei
ungefähr 17 eV. Die breite Struktur wird auf der niederenergetischen Seite
von einer Schulter überlagert, während auf der hochenergetischen Seite ei-
ne Fensterresonanz auftritt. Eine genaue Analyse dieser Strukturen und eine
Zuordnung zu den Schwefel-Atomen in den Zuständen S(3P) und S(1D) er-
folgt in den nachfolgenden Kapiteln.
Kapitel 4.2.4 befasst sich mit der Photodissoziation von S2O bei einer Anre-
gungswellenlänge von 308 nm, woraus bei nachfolgender Photoionisation mit
variabler Photonenenergie die Photoionenausbeutekurve von S(3P) ermittelt
wird (vgl. Kapitel 4.2.5). Hier werden die Autoionisationsresonanzen des ato-
maren Triplett-Schwefels diskutiert.
In Kapitel 4.2.6 wird aus den zuvor gewonnenen Photoionenausbeutekurven
von atomarem Schwefel in den Zuständen S(3P) und S(1D) und von rei-
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Abbildung 4.23: Termschema des atomaren Schwefels mit den elektronischen
Zuständen S(3P), S(1D) und den zugehörigen Rydbergzuständen. Die ener-
getische Lage der einzelnen Zustände ist Referenz [26] entnommen.

nem Triplett-Schwefel die Photoionisationseffizienz des atomaren Singulett-
Schwefels S(1D) ermittelt und es werden die autoionisierenden Strukturen
diskutiert.
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4.2.4 Photodissoziation von S2O bei 308 nm

Die Photodissoziation von Dischwefelmonoxid S2O im UV-Vis-Bereich ist
vielfach untersucht [123, 126, 127, 128, 221, 222, 223]. Im Wellenlängenbereich
zwischen 280 und 350 nm tritt ein strukturiertes Bandensystem auf. Für den
absoluten Absorptionsquerschnitt liegen bisher keine Daten vor, jedoch geht
aus der Abschätzung von relativen Intensitäten im Absorptionsspektrum ein
Maximum um 308 nm hervor [127]. Das Bandensystem resultiert aus den
Schwingungszuständen des elektronischen Übergangs X̃ 1A′ → C̃ 1A′ [127,
128]. Die Anregung erfolgt durch Übergang eines π-Valenzelektrons in ein
π∗-Molekülorbital. Der angeregte C̃ 1A′-Zustand geht in den D̃ 1A′-Zustand
über, welcher prädissoziativ zu den Produkten führt (vgl. Abbildung 4.24):

S2O(X̃ 1A′)
308 nm−−−−−→ S2O(C̃ 1A′) (4.14)

S2O(C̃ 1A′) −−−−−→ S2O(D̃ 1A′) (4.15)

S2O(D̃ 1A′) −−−−−→ S(3P) + SO(3Σ−) (4.16)

Thermodynamisch liegt die Dissoziationsschwelle bei E = 3.45± 0.01 eV
(27830 ± 80 cm−1, entsprechend λ = 359.37 ± 1.03 nm) [92], jedoch wird
eine Prädissoziationsschwelle erst bei E = 3.87± 0.02 eV (31172± 160 cm−1,
entsprechend λ = 320.80± 1.63 nm) beobachtet [222]. Als weiterer Dissozia-
tionskanal wäre ein Zerfall gemäß

S2O(X̃ 1A′) + hν → S(1D) + SO(1∆) (4.17)

denkbar. Die Bildungsschwelle für diesen Zerfall liegt bei 5.38 eV [124] und
kann somit bei einer Anregungswellenlänge von λ = 308 nm (hν = 4.03 eV)
nicht erreicht werden. Unter der Annahme, dass nur Ein-Photonen-Prozesse
eine Rolle spielen, ist somit gewährleistet, dass der atomare Schwefel aus der
Photodissoziation von S2O bei einer Anregungswellenlänge von 308 nm aus-
schliesslich im Zustand S(3P) vorliegt.
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Abbildung 4.24: Schnitt durch die Potentialhyperflächen von S2O entlang
der S-S-Bindungslänge für die Zustände X̃ 1A′, C̃ 1A′ und D̃ 1A′ [129]. Die
Anregung mit der Wellenlänge 308 nm führt prädissoziativ zur Bildung von
S(3P) + SO(3Σ−).

In Abbildung 4.25 sind Photoionisationsmassenspektren unter verschiede-
nen Anregungsbedingungen gezeigt. Die Ionisierungsenergie von S2O beträgt
10.54 ±0.04 eV (vgl. Kapitel 4.1.2).
Spektrum 4.25 A ist bei einer Photonenenergie von hν = 11.72 eV aufge-
nommen und zeigt neben dem Mutterion bei einer Flugzeit von t = 4.72 µs
geringe Anteile aus der ionischen Fragmentation von S2O bei 23.44 eV, die
auf einen geringen Einfluss der 2. Gitterordnung zurückzuführen sind. Das als
Trägergas verwendete Argon erscheint im Massenspektrum ebenfalls durch
Photoionisation aus der 2. Gitterordnung.
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Abbildung 4.25: Photoionisationsmassenspektren von S2O unter verschiedenen
Anregungsbedingungen. (A) Nachweis-Spektrum bei einer Photonenenergie von
11.72 eV. (B) Anregungs-Nachweis-Spektrum bei 11.72 eV nach Anregung mit
308 nm. (C) Differenz-Spektrum auf einer Schwefel-Resonanz bei 11.72 eV. (D)
Differenz-Spektrum neben einer Schwefel-Resonanz bei 11.50 eV.
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Im Spektrum 4.25 B ist ein Massenspektrum bei vorheriger Anregung
der Moleküle im Wechselwirkungsvolumen mit Strahlung der Wellenlänge
λ = 308 nm zu sehen. Es kann eine Abnahme des Molekül-Ions S2O+ und
jeweils eine Zunahme auf den ionischen Kanälen der Photolyseprodukte S
und SO beobachtet werden, was auf eine erfolgreiche Photodissoziation von
S2O-Molekülen hinweist. Die Nachweis-Photonenenergie von hν = 11.72 eV
wird gewählt, da sie mit einer intensiven Autoionisationsresonanz des ato-
maren Triplett-Schwefels zusammenfällt [10,220]. Die Ionisierungsenergie des
SO(3Σ−)-Radikals beträgt 10.28 ±0.01 eV [224], weshalb in Spektrum B auch
auf diesem Massen-Kanal eine Zunahme zu beobachten ist. Die Anregungs-
wellenlänge λ = 308 nm (hν = 4.03 eV) verursacht keine unerwünschten
Multiphotonenionisations-Signale, die andernfalls ebenfalls in Spektrum B
zu beobachten wären (vgl. Abbildung 4.19).
Das Spektrum 4.25 C zeigt die Differenz aus 4.25 A und 4.25 B. Dabei wird
das Spektrum 4.25 A so skaliert, dass das Signal des Molekül-Ions vollständig
verschwindet. Dadurch ist gewährleistet, dass die Signale von S+ und SO+

keinen Anteil aus der ionischen Fragmentation des Muttermoleküls mehr ent-
halten. Da das Argon nicht von der Photolyse beeinflusst wird, wird es durch
diese skalierte Subtraktion nicht vollständig eliminiert. Die verbleibenden
Massen-Signale bei t = 2.50 µs bzw. t = 3.35 µs nach erfolgter Subtraktion
der Anteile aus der ionischen Fragmentation von nicht photolysiertem S2O
belegen eine photolytische Bildung von atomarem Schwefel und SO.
Um sicher zu gehen, dass die Zunahme auf dem S+-Kanal tatsächlich der
Photoionisation des atomaren Triplett-Schwefels S(3P) zugeordnet werden
kann, ist unter 4.25 D ein Differenzspektrum bei einer Photonenenergie von
hν = 11.50 eV gezeigt, was einem Minimum im Ionisationsquerschnitt von
S(3P) entspricht. Hier wird eine deutlich geringere Zunahme des Massen-
Signals von S+ beobachtet (vgl. Abbildung 4.25), was als Nachweis für die
photolytische Bildung von S(3P) und SO(3Σ−) gewertet wird.
Durch Variation der Photonenenergie der ionisierenden VUV-Strahlung aus
dem laserproduzierten Plasma soll im Folgenden die Photoionenausbeute-
kurve bzw. der Photoionisationsquerschnitt des atomaren Triplett-Schwefels
S(3P) bestimmt werden. Dabei soll durch Einhaltung der identischen expe-
rimentellen Bedingungen wie zuvor bei der Photoionisation des atomaren
Schwefels in den Zuständen S(3P) und S(1D) aus der Photolyse von CS2 eine
nachfolgende Subtraktion der Ergebnisse ermöglicht werden, um Informa-
tionen zum Photoionisationsquerschnitt des ersten elektronisch angeregten
Zustands des atomaren Schwefels S(1D) zu erhalten.
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4.2.5 Photoionisation von S(3P)

Der elektronische Grundzustand des atomaren Schwefels S(3P) mit der Elek-
tronenkonfiguration 3s23p4 spaltet durch Spin-Bahn-Effekte in drei Zustände
auf: 3P2,1,0. Die Energiedifferenz zwischen dem 3P2-Grundzustand und dem
3P1- bzw. dem 3P0-Zustand beträgt 49 bzw. 71 meV [16]. Bei Raumtempera-
tur ist in erster Linie der 3P2-Zustand besetzt, weshalb die Beiträge aus den
beiden anderen Zuständen vernachlässigt werden können.
Die elektronische Konfiguration des einfach positiv geladenen Schwefelions im
Grundzustand ist 3s23p3 und bildet die Zustände 4S, 2D und 2P. Die Konti-
nuumszustände liegen energetisch 10.36, 12.20 und 13.40 eV über dem elek-
tronischen Grundzustand des neutralen Atoms [225]. Diese Zustände bilden
analog zum isovalenzelektronischen atomaren Sauerstoff bei Berücksichtigung
des emittierten Photoelektrons Terme, die für die optischen Übergänge rele-
vant sind. Der einfach positiv geladene 4S-Zustand mit Spin S = 3

2
bildet mit

dem Spin des Elektrons s = ±1
2
einen Gesamtspin von 1 bzw. 2 und somit

Triplett- und Quintett-Terme. Bei analoger Vorgehensweise ergeben sich für
die 2D- und 2P-Zustände sowohl Singulett- als auch Triplett-Terme. Daraus
wird ersichtlich, dass eine optische Anregung aus dem 3P2-Grundzustand des
Schwefels im Sinne der Spin-Auswahlregel ∆S = 0 in alle drei Kontinuums-
zustände erlaubt ist. Wie im nachfolgenden Abschnitt ausführlicher disku-
tiert wird, handelt es sich im Fall des 4S-Kontinuums um ein vergleichsweise
schwaches Kontinuum. Dementsprechend fällt die Intensität der Photoionen-
ausbeutekurve in den Bereichen unterhalb des 2D-Kontinuums zwischen den
Resonanzen der autoionisierenden Rydberg-Zustände auf Null ab (vgl. Ab-
bildung 4.26).

