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Abstract

The internal prodUct state distributions of IF formed in the

homologous exoergic reactions F + IX -- IF + X (X = Cl, Br, I)

were measured by the laser-induced fluorescence technique.

The study was carried out with crossed molecular beams at

collision energies of approximately 3.2 kJ mol1. The ob-

served bimodal IF vibrational product state distributions

indicate microscopic branching. The average fraction of the

total energy available channeled into vibration is modest in

the case of X = Br, Cl = 0.37, 0.27) and very low

for X = I = 0.07) . For the reaction F + Id rotational

population analysis could be carried out. The average fraction

of rotational product excitation was found to be = 0.16.

Theamount of translational excitation <LT> = 0.15 was de-

termined by Wong and Lee for the reaction F + 12. Since this

value is also low, a substantial amount of the exoergicity

must be channeled into electronic excitation of the

state of the product halogen atoms. The bimodal vibrational

product state distributions are interpreted as resulting from

two microscopic pathways: 1. a direct channel leading to the

formation of highly vibrationally excited IF and 2. a complex

interaction which results in monotonically decreasing IF

distributions at low vibrational levels and halogen product

atoms in the 2P1/2 state. The branching ratio for the

two channels was determined to be k1/k2 = 0.90, 1.44, 0.12

for X = cl, Br, I, respectively.

The quantitative analysis of the IF (X ~ B) laser excitation

spectra showed that a number of band positions and Franck-

Condon factors given by Clyne and McDermid are not fully



adequate. This led to a reexamination of the X - B band system

by high-resolution laser spectroscopy. The ro-vibronic spectrum

was studied in the vicinity of twelve band heads. The wavelengths

of the rotational lines were precisely measured using a lambda

meter. Dunham expansions for the X(10+) and B(3110+) states

were derived which accurately describe the IF band origins for

< 11 and v" < 18. In addition, the nuclear electric quadru-

pole hyperfine structure of the X ± B transition was observed

for the first time.
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1. Einleitung

Das Studium elementarer chemischer Reaktionen in gekreuzten

Molekularstrahlen erlaubt die Beobachtung des Ausgangs ein-

zelner reaktiver Stöße. Das Interesse gilt hierbei vor allem

den einfachsten Systemen des Typs A + BC - AB + C mit

Atomen A, B und C. Hier sind im Gegensatz zu komplexeren

Reaktionen theoretische Rechnungen zur detaillierten

Dynamik noch ohne grobe Vereinfachungen durchführbar.

Solche einfachen chemischen Reaktionen sind nicht nur

Modeilsysteme für das Verständnis chemischer Dynamik. Sie

haben darüberhinaus eine praktische Bedeutung als Teilschrit-

te von Verbrennungsprozessen sowie in der Chemie der Atmo-

sphäre. Einige von ihnen eignen sich zum Purnpen chemischer

Laser.

Bisher liegen experimentelle Ergebnisse hauptsächlich für

besonders exotherme Reaktionen vor, bei denen Partner aus

der Alkali- und Erdalkaligruppe mit oxidierenden Substanzen

aus der sechsten oder siebten Gruppe des Periodensystems re-

agieren. Für diese Systeme sind eine große Zahl von

Trajektorienrechnungen durchgeführt worden, basierend auf

semiempirischen LEPS-Potentialflächen /67/. Darüberhinaus wer-

den in zunehmendem Maß ab-initio-Berechnungen von Poten-

tialflächen versucht.