Zum absoluten Photoionisationsquerschnitt des atomaren Triplett-Schwe-
fels existieren bisher kaum Untersuchungen. Tondello leitet aus dem Absorp-
tionsspektrum des atomaren Schwefels erste Werte für den Ionisationsquer-
schnitt ab [226]. Aus diesen Daten wird der absolute Photoionisationsquer-
schnitt bei einer Photonenergie von 14.76 eV von Innocenti et al. auf 75
Mb geschätzt [16]. Eine Extrapolation ergibt für die Photonenenergie 16.7
eV einen Wert von 68.7 Mb [16]. Diese Photonenenergie wird gewählt, da
hier ein theoretischer Wert, der mit Hilfe der Hartree-Fock-Slater-Methode
berechnet wurde, vorliegt. Yeh et al. geben für diese Photonenenergie einen
Ionisationsquerschnitt von 18.2 Mb an [227]. In Anbetracht der Tatsache,
dass die Genauigkeit der von Tondello durchgeführten Messungen mit 50%
angegeben wird [226] und in Anbetracht des Näherungs-Charakters der Be-
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Abbildung 4.26: Photoionenausbeute von S+ nach primärer Photoanregung
mit einer Wellenlänge von λ = 308 nm. Die Anteile aus der ionischen Frag-
mentation von nicht photolysiertem S2O sind subtrahiert und die Kurve ist
auf die relative Photonenintensität normiert. Die Balken repräsentieren die
energetische Lage der einzelnen ionischen Kontinua relativ zum elektroni-
schen Grundzustand S(3P).

rechnungen, ist die geringe Übereinstimmung erklärbar. Bildet man aus den
diskutierten Daten den Mittelwert, so erhält man für den absoluten Pho-
toionisationsquerschnitt von S(3P) bei einer Photonenenergie von 16.7 eV
einen Wert von 43.5 Mb. Unveröffentlichte Ergebnisse von McLaughlin, die
mit Hilfe der Breit-Pauli-Näherung im Rahmen der R-Matrix-Methode er-
halten wurden, ergeben für diese Photonenenergie einen Photoionisations-
querschnitt von 42.8 Mb [218] (vgl. Abbildung 4.27).
Auf Grund der guten Übereinstimmung des Mittelwerts der älteren theore-
tischen Daten [226,227] mit dem aktuellen Wert von McLaughlin [218], wird
die Photoionenausbeutekurve von S(3P) in Abbildung 4.26 auf diesen Pho-
toionisationsquerschnitt skaliert. Die Skalierung auf die mit der Breit-Pauli
R-Matrix-Methode erhaltenen Werte erscheint vor allem in Hinsicht auf die
Tatsache sinnvoll, dass bereits für andere Systeme mit dieser Methode sehr
zuverlässige Werte für den absoluten Photoionisationsquerschnitt ermittelt
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werden konnten [12,2].
Im Rahmen der Skalierung werden die theoretischen Daten um 1 eV rotver-
schoben, um die Autoionisationsresonanzen im Energiebereich unterhalb von
13 eV in Einklang mit der vorliegenden Arbeit und den Literaturdaten [220]
zu bringen. Dabei ist zu beachten, dass die Energieskala der theoretischen
Werte nicht linear verschoben ist, so dass die Fensterresonanzen um 18 eV
durch diese Korrektur nicht mit den experimentellen Daten in Einklang ge-
bracht werden können. Die relative Intensität der resonanten Strukturen im
Vergleich mit dem kontinuierlichen Bereich zwischen 14 und 17 eV erscheint
auf Grund des geringeren Auflösungsvermögens im Fall der experimentellen
Daten deutlich niedriger. Die Photonenenergie von 16.7 eV liegt im Maxi-
mum der breiten Überlagerung der drei Kontinuumszustände 4S, 2D und 2P
und ist gut für eine Skalierung geeignet, da hier keine resonanten Strukturen
auftreten, deren absolute Intensitäten durch das experimentelle Auflösungs-
vermögen beeinflusst werden.
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Abbildung 4.27: Photoionisationsquerschnitt von S(3P). Die experimentellen
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden auf den berechneten Photoionisa-
tionsquerschnitt von McLaughlin [218] skaliert. Die Kurve der Theorie-Daten
ist um 1 eV rotverschoben.
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Neben der direkten Photoionisation in die genannten Kontinuumszustän-
de sind eine Reihe von teilweise autoionisierenden Rydberg-Serien optisch
erlaubt. Aus dem elektronischen Grundzustand ist eine Anregung in s- und
d-Rydberg-Zustände möglich. Im Falle des 2D-Kerns können vier Rydberg-
Serien erwartet werden: 3D aus den s-Rydberg-Orbitalen und 3S, 3P und 3D
aus den d-Rydberg-Orbitalen. Für den 2P-Kern sind drei optisch erlaubte
Rydberg-Serien zu erwarten: 3P aus den s-Rydberg-Orbitalen und 3P und
3D aus den d-Rydberg-Orbitalen. Die beiden zum 2P-Kontinuum konvergie-
renden 3P-Serien sind vor dem Einsatz des 2D-Kontinuums verboten, nicht
jedoch danach [220]. Eine ausführliche Diskussion der beobachteten resonan-
ten Strukturen erfolgt in den folgenden Abschnitten.

Rydberg-Serien von S(3P)

Der Einsatz des ersten ionischen Kontinuums 4S äussert sich in der Photoio-
nenausbeutekurve von S(3P) aus der Photolyse von S2O in einem sprunghaf-
ten Anstieg bei einer Photonenenergie von 10.35 ± 0.02 eV (vgl. Abbildung
4.26), wobei es sich um ein vergleichsweise schwaches Kontinuum handelt.
Dies macht sich vor allem in der Abnahme der Photoionisationseffizienz im
Bereich um 11 eV bemerbar, die auch von Gibson et al. [220] beobachtet
wird. Wie bereits diskutiert ergeben sich für das 4S-Kontinuum unter Be-
rücksichtigung des emittierten Photoelektrons Triplett- und Quintett-Terme.
Im Falle der Gesamtheit aus kationischen atomaren Schwefel im Zustand 4S
und Photoelektron überwiegt der 3So- und 3Do-Charakter. Da die Laportsche
Auswahlregel eine Änderung der Parität fordert, erscheint der Übergang aus
dem 3Po-Grundzustand im Rahmen der LS-Kopplung verboten [220], womit
sich die geringe Photoionisationseffizienz in diesem Bereich verstehen lässt.
Die energetische Lage der 2D- und 2P-Kontinuumszustände bei 12.20 bzw.
13.40 eV ist teilweise mit autoionisierenden Rydberg-Zuständen überlagert
und in der Photoionenausbeutekurve nicht eindeutig zu identifizieren. Auf
die beobachteten Rydberg-Resonanzen soll im Folgenden kurz eingegangen
werden.
Die relative Photoionenausbeute ist im Photonenenergiebereich bis 13.40 eV,
dem Einsatz des 2P-Kontinuums, literaturbekannt [220,26,226]. In der vorlie-
genden Arbeit wird erstmals eine absolute Skalierung des Photoionisations-
querschnitts in diesem Energiebereich vorgeschlagen, wobei für die Maxima
der auftretenden Rydberg-Resonanzen auf Grund des limitierten experimen-
tellen Auflösungsvermögens keine zuverlässigen Aussagen getroffen werden
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können.
Die Rydberg-Serien können in der Photoionenausbeutekurve des atomaren
Triplett-Schwefels im Energiebereich unterhalb des dritten ionischen Kon-
tinuums S+(2P) bei einer Photonenenergie von hν = 13.40 eV beobachtet
werden. Eine Zuordnung ergibt eine gute Übereinstimmung mit den bekann-
ten Literaturdaten [220,26,226] (vgl. Abbildung 4.28) und ist in Tabelle 4.20
zusammengefasst.
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Abbildung 4.28: Photoionenausbeute von S+ aus der Photoionisation von
S(3P) im Energiebereich von 10.2 bis 13.9 eV mit Zuordnung der beobachte-
ten Rydberg-Resonanzen zu den entsprechenden Rydberg-Serien.

Es können Mitglieder aller zu erwartenden Rydberg-Serien mit Ausnah-
me der ns 3P-Serie, die zum 2P-Kontinuum konvergiert, aufgelöst werden.
Die Mitglieder dieser Serie erscheinen bei Gibson et al. als Schultern der nd
3P-Serie und werden in der vorliegenden Arbeit nicht separat beobachtet. Im
Einzelnen sind für das 2D-Kontinuum Mitglieder der nd 3D-, ns 3D, nd 3S
und der nd 3P-Serie zu erkennen. Auf Grund der Linienbreite der Resonan-
zen und des limitierten spektralen Auflösungsvermögens des experimentellen
Aufbaus kommt es in einzelnen Fällen zu Überlagerungen der Linien. Ähnli-
ches gilt für die beobachteten Resonanzen der nd 3P- und der nd 3D-Serie.
Eine Besonderheit stellt die vergleichsweise hohe Intensität der 4d 3P- und
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5d 3P-Rydberg-Resonanzen bei 11.34 ± 0.07 und 11.66 ± 0.07 eV dar, die
der gegen das 2D-Kontinuum konvergierenden nd 3P-Rydberg-Serie angehö-
ren. Gemäß der Intensitätsabnahme innerhalb einer Rydberg-Serie mit 1/n3

erwartet man für die Resonanzen deutlich geringere Intensitäten als für die
3d 3P-Rydberg-Resonanz bei 10.72 ± 0.07 eV. Von Gibson et al. wird ein
möglicher Einfluss der 3s23p4 → 3s13p5-Anregung im Energiebereich der 4d
3P-Resonanz bei 11.34± 0.07 und alternativ eine aussergewöhnlich hohe In-
tensität des Rydberg-Zustands, verursacht durch eine Störung des Rydberg-
Zustands, diskutiert [220]. Die energetische Lage des 3s23p4 → 3s13p5-Über-
gangs wird von Kaufman jedoch mit 8.93 eV angegeben [228]. In Anbetracht
dieses Wertes, der unterhalb der Ionisierungsenergie des atomaren Triplett-
Schwefels liegt, und in Anbetracht der Tatsache, dass die Intensität der 5d
3P-Rydberg-Resonanz bei 11.66±0.07 eV ebenfalls stark erhöht scheint, wird
der Einfluss einer Innervalenz-Anregung ausgeschlossen und von einer Stö-
rung der beiden Rydberg-Zustände ausgegangen. Die Überlagerung mit be-
nachbarten Rydberg-Resonanzen anderer Serien kann hierbei auch eine Rolle
spielen.

Evorl.Arb. [eV] E [eV] [220] λ [nm] [220] Zuordnung [220]
10.38± 0.02 10.384± 0.002 119.4 3s23p3(2Do) 3d 3Do

10.58± 0.02 10.592± 0.002 117.05 3s23p3(2Do) 5s 3Do

10.62± 0.02 10.622± 0.002 116.72 3s23p3(2Do) 3d 3So

10.72± 0.02 10.725± 0.002 115.6 3s23p3(2Do) 3d 3Po

11.19± 0.07 11.195± 0.003 110.75 3s23p3(2Do) 4d 3Do

11.29± 0.07 11.306± 0.003 109.66 3s23p3(2Do) 6s 3Do

11.34± 0.07 11.347± 0.003 109.27 3s23p3(2Do) 4d 3Po

11.66± 0.07 11.660± 0.003 106.33 3s23p3(2Do) 5d 3Po

11.73± 0.07 11.703± 0.003 105.94 3s23p3(2Po) 3d 3Po

11.80± 0.07 11.805± 0.003 105.03 3s23p3(2Do) 5s 3Po

11.90± 0.07 11.903± 0.003 104.16 3s23p3(2Do) 7d 3Do

12.45± 0.07 12.442± 0.004 99.65 3s23p3(2Po) 4d 3Po

12.49± 0.07 12.466± 0.004 99.46 3s23p3(2Po) 4d 3Do

12.80± 0.07 12.800± 0.004 96.86 3s23p3(2Po) 5d 3Po

12.82± 0.07 12.816± 0.004 96.74 3s23p3(2Po) 5d 3Do

12.97± 0.07 12.992± 0.004 95.43 3s23p3(2Po) 6d 3Po

13.10± 0.07 13.102± 0.004 94.63 3s23p3(2Po) 7d 3Po

Tabelle 4.19: Rydberg-Zustände von S(3P). Die beobachteten Energien der
vorliegenden Arbeit sind den Werten der Arbeit von Gibson et al. gegenüber-
gestellt [220].
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Fensterresonanzen von S(3P)

Die Photoionenausbeute des atomaren Triplett-Schwefels zeigt im Photonen-
energiebereich zwischen hν = 17.8 und 20.2 eV zwei Mitglieder einer Serie
von Fensterresonanzen, die sich in einer Abnahme in der absoluten Intensi-
tät bemerkbar machen. Das Auftreten von Fensterresonanzen wurde erstmals
1961 theoretisch von Fano behandelt [195] und im Fall von S(3P) liegt eine
theoretische Behandlung der Strukturen von Altun [10] vor. Experimentell
wurden die hier beobachteten Strukturen erstmals von Innocenti et al. mit-
tels Constant-Ionic-State-(CIS)-Spektroskopie nachgewiesen [16]. Sie werden
einer 3s23p4 → 3s13p4 np-Anregung zugeordnet.
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Abbildung 4.29: Photoionenausbeutekurve des atomaren Triplett-Schwefels
S(3P) im Photonenenergiebereich von 17 bis 21.4 eV. Beobachtete Fensterre-
sonanzen, die gegen das S+(4P)-Kontinuum konvergieren. Die Balken reprä-
sentieren die energetische Lage der ionischen Kontinuumszustände.

Aus der elektronischen Konfiguration des Schwefelions (3p)−1 ergeben
sich die ionischen Kontinuumszustände 4S, 2D und 2P, die im Rahmen der
Ein-Elektronen-Auswahlregel zugänglich sind. Ausgehend vom elektronisch-
en Grundzustand des Schwefels sind die zugehörigen Ionisationspotentiale
10.36, 12.20 und 13.40 eV [225]. Aus der (3s)−1-Ionisation ergeben sich im
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Rahmen der Ein-Elektronen-Regel zwei Zustände, 4P und 2P, mit den Ionisa-
tionspotentialen 20.20 und 23.45 eV [225]. Die beobachteten Fensterresonan-
zen können Rydberg-Serien zugeordnet werden, die gegen das 3s13p4 S+(4P)-
Kontinuum konvergieren. Die Anregung erfolgt zunächst in einen Rydberg-
Zustand, der durch Autoionisation in die energetisch zugänglichen ionischen
Kontinua 4S, 2D und 2P übergeht.
Bei den beteiligten Rydberg-Zuständen handelt es sich aller Wahrschein-
lichkeit nach um Triplett-Zustände, da die Oszillator-Stärken für Übergän-
ge, die gegen die Spin-Auswahlregel ∆S = 0 verstossen, im Falle des ato-
maren Schwefels gering sind. Desweiteren sind die intensivsten Übergänge
für ∆l = ±1, in diesem Fall also für s→p, zu erwarten. Die Auswahlre-
gel ∆L = 0,±1 reduziert die erlaubten Rydbergzustände auf die Zustände
[3s13p4(4P)np] 3D, [3s13p4(4P)np] 3P und [3s13p4(4P)np] 3S. Diese Zuord-
nung beruht auf den von Innocenti et al. aufgenommenen CIS-Spektren [16],
die nach der Autoionisation in die drei Kontinuumszustände 4S, 2D und 2P
aufgelöst sind.
In der vorliegenden Arbeit werden für die ersten beiden Resonanzen der Se-
rie Energien von 17.82 ± 0.09 eV (69.57 ± 0.35 nm) und 19.02 ± 0.09 eV
(65.19± 0.35 nm) gefunden. Die Energie-Werte der Übergänge stimmen sehr
gut mit den von Innocenti et al. gefundenen Werten von 17.84 ± 0.01 und
19.05±0.01 eV überein, wobei hier die Energien der Resonanzen zitiert sind,
die in das 4S-Kontinuum autoionisieren [16]. Diese Resonanzen sind intensiver
als die, die an das 2D- und 2P-Kontinuum koppeln und spiegeln somit am
ehesten das in der Detektion der Photoionen aufgenommene Integral über
die Kontinuumszustände wider. Für die weiteren Mitglieder der Serie fin-
den Innocenti et al. Energien von 19.52 ± 0.01 und 19.75 ± 0.01 eV [16]. In
den vorliegenden Messungen werden bei Photonenenergien von 19.55± 0.09

und 19.78 ± 0.09 eV Minima gefunden, die auf Grund des Signal-Rausch-
Verhältnisses nicht eindeutig als Mitglieder der Rydberg-Serie identifiziert
werden können. Die von Innocenti et al. beobachteten 3. und 4. Mitglieder
der Serie weisen ausserdem eine spektrale Breite auf, die knapp unter dem ex-
perimentellen Auflösungsvermögen unter den gegebenen Bedingungen liegt.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit können die Fensterresonanzen erst-
mals durch die Detektion von Photoionen aus der Photoionisation des ato-
maren Triplett-Schwefels beobachtet werden.
Vergleichbare Strukturen wurden in der Vergangenheit bei atomarem Sauer-
stoff im elektronischen Grundzustand O(3P) und bei den höheren Homologen
des Schwefels beobachtet (vgl. Tabelle 4.20). Die Mitglieder der gegen das
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Atom n E [eV] λ [nm]
O [229] 3 25.79 48.08

4 27.23 45.54
5 27.76 44.67
6 28.01 44.27
7 28.15 44.05
∞ 28.48 43.53

S [vorl. Arb.] 4 17.83± 0.09 69.521± 0.35

5 19.03± 0.09 65.166± 0.35

[225] ∞ 20.201 61.375
Se [230] 5 17.94 69.10

6 19.01 65.22
7 19.47 63.68
∞ 20.15 61.53

Te [231] 3 15.5938 79.510
4 16.7369 74.079
5 17.1704 72.209
∞ 17.8365 69.512

Tabelle 4.20: Energetische Lage der Fensterresonanzen, die jeweils gegen das
ns1np4 4P-Kontinuum von S(n = 3), Se(n = 4) und Te(n = 5) konvergieren.

4P-Kontinuum konvergierenden Serie des atomaren Sauerstoffs sind in der
Photoionenausbeutekurve bei Photonenenergien von 25.79 eV (48.08 nm),
27.23 eV (45.54 nm), 27.76 eV (44.67 nm), 28.01 eV (44.27 nm) und 28.15 eV
(44.05 nm) zu finden [229]. Für atomares Selen finden Gibson et al. eine Se-
rie von Fenster-Resonanzen, die gegen das 4s14p4 4P-Kontinuum bei 20.15 eV
konvergiert [230]. Drei Mitglieder der Serie bei 17.94 eV (69.10 nm), 19.01 eV
(65.22 nm) und 19.47 eV (63.68 nm) können identifiziert werden. Berkowitz
et al. beobachten im Fall des atomaren Tellur, dessen 5s15p4 4P-Kontinuum
bei 17.8365 eV (69.512 nm) liegt, Fenster-Resonanzen bei 15.5938 eV (79.510
nm), 16.7369 eV (74.079 nm) und 17.1704 eV (72.209 nm) [231]. In beiden
Arbeiten sind die Strukturen deutlich weniger intensiv als im vorliegenden
Fall des atomaren Schwefels. Die energetische Verschiebung der Serien-Grenze
zu niedrigeren Energien mit steigender Hauptquantenzahl erscheint vor dem
Hintergrund der zunehmenden Entfernung des entsprechenden Elektrons vom
Atomkern sinnvoll.
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Im vorliegenden Kapitel werden die Photoionisationseigenschaften des
atomaren Triplett-Schwefels S(3P) untersucht. Dabei wird die Photodisso-
ziation von S2O nach Anregung mit monochromatischer Strahlung der Wel-
lenlänge 308 nm zur Generierung des atomaren Schwefels genutzt und im
Nachweisschritt erstmals mit der Photoionisation mittels durchstimmbarer
VUV-Strahlung aus einem laserproduzierten Plasma gekoppelt. Anhand der
beobachteten Autoionisations-Resonanzen im Photonenenergiebereich unter-
halb von 13.40 eV und mit Hilfe der Fenster-Resonanzen, die zum 3s13p4