Die experimentellen Methoden unterteilen sich in zwei

Gruppen:

1. Messungen der Geschwindigkeits- und Streuwinkeivertei--

lungen der Reaktionsprodukte in sogenannten Universal-

maschinen (Lee 1972) /61/ mit massenspektrometrischer

Diagnostik. Nur in ganz wenigen Fällen lassen sich hier

Aussagen über die innere Energieverteilung der Pro-

dukte gewinnen. Diese komplementäre Information liefert



-2-

2. die Klasse der spektroskopischen Methoden. Die Methode

der Infrarotchemo1uminesZeflZ (Polanyi 1960) /68/ ist be-

schränkt auf die Untersuchung von Produktmolekülen

mit hohen Infrarotübergangswahrscheinhichkeitefl. Sie

wurde daher im wesentlichen angewandt auf Bildungs-

reaktionen für Wasserstoffhalogenide, Kohlenmonoxid

und des Hydroxylradikals. Bei der Methode der laser-

induzierten Fluoreszenz (Zare 1972) /69/ wird die relative,

initiale Besetzung der durch die chemische Reaktion

bevölkerten Rotations-Vibrations-Zustände durch

elektronische Anregung der Produktmoleküle mit abstimm-

baren Farbstofflasern ermittelt. Maß für die Popu-

lation dieser Zustände ist die Intensität der spektral

unzerlegten Fluoreszenz. Die Methode erlaubt einen

Nachweis von nur wenigen Molekülen pro Quantenzustand

und Volumeneinheit. Damit ist sie empfindlich genug

für Messungen bei geringsten Konzentrationen von Pro-

duktmolekülen, wie sie bei Experimenten mit gekreuzten

Molekularstrahlen vorliegen. Als Produktmoleküle sind

hierbei bislang Radikale mit niederliegenden elektroni-

schen Zuständen untersucht worden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelang es, mit Hilfe der

Methode der laserinduzierten Fluoreszenz detaillierte In-

formation über eine weitere Klasse von Reaktionen zu ge-

winnen. In einem Kreuzstrahlexperiment wurde die homologe

Reihe der exothermen Reaktionen von Fluoratomen mit Jod-

halogeniden und molekularem Jod untersucht,

F + Id ~ IF + Cl

F + IBr - IF +Br

F + 12 IF + I

(H
°

= - 59.4 kJ m011),
0

(H
°

= - 91.8 kJ mo11),
0

(H° = -118.4 kJ mo11).

I
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In diesen Reaktionen entsteht schwingungsangeregtes Jod-

monofluorid im X(10+) -Grundzustand. Jodmonofluorid ist ein

in der Gasphase stabiles Molekül mit abgeschlossener Elektro-

3 1
nenschale. Die B( ll+) -'- X( 0+) -Fluoreszenz kann durch Ab-

stimmen eines kontinuierlichen Farbstofflasers im Wellenlän-

genbereich oberhalb von 435 nm angeregt werden.

Die Dynamik dieser Reaktionen ist bisher wenig bekannt, da

nur wenig experimentelle Information vorliegt. Modelle,

welche z.B. für wasserstoffhalogenidbildende Reaktionen

entwickelt wurden, lassen sich wegen der Beteiligung

schwerer Massen und komplizierterer Elektronenkonfigura-

tionen nicht ohne weiteres übertragen. Die wichtigsten

Merkmale der Potentialflächen für diese Reaktionen müssen

daher aus experimentellen Ergebnissen abgeleitet werden.

Eine Untersuchung obiger Reaktionen wird erleichtert durch

hohe wirkungsquerschnitte für die IF-Bildung. Nachteilig

jedoch ist die schwache Fluoreszenz der Halogenmoleküle,

deren untere elektronische Zustände aufgrund der Auswahl-

regeln lange Lebensdauern aufweisen. Neben Jod ist jedoch

Jodmonofluorid bei einer Lebensdauer des B-Zustands von

7 psec weitaus am besten nachweisbar /1/. Voraussetzung

für einen Nachweis unter Molekularstrahlbedingungen ist

eine Verwendung von kontinuierlichen Lasern für die Pro-

duktdiagnostik, da gepuiste Systeme im Zeitmittel zu wenig

Signal liefern.