4P-Kontinuum bei 20.20 eV konvergieren kann S(3P) als alleiniger photoly-
tisch gebildeter elektronischer Zustand des atomaren Schwefels identifiziert
werden. Die experimentelle Methode der vorliegenden Arbeit kann somit als
wertvolle Alternative zu der von anderen Autoren genutzten Umsetzung von
H2S mit Wasserstoff- bzw. Fluor-Radikalen [220,16] in einem Strömungssys-
tem betrachtet werden.
Mit Hilfe der theoretischen Daten von McLaughlin [218] kann erstmals eine
absolute Skalierung des Photoionisationsquerschnitts von atomarem Triplett-
Schwefel im Photonenenergiebereich von der Ionisierungsenergie bei 10.36 eV
bis 30 eV vorgenommen werden (vgl. Abbildung 4.26).
Die hier gezeigte Photoionenausbeutekurve des atomaren Triplett-Schwefels
wird in Kapitel 4.2.6 verwendet, um die Anteile von S(3P) von den zuvor
bei Anregungs-Nachweis-Experimenten an CS2 erhaltenen Ausbeutekurven
von atomarem Schwefel in den Zuständen S(3P) und S(1D) zu subtrahieren,
und so den Photoionisationsquerschnitt von elektronisch angeregtem S(1D)
zugänglich zu machen.
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4.2.6 Photoionisation von S(1D)

Der atomare Singulett-Schwefel S(1D) ist von grundlegendem spektroskopi-
schen Interesse, da an seinem Beispiel das Verhalten elektronisch angeregter,
offenschaliger Systeme untersucht werden kann. Ausserdem birgt sein Vor-
kommen im Torus-Plasma des Jupitermonds Io und in der Sonnenatmosphäre
eine hohe astrophysikalische Relevanz [232,233].
Der S(1D)-Zustand liegt 1.145 eV über dem elektronischen Grundzustand
S(3P), woraus sich die ersten drei Ionisierungsenergien in das 4S-, 2D- bzw. 2P-
Kontinuum zu 9.215, 11.060 bzw. 12.256 eV ergeben [225]. Die Ionisierungs-
energien der 3s-Innervalenzanregung liegen bei 19.056 und 22.105 eV [225]
und sind den Kontinuumszuständen 4P und 2P zugeordnet.
Die Photoionisation des atomaren Schwefels im ersten elektronisch ange-
regten Zustand S(1D) ist bisher vergleichsweise wenig untersucht worden.
Eine Reihe von theoretischen Arbeiten beschäftigt sich mit den Übergän-
gen und Energien der Zustände 3P und 1D des atomaren Schwefels. Die-
se Arbeiten begrenzen sich jedoch für den Fall des elektronisch angereg-
ten Schwefels auf Energiebereiche unterhalb des 2P-Kontinuums bei 12.255
eV [234,235,236,237].
Experimentell wurden erstmals von Joshi et al. zwei Rydberg-Serien des ato-
maren Singulett-Schwefels im Absorptionsspektrum von atomarem Schwefel
in der Gasphase nachgewiesen [238]. Der Energiebereich der Photoionisa-
tionsexperimente beschränkt sich bisher mit einer Ausnahme auf Energien
unterhalb des 2D-Kontinuums bei 11.060 eV. Qi et al. haben die Photoioni-
sation von S(1D) aus der 193-nm-Photolyse von Thiethan C3H6S bis zu einer
Energie von 13.5 eV mit Synchrotron-Strahlung untersucht [3]. Die Energien
der dort beobachteten Rydberg-Resonanzen stimmen allerdings energetisch
nicht mit den Ergebnissen anderer Autoren [5, 6, 7, 4] und denen der vorlie-
genden Arbeit überein und das Auflösungsvermögen liegt bei ca. 100 meV.
Im Energiebereich unterhalb von 11.060 eV, dem Einsatz des 2D-Kontinuums
relativ zur Energie von S(1D), konnte von verschiedenen Autoren eine Viel-
zahl von autoionisierenden Rydberg-Resonanzen aufgelöst werden [5, 6, 7, 4].
Diese Experimente wurden größtenteils mit durchstimmbarer VUV-Strahlung
aus der Frequenzverdreifachung eines UV-Lasers durchgeführt, was auf Grund
des hohen Auflösungsvermögens zur Bestimmung der Lebensdauern einiger
angeregter Rydberg-Zustände genutzt werden konnte [7,8,5,4]. Ein Nachteil
ist dabei der limitierte Frequenzbereich, der die Photoionisation bei höheren
Photonenenergien ausschliesst.
In der vorliegenden Arbeit wird durch geeignete Subtraktion der Photoio-
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nenausbeutekurve von S(3P) (vgl. Kapitel 4.2.5) von der Photoionenaus-
beutekurve beider Schwefelspezies aus der Photolyse von CS2 (vgl. Kapitel
4.2.3) die Photoionenausbeutekurve des atomaren Singulett-Schwefels S(1D)
im Photonenenergiebereich bis 30 eV ermittelt (vgl. Abbildung 4.30).
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Abbildung 4.30: Photoionenausbeute von atomaren Singulett-Schwefel S(1D).
Die Balken geben die energetische Lage der jeweiligen ionischen Kontinua
relativ zu S(1D) an.

Dabei erfolgt erstmals eine absolute Skalierung des Photoionisationsquer-
schnitts von S(1D) aus experimentellen Daten, wobei die unveröffentlichten
Daten von McLaughlin [218] im Energiebereich zwischen 18.5 und 19 eV als
Grundlage dienen (vgl. Abbildung 4.34).
Aus einer Analyse der relativen Intensitäten der Autoionisations-Resonanzen
von S(1D) und S(3P) in der Photoionenaubeutekurve des atomaren Schwefels
aus der Photolyse von CS2 (vgl. Abbildung 4.22) und unter Zuhilfenahme
der berechneten Photoionisationsquerschnitte beider Schwefel-Spezies [218]
kann das Verhältnis der beiden gebildeten atomaren Schwefel-Spezies nach
der Photolyse ermittelt werden. Man erhält für das Verzweigungsverhältnis
unter den gegebenen experimentellen Bedingungen einen Wert von

S(1DJ)/S(3PJ) = 2.8± 0.4. (4.18)
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Hierfür werden die Rydberg-Resonanzen von S(1D) bei 9.47 ± 0.02 und
bei 10.21± 0.02 eV (vgl. Abbildung 4.31) denen von S(3P) bei 10.72± 0.02,
11.34 ± 0.07 und 11.66 ± 0.07 eV (vgl. Abbildung 4.28) gegenübergestellt.
Der vergleichsweise hohe Fehlerbereich ergibt sich aus der Unsicherheit in
der Skalierung des absoluten Photoionisationsquerschnitts auf die theore-
tisch berechneten Werte. Das gefundene Verhältnis von 2.8 ± 0.4 zuguns-
ten von S(1D) steht im deutlichen Widerspruch zum Wert von Waller et
al. von 2.8 ± 0.3 [206] zugunsten von S(3P) und dem Wert von Xu et al.
von 1.6± 0.3 [217] zugunsten von S(3P), stimmt jedoch weitgehend mit dem
Wert von 4.0± 0.4 zugunsten von S(1D) überein, der von Yang et al. gefun-
den wird [204]. Bisher liegt keine plausible Erklärung für die starke Diskre-
panz der experimentellen Werte des Verzweigungsverhältnisses von S(1D) zu
S(3P) aus der 193-nm-Photolyse von CS2 vor, es wird jedoch davon ausgegan-
gen, dass unterschiedliche Pulsenergien des Photolyse-Lasers unterschiedliche
Produktverteilungen bewirken. So kann beispielsweise eine hohe Photonen-
dichte zu Multiphotoneneffekten führen, wobei das Verzweigungsverhältnis
dann deutlich von dem unter Ein-Photonen-Bedingungen abweichen kann. In
den Arbeiten mit Produkt-Verteilungen zugunsten von S(3P) wird mit Puls-
energien von 1 bis 2 mJ/cm2 gearbeitet [217, 206], was unter Umständen zu
zusätzlichen Beiträgen von S(3P) durch die Dissoziation von schwingungsan-
geregtem CS führen kann. Die Pulsenergien der 193-nm-Anregungsstrahlung
liegen in der vorliegenden Arbeit bei etwa 0.4 mJ/cm2, weshalb davon aus-
gegangen wird, dass Multiphotoneneffekte eine untergeordnete Rolle spielen.
In Abbildung 4.30 sind die Energien der ionischen Kontinua 4S, 2D und 2P
von S+ relativ zur Energie von S(1D) bei 9.215 eV (4S), 11.060 eV (2D) und
12.256 eV (2P) [225] eingezeichnet. Dabei ist zu beachten, dass die direk-
te Photoionisation in das 4S-Kontinuum spin-verboten ist, da sich aus der
Gesamtheit des 4S-Kontinuums und des emittierten Photoelektrons Triplett-
und Quintett-Terme ergeben (vgl. Kapitel 4.2.5) und somit ein Übergang
ausgehend von S(1D) gegen ∆S = 0 verstossen würde. Dieses Übergangsver-
bot wird im vorliegenden Fall befolgt. Durch die Subtraktion der Anteile von
S(3P) kommt es an manchen Stellen zu negativen Werten in der Photoionen-
ausbeutekurve.
Im Energiebereich unter 11 eV sind autoionisierende Rydberg-Serien zu be-
obachten, die gegen die energetisch höher liegenden ionischen Kontinua kon-
vergieren. Der Einsatz der beiden erlaubten ionischen Kontinua S+(2D) und
S+(2P) bei 11.060 bzw. 12.256 eV macht sich im Falle des atomaren Singulett-
Schwefels nicht durch einen Anstieg der Photoionisationseffizienz bemerkbar.
Dies deutet auf ein ähnlich schwaches Kontinuum hin, wie es für das 4S-
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Kontinuum im Fall von S(3P) beobachtet wird. Eine deutliche Zunahme der
Photoionisationseffizienz ist erst oberhalb einer Photonenenergie von ca. 14.6
eV zu verzeichnen. Diese findet ein Maximum in einer breiten Struktur um
etwa 17 eV mit einer Schulter bei ca. 15.4 eV.

Rydberg-Serien von S(1D)

Nach Subtraktion der Anteile von S(3P) vom S+-Ionensignal aus der Photoly-
se von CS2 erhält man die Photoionenausbeutekurve des atomaren Singulett-
Schwefels. Dabei sind intensive resonante Strukturen zu beobachten, die der
Anregung von S(1D) in autoionisierende Singulett-Rydberg-Zustände zuzu-
ordnen sind. Der Photonenenergiebereich bis 11.3 eV mit der Zuordnung der
Autoionisations-Resonanzen entsprechend der Zustandsenergien der NIST
Atomic Spectra Database [26] ist in Abbildung 4.31 zu sehen.
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Abbildung 4.31: Zuordnung der Autoinisationsresonanzen von S(1D) zu au-
toionisierenden Rydberg-Übergängen des atomaren Singulett-Schwefels [26].
Die mit # gekennzeichneten Resonanzen können keinem Übergang des ato-
maren Singulett-Schwefels zugeordnet werden (Diskussion siehe Text).

Die Zuordnung ergibt eine gute Übereinstimmung mit den in der Litera-
tur gefundenen Werten [5, 6, 7, 4, 26]. Die jeweiligen Rydberg-Zustände kop-
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Evorl. Arbeit [eV] ELit. [eV] λ [nm] Zuordnung [26]
9.40± 0.02 9.401 b 131.88 —
9.47± 0.02 9.4690 a 130.93 3s23p3(2Do) 3d 1D
9.53± 0.02 9.5300 a 130.09 3s23p3(2Do) 5s 1D
10.11± 0.02 10.0876 a 122.91 3s23p3(2Do) 4d 3D
10.18± 0.02 10.1715 a 121.89 3s23p3(2Do) 4d 1D
10.21± 0.02 10.2046 a 121.50 3s23p3(2Do) 6s 1D
10.49± 0.02 10.4926 a 118.16 3s23p3(2Do) 5d 1D
10.52± 0.02 10.5136 a 117.93 3s23p3(2Do) 7s 1D
10.59± 0.02 10.5802 b 117.19 3s23p3(2Do) 6d 1P
10.68± 0.02 10.6706 a 116.19 3s23p3(2Do) 6d 1D
10.70± 0.02 10.7123 a 115.74 3s23p3(2Po) 5s 1P
10.75± 0.02 10.7414 a 115.43 3s23p3(2Po) 3d 1P
10.78± 0.02 10.7736 a 115.08 3s23p3(2Do) 7d 1D
10.84± 0.02 10.8406 a 114.37 3s23p3(2Do) 8d 1D

— 11.0601 a 112.10 2Do-Limit
11.37± 0.02 — 109.05 3s23p3(2Po) 6s 1P
11.40± 0.02 — 108.76 3s23p3(2Po) 4d 1P

Tabelle 4.21: Rydberg-Zustände von S(1D), a [26], b [6].

peln über den Prozess der Autoionisation an das ionische 4S-Kontinuum.
Zwischen den einzelnen Resonanzen fällt die S+-Ausbeute nahezu auf Null
ab, was als Hinweis dafür gelten kann, dass das direkte Ionisationsverbot in
das 4S-Kontinuum befolgt wird. Oberhalb des Einsatzes des 2D-Kontinuums
können in der vorliegenden Arbeit erstmals resonante Strukturen beobachtet
werden, deren Zuordnung im weiteren Verlauf diskutiert wird.

Gegen das 2Do-Kontinuum konvergierende Rydberg-Serien

Es lassen sich autoionisierende Zustände von vier Rydberg-Serien beobach-
ten, die gegen das ionische Kontinuum S+(2D) konvergieren. Die intensivste
der vier Serien ist die 3s23p3 (2Do) nd 1D-Serie. Hier können die Übergänge
mit n = 3, 4, 5, 6, 7 und 8 aufgelöst werden. Die höheren Mitglieder können
auf Grund der geringen Intensität und des begrenzten Auflösungsvermögen
der Vakuum-UV-Strahlung nicht beobachtet werden. Desweiteren sind Mit-
glieder der 3s23p3 (2D0) ns 1D-Serie mit den Hauptquantenzahlen n = 5, 6
und 7 zu beobachten, wobei die Übergänge mit n = 6 und n =7 mit Resonan-
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zen der zuvor diskutierten Serie teilweise überlagern. Die Resonanz bei einer
Photonenenergie von 10.59± 0.02 eV wird der 3s2 3p3 (2D0) nd 1P-Serie mit
n = 6 zugeordnet [6]. Dieser Übergang erscheint aussergewöhnlich intensiv
und es werden keine weiteren Mitglieder dieser Serie beobachtet. Die unge-
wöhnlich hohe Intensität dieses Übergangs kann durch die energetische Nähe
von Triplett-Rydberg-Zuständen erklärt werden, die Störungen des Singulett-
Zustands bewirken. Bei Photonenenergien von 10.557, 10.561 und 10.646 eV
finden sich die Triplett-Rydberg-Zustände 3s23p3(2Po)3d 3P, 3s23p3(2Do)5d
3P und 3s23p3(2Do)6d 3P [26], die als Ursache in Frage kommen.
Die angeregten Rydberg-Zustände sind in den bisher diskutierten Fällen al-
lesamt 1D- bzw. 1P-Zustände. Das ionische Kontinuum, an welches diese Zu-
stände im Rahmen der Autoionisation koppeln, ist ein 4S-Kontinuum. Der
Spin SI des ionischen Rumpfes beträgt 3

2
. Dieser bildet, betrachtet man die

Gesamtheit aus ionischem Rumpf und emittiertem Elektron mit dem Spin
se = ±1

2
, einen Gesamtspin S von 1 oder 2. Daraus ergeben sich Triplett- und

Quintett-Terme, während die autoionisierenden Rydberg-Zustände Singlett-
Terme bilden. Unter Berücksichtigung der Auswahlregel für die Autoioni-
sation ∆S = 0 erscheint dieser Übergang zunächst verboten. Im Rahmen
der Spin-Bahn-Kopplung erweitert sich die Auswahlregel der Autoionisation
jedoch auf ∆S = 0,±1,±2. Für Übergänge dieser Art ist die Lebensdauer
auf Grund der involvierten Spin-Bahn-Kopplung vergleichsweise groß und die
Resonanzen erscheinen dadurch relativ schmal.
Die Autoionisationsresonanz mit Maximum bei einer Photonenenergie von
10.11 ± 0.02 eV hingegen erscheint verbreitert und kann der (2D0) nd 3D-
Serie zugeordnet werden. Hier wird im Prozess der Autoionisation die Aus-
wahlregel ∆S = 0 befolgt und es sind keine Spin-Bahn-Kopplungseffekte
involviert. Dadurch verkürzt sich die Lebensdauer wesentlich und die Au-
toionisationsresonanz erscheint verbreitert. Hierbei ist zu beachten, dass die
Anregung des 1D-Zustandes in einen 3D-Rydberg-Zustand gegen die Spin-
Auswahlregel im Rahmen von Ein-Photonen-Prozessen verstösst, was sich in
der relativ geringen Intensität bemerkbar macht. Dieser Übergang wird auch
von Yang et al. beobachtet [7] und implementiert, dass Spin-Spin- und Spin-
Orbit-Wechselwirkungen im Falle des atomaren Schwefels eine Rolle spielen.
Eine Autoionisationresonanz bei einer Photonenenergie von 9.40 ± 0.02 eV
kann keinem bekannten Übergang des atomaren Singulett-Schwefels zugeord-
net werden. Die Struktur wird ebenfalls von Pan et al. [6] bei einer Wellenzahl
von 75 821 cm−1 (entsprechend 9.401 eV) und von Yang et al. [7] bei einer
Wellenzahl von 75 818 cm−1 (entsprechend 9.400 eV) beobachtet. Von Pan
et al. wird eine Zuordnung zu einer 1G-Serie diskutiert, was jedoch wegen
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∆J = 2 ausgeschlossen wird. Yang et al. ordnen den Übergang der Anregung
eines 3s23p3 (2Do) 3d-Zustands zu, ohne das entsprechende Term-Symbol
näher zu benennen [7]. Wie bereits erwähnt, ist die Photonenenergie des
ArF-Lasers nicht ausreichend, um atomaren Schwefel im Zustand S(1S) zu
bilden, weshalb dieser elektronische Zustand als Ursache der Resonanz aus-
geschlossen werden kann [239]. Zwar liegt die Resonanz energetisch über dem
4S-Kontinuum von S(3P), jedoch wird die Resonanz in der Photoionisation
des Grundzustands-Schwefel nicht beobachtet. Vor diesem Hintergrund und
angesichts der vergleichsweise niedrigen Anregungsenergie von 9.40±0.02 eV
erscheint die Zuordnung zu einem 3s23p3 (2Do) 3d-Zustand sinnvoll.

Gegen das 2Po-Kontinuum konvergierende Rydberg-Serien

Von den Rydberg-Übergängen, die zum 2P-Kontinuum konvergieren werden
Mitglieder der 3s23p3 (2Po) nd 1P- und der 3s23p3 (2Po) ns 1P-Serie beob-
achtet. Der autoionisierende 5s 1P-Zustand tritt bei 10.70± 0.02 eV und der
3d 1P-Zustands bei einer Photonenenergie von 10.75 ± 0.02 eV auf. Diese
Energien stimmen sehr gut mit den Werten der NIST Atomic Spectra Da-
tabase von 10.7123 und 10.7414 eV überein [26]. Beide Resonanzen werden
auch von Pan et al. beobachtet [6]. Der Quantendefekt δ der ns-Resonanz
bei 10.70 ± 0.02 eV beträgt etwa 2.03, während der Quantendefekt der nd-
Resonanz bei 10.75 ± 0.02 eV ungefähr Null ist. Extrapoliert man nun mit
Hilfe der Rydberg-Formel

ERyd = EIP −
RS

(n− δ)2
(4.19)

und der Rydbergkonstante RS = 13.6055 eV [6] die Energie der nächst
höheren Mitglieder der 3s23p3 (2Po) ns 1P- und der 3s23p3 (2Po) nd 1P-Serie,
so erhält man einen Wert von ca. 11.393 eV für den 6s-Zustand und 11.406
eV für den 4d-Zustand. Diese Werte stimmen sehr gut mit den Energien der
beobachteten Strukturen bei 11.37± 0.02 und 11.40± 0.02 eV überein, wes-
halb diese Resonanzen erstmalig dem 3s23p3 (2Po) 6s 1P- und dem 3s23p3

(2Po) 4d 1P-Zustand zugeordnet werden.
Der Resonanz bei 11.16 ± 0.02 eV kann kein bekannter Zustand des ato-
maren Schwefels zugeordnet werden. Im Energiebereich oberhalb des 2D-
Kontinuums sind bisher keine Singulett-Zustände bekannt. Bei einer Photo-
nenenergie von 11.291 eV ist der energetische am nächsten liegende Triplett-
Zustand 3s23p3 (2Po) 4d 3P zu finden [26]. Aufgrund des vergleichsweise
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schmalen Linien-Profils und der energetischen Abweichung kann ein Einfluss
von Triplett-Zuständen ausgeschlossen werden. Möglicherweise spielt ein 1D-
Rydberg-Zustand im diskutierten Energiebereich eine Rolle. Zur Klärung der
Zuordnung dieser Strukturen wären weiterführende theoretische Berechnun-
gen wünschenswert.