Die wenigen experimentellen Arbeiten zu diesen Reaktionen

führten zu widersprüchlichen Ergebnissen. Sie seien an dieser

Stelle kurz erwähnt. Carter, Levy, Woodail und Grice berich-

ten über IF-Streuwinkelverteilungsmessungen mit effusiven

Strahlen ohne Geschwindigkeitsselektion /2/. Nicht in

Einklang mit den Ergebnissen dieser Gruppe zu bringen

ist die IF-Winkelvertejlungsmessung für die Reaktion
F + 12 ~ IF + I von Wong und Lee /3/. Bei diesem Experi-
ment wurde jedoch unter anderem eine Geschwindigkeits-
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selektion am Fluorstrahl vorgenommen, wodurch die Re-

sultate mehr Gewicht bekommen. Aus beiden Arbeiten folgt,

daß die mittlere Translationsenergie der Produkte sehr

niedrig sein sollte. Wong und Lee folgerten hieraus, daß

sich die Exothermizität der Reaktion entweder in starker

Vibrationsanregung von IF, oder in Anregung eines beacht-

lichen Teils der Jod-Produktatome im 2P112 -Zustand nieder-

schlagen sollte.

Eine starke Vibrationsanregung wird durch zwei vorläufige

Experimente mit laserinduzierter Fluoreszenz nahegelegt /4,

5, 6/. Stein et al. geben für die Reaktionen F+ICl -- IF+Cl

ein Maximum in der IF-Vibrationsverteilung bei der Vibrations -

quantenzahl v = 7 an. Gefolgert wird hieraus ein direkter

Reaktionsmechanismus. Starke Störfluoreszenz des 101-

Reaktandenstrahis verhinderte jedoch eine Analyse der

untersten und obersten besetzten Zustände. Donovan et al.

versuchten eine Populationsanalyse für die ersten drei

Vibrationszustände von IF für die Reaktion F + 12 ~ IF + I.

Diese sind zwar wegen des Abbruchs des Jodspektrums unterhalb

von 500 nm der Messung zugängig. Unter Verwendung eines ge-

pulsten Farbstofflasers gelang es jedoch nicht, ein für

eine eindeutige Interpretation hinreichendes Signal-Rausch-

Verhältnis zu erreichen.

Bei den Reaktionen F + IX - IF + X (X = Cl, Br, I) geht

es insbesondere auch um die Frage, inwieweit der Reaktions-

ablauf durch die Bildung eines Trihalogen-Zwischenkomplexes

FIX beeinflußt wird. Stabile FIX-Radikale konnten in einem

Molekularstrahlexperiment durch die endothermen Re-

aktionen F2 + IX -* FIX + F oberhalb gewisser Schwellen-

energien erzeugt werden /7, 8/. Bei Reaktionen, bei denen

langlebige Zwischenkomplexe gebildet werden, kommt es durch

Energieumverteilung zu boltzmannähnlichen Produktvibrations-

verteilungen. Ein Beispiel hierfür bildet die von Stein et a].

untersuchte Reaktion F + CF3I - IF + CF3 /4, 9/.
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Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Reaktionen

erzeugen Jodmonofluorid in hohen Schwingungszuständen. Im

Fall von F + 12 + IF + I wird eine Besetzung bis zum

VibratiOnSzuStand mit der Quantenzahl v = 18 beobachtet.

In der relevanten spektroskopischen Literatur werden genaue

Termwerte jedoch nur bis v = 11 angegeben. Extrapolationen

zu höheren Zuständen mit Hilfe dieser Werte sind nur von

begrenzter Zuverlässigkeit. Daher wurde eine kritische experi-

mentelle Überprüfung der Literaturwerte durchgeführt, mit dem

Ziel, eine bis v = 18 verläßliche Dunhamentwicklung für

den X-Zustand von Jodmonofluorid zu erstellen. Eine aus-

führliche Einführung in die Spektroskopie von IF wird zu

Beginn von Kapitel 4 gegeben.