Im vorliegenden Abschnitt werden die Energien der autoionisierenden
Rydberg-Übergänge des atomaren Singulett-Schwefels für den Energiebereich
unterhalb des 2D-Kontinuums bei 11.060 eV in guter Übereinstimmung mit
den Literaturwerten bestimmt. Dabei wird erstmals mit Hilfe der Theorie-
daten von McLaughlin [218] eine absolute Skalierung des Photoionisations-
querschnitts von S(1D) vorgeschlagen. Der Photoionisationsquerschnitt kann
wegen des limitierten Auflösungsvermögens als unterer Grenzwert für die be-
obachteten resonanten Strukturen betrachtet werden.
Des Weiteren werden erstmalig autoionisierende Rydberg-Zustände ober-
halb des 2D-Kontinuums beobachtet. Die Resonanzen bei 11.37 ± 0.02 und
11.40 ± 0.02 eV werden dem 3s23p3 (2Po) 6s 1P- und dem 3s23p3 (2Po) 4d
1P-Zustand zugeordnet.

Energiebereich 14 bis 24 eV

Die elektronische Konfiguration ns2 np4, die den beiden atomaren Spezies
O (n = 2) und S (n = 3) zugrunde liegt, resultiert in beiden Fällen im
wesentlichen in den gleichen elektronischen Zuständen. Bedingt durch die
unterschiedlichen Hauptquantenzahlen haben diese Zustände unterschiedli-
che Energien. Im Allgemeinen erscheinen die Energien des Schwefels jeweils
um einige eV abgesenkt.
In Tabelle 4.22 sind die Energien einiger Zustände von atomarem Schwe-
fel bzw. atomarem Sauerstoff gegenübergestellt. Im Folgenden soll die be-
obachtete Struktur in der Photoionisationseffizienz des atomaren Singulett-
Schwefels S(1D) im Bereich um 17 eV interpretiert werden.
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Zustand E(O) [eV] [26] E(S) [eV] [26] ∆E [eV]

ns2 np4 3P 0 0 0
ns2 np4 1D 1.97 1.15 0.82
ns2 np4 1S 4.19 2.75 1.44
ns2 np3 (n+ 1)s 5S 9.15 6.52 2.63
ns2 np3 (n+ 1)p 3P 10.99 8.05 2.94
ns2 np3 (n+ 7)s 3S 13.39 10.15 3.24
Limit 3s2 3p3 4S 13.62 10.36 3.26
ns2 np3 (n+ 2)s 3D 15.18 10.62 4.56
ns2 np3 (n+ 2)d 3D 16.08 11.58 4.50
ns2 np3 (n+ 4)s 3D 16.35 11.65 4.70
ns2 np3 (n+ 4)s 1D 16.36 11.66 4.70
ns2 np3 (n+ 10)s 3D 16.83 12.09 4.74
Limit 3s2 3p3 2D 16.94 12.20 4.74
ns2 np3 (n+ 1)d 3P 17.10 12.44 4.66
ns2 np3 (n+ 3)s 3P 17.68 12.52 5.16
ns2 np3 (n+ 3)d 3P 18.09 12.99 5.10
ns2 np3 (n+ 7)s 3P 18.41 13.19 5.22
ns2 np3 (n+ 13)d 3P 18.57 13.35 5.22
Limit 3s2 3p3 2P 18.64 13.40 5.24
ns1 np5 3P 15.66 a 8.93 c 6.73
ns1 np5 1P 20.53 b 10.09 d 10.44

Tabelle 4.22: Energetische Lage ausgewählter elektronischer Zustände von O
und S relativ zum jeweiligen elektronischen Grundzustand (a [240], b [173],
c [228], d [241]).

Vergleicht man die Photoionenausbeute des atomaren Schwefels mit der
des atomaren Sauerstoffs, so fällt auf, dass in beiden Fällen für den jeweiligen
elektronischen Grundzustand S(3P) bzw. O(3P) Serien von autoionisierenden
Rydberg-Übergängen beobachtet werden, die gegen das jeweilige 4P-Konti-
nuum bei 20.20 eV (S+) bzw. 28.48 eV (O+) relativ zu den elektronischen
Grundzuständen konvergieren.
Für die beiden elektronisch angeregten Spezies S(1D) und O(1D) tritt bei
Photonenenergien unterhalb der jeweiligen energetischen Lage des 4P-Kon-
tinuums eine breite Autoionisations-Resonanz auf, die im Fall des Singulett-
Schwefels eine Schulter auf der niederenergetischen Seite aufweist. Die Reso-
nanz kann im Fall des atomaren Singulett-Sauerstoffs einem Coster-Kronig-
Prozess gemäß 2s22p4 1D → 2s12p5 1Po mit nachfolgender Autoionisation
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zugeordnet werden (vgl. Abschnitt 4.2.2).
Der analoge 3s13p5 1Po-Zustand des atomaren Schwefels erscheint energetisch
deutlich abgesenkt bei einer Energie von 8.95 eV relativ zu S(1D) [241]. Die-
ser Wert liegt unterhalb der Ionisierungsenergie, weshalb eine Autoionisation
des Zustands nicht beobachtet werden kann. Aus Tabelle 4.22 wird ersicht-
lich, dass der Wert für den 3s13p5 1Po-Zustand des atomaren Schwefels im
Vergleich zu den anderen Energiedifferenzen aussergewöhnlich stark von der
Termenergie des analogen Sauerstoff-Zustands abweicht. Obwohl bisher kein
experimenteller Nachweis für diesen Zustand vorliegt, kann ein Einfluss auf
den diskutierten Energiebereich um 17 eV wegen der großen Abweichung von
den Theorie-Werten ausgeschlossen werden.
In Abbildung 4.32 sind die experimentellen Werte für den Photoionisations-
querschnitt von S(1D) den vorläufigen Ergebnissen der Berechnungen mit der
Breit-Pauli R-Matrix-Methode [218] gegenübergestellt.
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Abbildung 4.32: Photoionisationsquerschnitt von S(1D). Die experimentel-
len Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden dem berechneten Photoioni-
sationsquerschnitt von McLaughlin [218] gegenübergestellt. Die Kurve der
Theorie-Daten ist um 2.27 eV rotverschoben.

Die theoretischen Werte sind um 2.27 eV rotverschoben, um die Resonan-
zen im Energiebereich unterhalb des 2D-Kontinuums bei 11.06 eV in Über-
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einstimmung mit den experimentellen Werten zu bringen. Dabei ist davon
auszugehen, dass die energetische Verschiebung nicht linear ist, da dies auch
im Falle der theoretischen Daten von S(3P) beobachtet wird (vgl. Kapitel
4.2.5).
Die beobachteten Strukturen des mit der R-Matrix-Methode erhaltenen Pho-
toionisationsquerschnitts stimmen im Photonenenergiebereich unterhalb von
12 eV abgesehen von der deutlichen Abweichung der Energieskalierung mit
den experimentell beobachteten Strukturen weitestgehend überein. Die Ska-
lierung erfolgt dabei auf die Autoionisationsresonanz bei 10.18 ± 0.02 eV in
den experimentellen Daten. Im weiteren Verlauf sind deutliche Abweichun-
gen zu beobachten.
Unter Berücksichtigung der Verschiebung der Energieskala um 2.27 eV, findet
sich in den theoretischen Daten bei einer Energie von 17.4 eV eine intensive
Fenster-Resonanz, die in ihrer energetischen Lage in etwa der breiten Struk-
tur um 17 eV in den experimentellen Daten entspricht (vgl. Abbildung 4.33).
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Abbildung 4.33: Theoretische Daten des Photoionisationsquerschnitts von
S(1D) nach McLaughlin [218]. Die Fensterresonanz bei 17.4 eV wird mit einem
Fano-Profil simuliert.

Die Fenster-Resonanz lässt sich durch ein Fano-Profil simulieren, was zu
einem Profilindex q von 0.21±0.01, einer Halbwertsbreite γ von 0.62±0.005
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eV und einer Energie des ungestörten Zustands von 17.44 ± 0.006 eV führt.
Die Abnahme in der absoluten Intensität des Photoionisationsquerschnitts
wird dabei durch einen Profilindex q < 1 ausgedrückt.
Die beobachtete intensive Struktur in den experimentellen Daten findet sich
bei einer Photonenenergie von 16.92± 0.10 eV. Die Abweichung in der Ener-
gieskalierung trotz erfolgter Skalierung auf die autoionisierenden Rydberg-
Resonanzen unterhalb des 2D-Kontinuums ist mit der nicht-linearen Ver-
schiebung zu verstehen. Für die experimentellen Daten erfolgt eine Anpas-
sung mittels zweier Fano-Profile, um die Schulter bei einer Photonenenergie
von 15.45 ± 0.10 eV zu berücksichtigen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.34
gezeigt, wobei eine untere und eine obere Grenze eingetragen ist.
Die entsprechenden Parameter sind in Tabelle 4.23 gezeigt:

q γ [eV] Er [eV] Emax [eV] σmax[Mb]

Schulter 3.85± 0.42 0.55± 0.05 15.43± 0.10 15.45± 0.10 9.3± 1.2
Resonanz 2.15± 0.15 1.35± 0.25 16.64± 0.10 16.92± 0.10 23.6± 2.5

Tabelle 4.23: Mittelwerte der Parameter der angepassten an die experimen-
tellen Daten von S(1D) angepassten Fanoprofile.

Im weiteren Verlauf der Theoriedaten sind einzelne Resonanzen bei 18.20
und 18.55 eV sowie bei 20.36 und 21.86 eV zu beobachten, die im Fall der
experimentellen Daten stark verbreitert erscheinen. In den entsprechenden
Energiebereichen, die unterhalb des 4P- bzw. des 2P-Kontinuums bei 19.056
bzw. 22.105 eV liegen, treten Abweichungen der experimentellen Daten von
den angepassten Fanoprofilen auf (vgl. Abbildung 4.34). Diese werden den
gegen die jeweiligen Kontinua konvergierenden Resonanzen zugeordnet. Es
werden Energien von 18.21±0.10, 18.54±0.10, 20.25±0.10 und 20.81±0.10

eV gefunden. Auf Grund der guten Übereinstimmung mit den energieskalier-
ten Theoriedaten erfolgt im Bereich zwischen den Resonanzen die Skalierung
der Photoionenausbeutekurve auf den absoluten Photoionisationsquerschnitt
von S(1D).
Auf Grund der vergleichbaren relativen Intensität der Fensterresonanz in den
Theoriedaten und der breiten Autoionisationsresonanz in den experimentel-
len Daten und wegen der vergleichbaren energetischen Lage nach erfolgter
Energieskalierung auf die literaturbekannten Rydberg-Resonanzen bei nied-
rigeren Photonenenergien, wird davon ausgegangen, dass beide Strukturen
dem selben Zustand zuzuordnen sind. Die deutliche Abweichung der Lini-
enform, die sich im Falle der Theoriedaten in einer Abnahme der absoluten
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Abbildung 4.34: Photoionisationsquerschnitt von S(1D). Die experimentellen
Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden mit Hilfe der Überlagerung zweier
Fano-Profile angepasst. Dabei wird eine obere und eine untere Grenze ange-
strebt, der Bereich zwischen den beiden Überlagerungen ist grau dargestellt.
Die Theorie-Daten von McLaughlin [218] sind gestrichelt eingezeichnet und
um 2.27 eV rotverschoben.

Intensität bemerkbar macht, wird der theoretischen Methode zugeschrieben.
Eine exakte Zuordnung für die diskutierten resonanten Strukturen im Pho-
tonenenergiebereich oberhalb von 14 eV kann nicht erfolgen, da bisher keine
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Zustände im fraglichen Bereich des atomaren Schwefels literaturbekannt sind.
Im Folgenden soll eine Interpretation der intensiven Struktur bei 16.92±0.10

eV erfolgen.
Neben dem bereits diskutierten 3s13p5 1P0-Zustand ist für die 3s-Inner-
Valenz-Anregung des atomaren Schwefels bei höheren Anregungsenergien ei-
ne analoge Anregung eines 3s-Elektrons in np-Orbitale mit n>3 zu erwarten.
Die bei der Inner-Valenz-Anregung gebildete Elektronenkonfiguration 3s13p4

np1 bildet eine Vielzahl von Termen. Aus der 3p4-Konfiguration ergeben sich
im Rahmen der LS-Kopplung, analog zu atomarem Sauerstoff und Schwe-
fel, die Terme 3P, 1D und 1S. Diese Terme werden nacheinander mit einem
s- und einem p-Elektron gekoppelt, was zu den in Tabelle 4.24 gezeigten
Termen führt.

Elektronenkonfiguration 3s13p4np
Die Elektronenkonfiguration 3p4 bildet die Terme

3P 1D 1S

Kopplung mit 3s1-Elektron ergibt

4P 2P 2D 2S

Kopplung mit np1-Elektron ergibt

5P,3P,5D,3D,5S,3S 3P,1P,3D,1D,3S,1S 3P,1P,3D,1D,3F,1F 3P,1P

Tabelle 4.24: Termsymbole für Zustände, die sich im Rahmen der LS-
Kopplung aus der 3s13p4np-Konfiguration des atomaren Schwefels ergeben.

Für die in Tabelle 4.24 angegebenen 3s-angeregten Zustände sind in der
Literatur keine Termenergien zu finden, mit Ausnahme einer 3s13p4 np 5P-
und einer 3s13p4 nd 5D-Rydberg-Serie deren Energien in unveröffentlichten
Berechnungen im Rahmen des OPACITY -Projektes [242,243] bestimmt wur-
den. Die Energien sind in Tabelle 4.25 gezeigt.
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n 3s13p4np Term δ(p) 3p13p4nd Term δ (d)
3 — — — 16.5599 5D 0.66
4 16.4341 5P 1.72 17.8449 5D 0.64
5 17.8491 5P 1.64 18.3586 5D 0.57
6 18.3605 5P 1.56 18.6069 5D 0.46
7 18.6081 5P 1.45 18.7464 5D 0.31
8 18.7472 5P 1.30 18.8326 5D 0.09
9 18.8331 5P 1.08 18.8896 5D -0.21
10 18.8922 5P 0.72 18.9292 5D -0.61
11 18.9295 5P 0.38 — — —

Tabelle 4.25: Energien der 3s13p4 Rydberg-Zustände die gegen das 4P-
Kontinuum bei 19.056 eV konvergieren. Die Werte der np- und nd-Serie
entstammen Berechnungen im Rahmen des OPACITY -Projektes [242,243].

Im Rahmen der Spin-Auswahlregel ist eine Anregung in die Quintett-
Zustände ausgehend vom hier betrachteten S(1D)-Zustand verboten und es
wird davon ausgegangen, dass die in Tabelle 4.25 aufgelisteten Zustände
ausgehend von S(1D) nicht angeregt werden. Die energetische Lage der 3s-
innervalenzangeregten 5P-Zustände kann jedoch als Hinweis darauf gelten,
dass entsprechende 3s-angeregte Singulett-Terme bei ähnlichen Energien zu
erwarten sind.
Bei einer vergleichsweise intensiven Autoionisations-Resonanz, wie der hier
beobachteten bei der Photonenenergie von 16.92 ± 0.1 eV, wird davon aus-
gegangen, dass es sich um einen erlaubten Prozess handelt. So kann zwar
im Bereich der autoionisierenden Rydberg-Resonanzen unterhalb des 2D-
Kontinuums eine Resonanz beobachtet werden, die einem spinverbotenen
Übergang von 1D in einen 3D-Rydberg-Zustand zuzuordnen ist, jedoch ist
diese Resonanz relativ zu den spinerlaubten Singulett-Singulett-Übergängen
deutlich weniger intensiv (vgl. Abbildung 4.31). Somit kommen als interme-
diär angeregte Zustände nur Singulett-Zustände in Frage. Demzufolge wer-
den die breite Resonanz mit dem Maximum bei einer Photonenenergie von
16.92±0.10 eV und die Schulter bei 15.45±0.10 eV einer 3s23p4 1D→ 3s13p4

np-Anregung mit nachfolgender Autoionisation zugeordnet.
Die erhaltenen Parameter der angepassten Fano-Profile aus Tabelle 4.23 wer-
den im Folgenden diskutiert. Aus den gemittelten Halbwertsbreiten γ von
0.55 ± 0.05 eV für den Zustand bei 15.45 ± 0.10 eV bzw. 1.35 ± 0.25 eV für
den Zustand bei 16.92± 0.10 eV ergeben sich Lebensdauern von 1.20± 0.10
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bzw. 0.49 ± 0.08 fs. Damit liegen beide Werte über der bei atomarem Sau-
erstoff beobachteten Lebensdauer des 2s12p5 1P-Zustands von 0.30± 0.02 fs.
Dies kann als Hinweis auf eine weniger effiziente Kopplung des angeregten
Zustands an die darunterliegenden Kontinua im Fall des atomaren Schwefels
gewertet werden.
Darauf deuten auch die Werte der Profilindizes q der Resonanzen bei 15.45±
0.10 und 16.92± 0.10 eV hin, die mit 3.85± 0.42 bzw. 2.15± 0.15 unter dem
Wert des atomaren Sauerstoffs von 4.25± 0.80 liegt. Für große Werte von q
geht das Fano-Profil in ein Lorentz-Profil über, was dem idealen Kopplungs-
fall entspricht. Dementsprechend weist der kleinere Profilindex q im Falle des
Schwefels auf eine weniger effiziente Kopplung hin.

Im vorliegenden Abschnitt wird die Photoionisationseffizienz des atoma-
ren Singulett-Schwefels im Photonenenergiebereich zwischen 14 und 24 eV
untersucht. Dabei wird bei einer Photonenenergie von 16.92 ± 0.10 eV eine
breite Autoionisations-Resonanz mit einem absoluten Photoionisationsquer-
schnitt von 23.6 ± 2.5 Mb und eine Schulter bei 15.45 ± 0.10 eV mit einem
Photoionisationsquerschnitt von 9.3± 1.2 Mb gefunden. Die Strukturen wer-
den jeweils einer 3s-Innervalenz-Anregung gemäß 3s23p4 1D→ 3s13p4 np mit
n > 3 zugeordnet. Die beobachtete Resonanz bei 16.92±0.10 eV wird in ähn-
licher Intensität von theoretischen Berechnungen mit Hilfe der Breit-Pauli-
R-Matrix-Methode gefunden [218]. Hier weicht der beobachtete Profilindex
q mit 0.21 ± 0.01 deutlich von dem Wert des an die experimentellen Daten
angepassten Fano-Profils von 2.15± 0.15 ab, wodurch die Resonanz im Falle
der Theoriedaten als Fenster-Resonanz auftritt. Die vorliegenden Ergebnis-
se machen für eine genauere Interpretation und eine exakte Zuordnung der
beobachteten Übergänge die Durchführung von weiteren Berechnungen wün-
schenswert.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Moleküle im elektronischen Grundzustand und Atome in unterschiedlichen
Quantenzuständen wurden in der Gasphase mit Hilfe der Photoionisations-
massenspektrometrie untersucht. Die Generierung der atomaren Spezies in
den verschiedenen elektronischen Zuständen erfolgte durch primäre Anre-
gung von Vorläufermolekülen mit UV-Strahlung unterschiedlicher Wellen-
länge, während die hochenergetische VUV-Nachweis-Strahlung einem laser-
produzierten Plasma entstammt.
Im Einzelnen konnten folgende Ergebnisse erzielt werden:

1. Ein bestehender experimenteller Aufbau zur Generierung durchstimm-
barer VUV-Strahlung aus einem laserproduzierten Plasma wurde in
Hinsicht auf Strahlungsintensität durch Verwendung eines hochenerge-
tischen Nd:YAG-Lasers und eines Glas-Kapillar-Reflektors optimiert.
Der verfügbare Energiebereich der VUV-Strahlung konnte auf Photo-
nenenergien bis 30 eV erweitert werden.

2. In Photoionisationsexperimenten an CS2 wurden die Ionisierungsener-
gie des Moleküls und die Auftrittsenergien der Fragment-Ionen be-
stimmt. Dabei wurde die Auftrittsenergie von C+ erstmals in guter
Übereinstimmung mit der thermodynamischen Bildungsschwelle und
mit vergleichsweise geringem absolutem Fehler gefunden. Die Auftritts-
energien der Ionen wurden zur Berechnung der Standardbildungsent-
halpien der ionischen Spezies und der C-S-Dissoziationsenergien in CS2

verwendet, wobei der Fehlerbereich des Literaturwerts für die Standard-
bildungsenthalpie des CS-Radikals deutlich reduziert werden konnte.

3. Es wurden die Ionisierungsenergie von S2O und die Auftrittsenergien
der Fragment-Ionen bestimmt. Die Bestimmung erfolgte für die Frag-
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mente S+ und S+
2 erstmalig und für das Fragment SO+ wurde der Be-

reich der bekannten Photoionisationseffizienz auf Photonenenergien bis
20.6 eV erweitert. Mit Hilfe der erhaltenen Daten wurden die Stan-
dardbildungsenthalpien der auftretenden Ionen bestimmt und Dissozia-
tionsenergien des kationischen sowie des neutralen Moleküls ermittelt.
Des Weiteren konnte für die Standardbildungsenthalpie des neutralen
Moleküls S2O der Fehlerbereich des bisherigen Wertes aus den JANAF -
Tabellen deutlich eingrenzt werden.