2. Überblick über die Arbeit

Durch Vorexperimente konnte festgestellt werden, daß

eine Weiterverwendung der experimentellen Anordnung

von Stein /4/ keine detaillierte Untersuchung der Re-

aktionen F + IX - IF + X (X = Cl, Br, I) gestatten würde.

Wie in Kapitel 3 ausführlich beschrieben wird, wurde

neben dem Aufbau einer universelleren Vakuumapparatur

vor allem eine Optimierung der Strahlquellen, der De-

tektion und der Datenerfassung durchgeführt.

In Kapitel 4 wird anschließend ausführlich auf die

durchgeführten Spektroskopiemessungen von Jodmono-

fluorid eingegangen. Nach einer Einführung (4.1)

folgen Details zur interferometrischen Meßmethode (4.2)
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Die durchgeführten Präzisionsmessungen und neue Dunham-

koeffizienten für den X- und den B-Zustand von IF werden

in den Abschnitten 4.3 bis 4.5 vorgestellt. Darüberhinaus

kommt es zu einer kurzen Erläuterung der erstmals beob-

achteten Hyperfeinstruktur des X - -B-Ubergangs des Moleküls.

In Kapitel 5 werden die Meßergebnisse zur internen Ener-

gieverteilung von Jodmonofluorid in den Reaktionen

F + IX - IF + X beschrieben. Nach einer Erklärung der

Auswertemethoden (5.3 und 5.4) werden die ermittelten

Vibrations- und Rotationsenergieverteilungen von IF vor-

gestellt (5.5). Die Reaktionsmechanismen werden ausführ-

lich in den Abschnitten 5.6 und 5.7 diskutiert. Hierbei

werden Trajektorienrechnungen von Fletcher und Whitehead

berücksichtigt, welche auf vorläufigen Ergebnissen dieser

Arbeit beruhen.

Ein Hinweis zur Nomenklatur: Bei der Beschreibung von

Streuvorgängen ist es üblich, die Symbole für die Größen

nach der Streuung mit einem Strich zu versehen, etwa

für den Impuls. Diese Konvention wird auch in dieser

Arbeit übernommen. N' (v) z.B. ist die relative Besetzungs-

dichte für die IF-Produktmoleküle im Vibrationszustand

mit der Vibrationsquantenzahl v. Die Striche zur Kenn-

zeichnung der Produkteigenschaften werden nur dann wegge-

lassen, wenn Konfusionen mit den üblichen spektroskopischen

Bezeichnungen zu vermeiden sind. Hat man nämlich zusätzlich

zum X-Zustand noch den B-Zustand zu beschreiben, so werden

die Größen im B-Zustand mit einem Strich (z.B. v') und

diejenigen im X-Zustand mit einem Doppelstrich versehen

(z.B. v").

-7-

3. Experimenteller Grundaufbau

3.1 überblick

Aufgrund der Erfahrungen aus ersten Studien in der von Stein

beschriebenen Apparatur /4/ wurde ein Neuaufbau des Experi-

ments durchgeführt. Die wesentlichen Gesichtspunkte dieses

NeuaufbaUs sind

1. eine universellere und leistungsstärkere Vakuumanlage,

2. eine Verbesserung der Strahiquellen,

3. Vergrößerung des effektiven Nachweisraumwinkels

durch ein optimiertes Fluoreszenzabbildungssystem,

4. Ergänzung der Nachweiselektronik hinsichtlich einer

Auswertung der experimentellen Spektren durch

elektronische Datenverarbeitung.

Ein Blockdiagrainm des Meßaufbaus gibt Abbildung 1 wieder.