4. Die Photoionisations- und Photofragmentationseigenschaften von Is-
oxazol, 1,2,5-Oxadiazol und 1,2,5-Thiadiazol im Photonenenergiebe-
reich zwischen der jeweiligen Ionisierungsenergie und 20 eV wurden
untersucht. Dabei konnten erstmalig die adiabatischen Ionisierungs-
energien von 1,2,5-Oxadiazol und 1,2,5-Thiadiazol, sowie die Auftritts-
energien der ionischen Fragmente bestimmt werden. Zu den beobachte-
ten ionischen Spezies wurden mit Hilfe der Standardbildungsenthalpien
der begleitenden Neutralteilchen die Standardbildungsenthalpien der
Ionen berechnet und teilweise Standardbildungsenthalpien von auftre-
tenden Neutral-Fragmenten ermittelt. Des Weiteren ergaben sich aus
einer Analyse der thermodynamischen Daten neue Fragmentationswege
der angeregten Ionen.

5. Elektronisch angeregter atomarer Sauerstoff O(1D) konnte durch die
Photolyse von Ozon erzeugt und massenspektrometrisch in einem Pho-
tonenenergiebereich von 17 bis 27 eV untersucht werden. Dabei wur-
de in den aufgenommenen Photoionenausbeutekurven erstmals eine in
theoretischen Arbeiten vorhergesagte intensive Autoionisations-Reso-
nanz beobachtet, die einer Anregung des Übergangs 2p4 1D → 2s12p5

1Po mit nachfolgender Autoionisation zugeordnet werden konnte. Des
Weiteren konnte durch die Skalierung der Photoionenausbeutekurven
auf die Ergebnisse zurückliegender Arbeiten [13] der absolute Photoio-
nisationsquerschnitt des atomaren Singulett-Sauerstoffs O(1D) erstma-
lig im angegebenen Energiebereich zwischen 17 und 27 eV bestimmt
werden. Die gefundene intensive Coster-Kronig-Resonanz erscheint re-
lativ zu den theoretischen Ergebnissen um 650 meV rotverschoben und
ist auf Grund der Halbwertsbreite γ von 2.2±0.15 eV für die zustands-
selektive Detektion von atomarem Singulett-Sauerstoff optimal geeig-
net.
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6. Es wurde die Photodissoziation von CS2 bei einer Anregungswellenlän-
ge von 193 nm mit nachfolgender Ionisation der gebildeten neutralen
Photofragmente im Photonenenergiebereich zwischen 9.25 und 30 eV
durchgeführt. Dabei konnte die Photoionenausbeutekurve von atoma-
rem Schwefel in den elektronischen Zuständen S(3P) und S(1D) erst-
malig bis 30 eV untersucht werden und beide Schwefelspezies an Hand
von autoionisierenden Rydberg-Resonanzen im Energiebereich unter-
halb von 13.40 eV eindeutig identifiziert werden.

7. Zur Subtraktion des Anteils von S(3P) aus den zuvor genannten Pho-
toionenausbeutekurven von S+ aus S(3P) und S(1D) wurde atomarer
Triplett-Schwefel S(3P) aus der Photodissoziation von S2O mit varia-
bler Photonenenergie im Bereich zwischen 10.25 und 30 eV photoioni-
siert. Anhand der beobachteten Autoionisations-Resonanzen im Pho-
tonenenergiebereich unterhalb von 13.40 eV und mit Hilfe der Fenster-
Resonanzen, die zur vierten Ionisierungsenergie bei 20.20 eV konvergie-
ren, konnte S(3P) eindeutig identifiziert werden.
Mit Hilfe der theoretischen Daten von McLaughlin [218] konnte erst-
mals eine absolute Skalierung des Photoionisationsquerschnitts von ato-
marem Triplett-Schwefel für Photonenenergien bis 30 eV vorgenommen
werden.

8. Die Photoionenausbeutekurve von elektronisch angeregtem atomarem
Schwefel S(1D) konnte durch Subtraktion der Anteile von S(3P) von
den S+-Ausbeutekurven aus den Anregungs-Nachweis-Experimenten
von CS2 erstmals im Energiebereich bis 30 eV bestimmt werden. Dabei
wurden neben den autoionisierenden Rydberg-Resonanzen unterhalb
des 2D-Kontinuums erstmals Mitglieder von Rydberg-Serien, die gegen
das 2P-Kontinuum konvergieren oberhalb von 11.06 eV beobachtet.
Ausserdem konnte bei einer Photonenenergie von 16.92± 0.10 eV eine
hochintensive und stark verbreiterte Autoionisationsresonanz mit einer
Schulter bei 15.45±0.10 eV beobachtet werden, die einer 3s-Innervalenz-
Anregung mit nachfolgender Autoionisation zugeordnet wurde und auf
Grund der großen Halbwertsbreite von 1.35±0.25 eV für den zustands-
selektiven Nachweis von S(1D) geeignet erscheint.

Die erhaltenen Resultate bieten die Grundlage für weitere Forschung. So
stellen die absolute Skalierung des Photoionisationsquerschnitts des atoma-
ren Schwefels in den Zuständen S(3P) und S(1D) eine wichtige Grundlage für
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atmosphärenchemische und astrophysikalische Modelle dar. Die breiten Au-
toionisationsresonanzen, die im Falle der elektronisch angeregten Sauerstoff-
und Schwefelatome gefunden wurden, stellen eine zustandsselektive und vom
Auflösungsvermögen der verwendeten Strahlungsquelle unabhängige Nach-
weismöglichkeit für die jeweilige elektronisch angeregte Spezies dar.



Conclusion

Molecules in the electronic ground state and atoms in different quantum
states were investigated in the gas phase using photoionization mass spec-
trometry. The generation of the atomic species in the different electronic
states was carried out by primary excitation of precursor molecules with UV
radiation at different wavelengths, while the high-energy VUV probe radiati-
on originates from a laserproduced plasma (LPP). Specifically, the following
results were achieved:

1. An existing experimental setup for generating tunable VUV radiation
from an LPP plasma was optimized in terms of radiation intensity by
using a high Nd:YAG laser and a glass capillary-reflector. The available
photon energy range of the VUV radiation could be extended up to 30
eV.

2. In photoionization experiments on CS2 the ionization energy of the
molecule and the appearance energies of the fragment ions could be
determined. The appearance energy of C+ was measured for the first
time in good agreement with the thermodynamic threshold and with
relatively low absolute error. The appearance energies of the ions were
used to calculate the heats of formation of the ionic species and the C-S
dissociation energies in CS2. The error range of the literature value for
the heat of formation of the CS-radical could be reduced significantly.

3. The ionization energy of S2O and the appearance energies of the frag-
ment ions were determined. These were the first results obtained for the
fragments S+ and S+

2 and in the case of the SO+ fragment the photon
energy range could be extended up to 20.6 eV. Using the data obtained,
the heats of formation of the ions and the dissociation energies of the
cationic and the neutral species were identified. Furthermore, the error
in the heat of formation of neutral S2O could be significantly reduced
compared to the current value in the JANAF tables.
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4. The photoionization and photofragmentation properties of isoxazole,
1,2,5-oxadiazole, and 1,2,5-thiadiazole were investigated in the photon
energy range between the respective ionization energies and 20 eV. For
the first time the adiabatic ionization energies of 1,2,5-oxadiazol and
1,2,5-thiadiazol, and the appearance energies of the ionic fragments
could be determined. The heats of formation were derived for the obser-
ved ionic species and for some of the accompanying neutral fragments.
New fragmentation pathways of the excited ions were obtained from an
analysis of the thermodynamic data.

5. Electronically excited atomic oxygen O (1D) was generated by photo-
lysis of ozone and the ionization properties were investigated in the
photon energy range from 17 to 27 eV. A broad and intense autoioni-
zation resonance, which has been predicted by theoretical work, was
observed experimentally for the first time. It is assigned to a 2p4 1D→
2s12p5 1Po excitation with subsequent autoionisation. Furthermore, by
scaling the photoion yield curves to the results of former work [13] the
absolute photoionization cross section of atomic singlet oxygen O(1D)
was obtained for the first time in the specified energy range from 17
to 27 eV. The intense Coster-Kronig resonance appears redshifted by
about 650 meV relatively to the theoretical results, but is otherwise in
full agreement. Due to the large lifetime parameter γ of 2.2 ± 0.15 eV
it is optimally suited for the state selective detection of atomic singlet
oxygen.

6. The photodissociation of CS2 at an excitation wavelength of 193 nm
with subsequent ionization of the formed neutral photo fragments was
performed in the photon energy range between 9.25 and 30 eV. The
photoion yield of atomic sulfur in the electronic states S(3P) and S(1D)
was investigated for the first time in the photon energy range up to 30
eV and both sulfur species could be clearly identified on the basis of
autoionizing Rydberg resonances in the energy range below 13.40 eV.

7. The photoion yield of S(3P) was recorded in the energy regime from
threshold up to 30 eV to be able to eliminate contributions from S(3P)
from the previously mentioned photoion yield curves of S+. The produc-
tion of atomic triplet sulfur S(3P) was achieved by photodissociation
of S2O. Based on the observed autoionisation resonances in the photon
energy range below 13.40 eV and the window resonances converging
to the fourth ionization energy at 20.20 eV, S(3P) was clearly identi-



187

fied. The absolute photoionization cross section of S(3P) was obtained
for the first time with the help of preliminary theoretical data from
McLaughlin [218].

8. The photoion yield curve of electronically excited atomic Sulfur S(1D)
was obtained for the first time by subtracting the contributions of S(3P)
from the S+-yield curves from the pump probe experiments on CS2 in
the energy range up to 30 eV. Apart from the autoionizing Rydberg
resonances below the 2D continuum, members of Rydberg series con-
verging to the 2P-continuum above 11.06 eV could be observed. Further-
more, a highly intense and strongly broadened autoionization feature
was observed at a photon energy of 16.92 ± 0.10 eV with a shoulder
at 15.45 ± 0.10 eV. In accordance with the results obtained for ato-
mic singlet oxygen, the structures were assigned to a 3s-inner-valence
excitation with subsequent autoionization. Due to the large lifetime pa-
rameter γ of 1.35± 0.25 eV, the resonance seems suitable for the state
selective detection of S(1D).

The obtained results provide the basis for further research. The absolute
scaling of the photoionization cross sections of atomic Sulfur in the states
S(3P) and S(1D) represent an important basis for atmospheric chemical and
astrophysical models. The lifetime broadened and intense autoionization re-
sonances in the case of the O(1D) and S(1D) were found to be an ideal
opportunity for the state selective detection of the electronically excited spe-
cies.
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