Abb i¯ Blockbild des experimentellen Aufbaus

SEV ... Sekundärelektronenvervielfacher
LM ... Leistungsmeßgerät
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Die im Kreuzungsbereich des Fluoratomstrahls und des

Jodidstrahls erzeugten schwingungsangeregten Jodfluorid-

Produktmoleküle werden durch einen kontinuierlichen Farb-

stofflaser zu Fluoreszenz angeregt. Das Fluoreszenzsignal

wird durch einen Sekundärelektronenvervielfacher nach-

gewiesen (RCA, C31034-02), dessen Ausgangsspannungsimpulse

parallel von einem 100 MHz-Photonenzählsystem (EC&G-Brook-

deal, 5C1, 5C21) und einem schnellen Vielkanalanalysator

(Canberra, Series 80) gezählt werden. Die Zählrate des

Photonenzählers wird zeitabhängig auf einem Y-t-Schreiber

dargestellt. Der Wellenlängenabstimmung des Farbstoff-

lasers entspricht die Zeitablenkung des Schreibers sowie

die Kanalfortschaltung des Vielkanalanalysators, in dem

nunmehr die Spektren in digitaler Form für numerische

Weiterverarbeitung an einem Großrechner zur Verfügung

stehen.

Um den Einfluß von dispersiven Elementen (Strahiteiler,

Spiegel, Linsen) auszuschalten, wird die Leistung des

anregenden Lasers im Flauptstrahl nach dessen Austritt

aus der Vakuumapparatur gemessen. Das Ausgangssignal des

Detektors (Spectra Physics, Modell 404) wird wie das

Fluoreszenzsignal wellenlängenabhängig von Schreiber und

Vielkanalanalysator festgehalten, sodaß die Anregungs-

spektren später hinsichtlich der Schwankung der Laserleistung

korrigiert werden können.

Störend für die Messungen ist in einem großen Teilbereich des

sichtbaren Spektrums die Fluoreszenz des Jodidstrahls. Um sie

diskriminieren zu können, wird der Fluorstrahl periodisch

unterbrochen. Bei dieser Betriebsart erfolgt - wie in

Abb. 1 angedeutet - die Fortschaltung des Vielkanalanaly-

sators gemäß der Periode des Unterbrechers; darüberhinaus

besteht - wie bisher - die Möglichkeit, den digitalen

Lock-In einzusetzen (5C21 -Einschub des Photonenzähl -

systems). Diese Version hat den Nachteil, daß man die

Informationen aus beiden Unterbrecherphasen nicht A

V
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getrennt darstellen kann. Dies ist nunmehr mit dem Viel-

kanalanalySator möglich, was detailliertere Analysen

beider Spektren erlaubt.

In den Abschnitten 3.2 bis 3.5 werden die Komponenten des

experimentellen Aufbaus beschrieben.

3. 2 Vakuumapparatur

Die neue Vakuumapparatur wurde nach unseren Spezifikatio-

nen von der Baizers A.G. gefertigt. Sie arbeitet nach dem

gleichen Pumpprinzip wie die von Stein beschriebene Appa-

ratur, d.h. mit Kaitwänden (Kühlung mit flüssigem Stick-

stoff) und einer zweistufigen Helium-Kryopumpe (CTI, Modell

350) mit einer Kälteleistung von 2 W. Der leistungsfähigere

Kühlkopf und andererseits die Vergrößerung der Oberfläche

der Kaltwände, gemeinsam mit dem Volumenzuwachs des Rezi-

pienten (Innendurchmesser 650 -’ statt wie bisher 500 -)

ermöglichen ein höheres Vakuum bei Betrieb beider Molekular-

strahlen (1 . 106 mbar, statt wie in der alten Apparatur

5 io mbar, bei typischen Experimentierbedingungen)

Das Endvakuum der 0-Ring-gedichteten Apparatur beträgt

ca. 1.5 1o8 mbar.

Abbildung 2 zeigt eine perspektivische Darstellung der

neuen Apparatur und der wichtigsten Einbauten. Ihre Viel-

seitigkeit entsteht aus einer Vielzahl von diametral an-

geordneten, großen Öffnungen, die den Anschluß von einer

erhöhten Anzahl von Komponenten gestatten. Das Blenden-

system zur Abschirmung des Laserstreulichts wurde gemäß

der bewährten Konstruktion von Stein ausgeführt /4/. Der

Fluoreszenzljchtnachwejs erfolgt bei der neuen Apparatur

nicht mehr rechtwinkelig zum Laserstrahl, sondern 45 Grad
zur entgegengesetzten Strahirichtung (Abb. 2). Die Notwen-
digkeit hierfür liegt in der geänderten Anordnung der Gas-

einlässe: Der Fluorstrahl tritt vertikal durch den Deckel
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der Apparatur, der Jodidstrahl verläuft senkrecht zum

Laserstrahl in der Horizontalen. Damit vermeidet man ein

Bedampfen des Eintrittsfensters des Detektionssystems,

3 3 Molekularstrahiguellen

Wie bereits ausgeführt, scheiterten detailliertere Unter-

suchungen der Reaktionen F + IX ~ IF + X (x = cl, Br, I)

mit der Methode der laserinduzierten Fluoreszenz

bisher vor allem an der beachtlichen Fluoreszenz der Halo-

genjodide. Im unkritischsten Fall (X = Cl) konnte Stein

im Wellenbereich oberhalb von 600 nm gerade einige kleine

IF-Banden aus deni Untergrund separieren /4/. Der weitaus

stärkste Anteil der Störfluoreszenz stammt von molekularem

Jod. Jod besitzt die größte B~X-übergangswahrscheinlich-

keit aller Halogenmoleküle und bildet leider einen wegen

eines thermischen Gleichgewichts nicht völlig entfernbaren

Bestandteil der IX. Der durch Dekantieren der Substanzen

erreichte I2-Minimalgehalt wurde durch Vergleich der Jod-

fluoreszenzstärken bei 505 nm für ICi zu ca. 0.1 %’ für

IBr zu ca. 1 % bestirmnt. Bedenkt man, daß die IF-Produkt-

konzentration allenfalls im Bereich von einigen 0,1 %

der Reaktandenkonzentration liegt, so wird klar, daß im

überwiegenden Teil des sichtbaren Spektralbereichs das

IF-Fluoreszenzsignal durch die Emission der Jodmoleküle

erheblich beeinträchtigt, wenn nicht sogar vollständig ver-

deckt wird (s. Abb. 3).

Abb. 2: Schrägbild der Vakuumapparatur

1 Behälter für flüssigen Stickstoff

2 Kaltwand (77 K)

3 14 K-Kühlfläche

4 Fluordüse

5 Jodiddüse

6 Mikrowellenresonator

7 Fluoreszenzabbildungssystem

8 Kühlgehäuse des Sekundärelektronenvervielfachers

Die angegebenen Reinheitsgrade der Halogenjodide lassen

sich nicht aufrechterhalten, wenn man wie bisher für die

Zuleitung zur Düse Metalirohre verwendet /4/, da sich

die Jodbildung an Metalloberflächen beträchtlich erhöht.

Unproblematisch hingegen ist die Jodidhandhabung in einer

Glasappar Abbildung 4 zeigt einen Querschnitt der

qUasieffu5j Jodidquelle. Sie besteht im wesentlichen aus
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Abb. 3: Lage der wichtigen IF-Banden und der

I2 -Fluoreszenz

dem Vorratskolben mit Absperrventil, einem halogen-

resistenten Teflon-Dosierventil (NORMAG-Spindelhahn,

Leckrate kleiner als 1O mbar 1 sec1) ’ einem Schwebe -

körperdurchflußmesser (Fischer-Porter FP 1/8-12-G-5/35)

und der eigentlichen Düse am Ende eines langen Glas-

rohrs. Düse und Glasrohr sind wegen der Gefahr des Zu-

setzens durch die Jodide zu heizen (typisch 32° C). Beil

Experimentieren mit Jod wurden alle Glasteile auf 55° C

(Vorratskolben) bis 75° C (Düse) geheizt, da der Dampf-

druck bei Raumtemperatur nur 0.6 mbar beträgt /10/.

Die Skala des Durchflußmessers wurde für ICl und IBr

mit Hilfe eines temperatur- und druckunabhängigen

Massendurchf1uf3messers (Fa. Teledyne Hastings-Raydist,

ENALL 10 P) geeicht, welcher zwischen Absperr- und

Absperrventil Dosierventit

Jodidvorrats-
kolben (heizbar)

Abb. 4: Schematische Darstellung der Jodidguelle

Dosierventil geschaltet wurde. Zu beachten sind bei die-

sem Verfahren die langen Einstelldauern eines Strömungs-

gleichgewichts für die viskosen Jodide aufgrund der

engen Kapillaren des Massendurchflußmessers.

Die eigentliche Düse besteht aus einer etwa 7 - lan-
gen Kapillare von 0.8 Durchmesser. Dies ergibt einen

feinen Jodjdstrahl mit geringem Divergenzwinkel (8 ± 1°)
so dai eine hohe Jodiddichte im Streuzentrum mit re-
lativ wenig Substanzclurchsatz (0.85 sccM+) durch die Düse

+)
Standardkubikzefltimeter pro Minute
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erreicht wird. Aufgrund des geringen Stagnationsdrucks (ca.

1 bis 2 mbar) kann man in guter Näherung eine Maxwell-

Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung annehmen /11/.

Für Id (T = 305 K) erhält man eine mittlere Geschwin-

digkeit von 199 rn/sec. Bei der unrealistischen Annahme

vollständiger isentroper Entspannung hinsichtlich der

Ausbildung eines Düsenstrahls könnte man gemäß

V /2 c T /12/max p

- -1 -1
mit c = 219 J kg K /13/ 365 rn/sec erreichen.

Daß dies nicht der Fall ist, zeigt die Spektroskopie des

I2-Strahls. Hier lassen sich Rotationstemperaturen um

300 K abschätzen. Selbst wenn man v als äußerstenmax
Grenzwert zuließe, so läßt sich leicht feststellen, daß

wegen des großen Massenunterschieds zwischen Fluor und

den Jodiden diese Geschwindigkeitsänderung praktisch nicht
2

in die Stoßenergie (1/2) P v1 im Schwerpunktsystem eingeht

(siehe Abschnitt 5.1).

Der prinzipielle Aufbau der F-Queue wurde von Stein über-

nonimen /4/. Das Quarzrohr wird nur um ein zweites

Woodsches Horn ergänzt, um in der Apparatur das Störlicht

der Mikrowellenentladung zu verringern (s. Abb.2). Dissoziatic

von molekularem Fluor (Fa. MAN, Abteilung Neue Technologie,
99.999 % Reinheit) anstelle von CF4 bedeutet eine sieben-

bis achtfache Erhöhung der Fluoratomausbeute. Die Mikro-

wellenleistung beträgt 50 W. Höhere Leistungen führten
zu keiner Erhöhung der Atomausbeute. Auf die schwer re-

produzierbare Teflonbeschichtung wurde verzichtet.

Eine massenspektrometrische Untersuchung der Quelle in

einer Apparatur am MPI für Strömungsforschung zeigte

trotz des langen Weges von der Entladung zur Düse von etwa

55 cm 98 % Dissoziation der Fluormoleküle /14/. Auf

dem Massenspektruin (Abb. Sb) sieht man als wesentliche

Verunreinigung nur SiF -Fragmente aus SiF4, welches durch
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Abb.S: Massenspektren für die Fluorquelle

a) ohne Mikrowellenentladung

b) mit Mikrowellenentladung.

Das Signal bei 19 u in a) ist der Dissoziation

von F2 in der lonenquelle zuzuschreiben.

Reaktion der Fluoratome mit dem Quarzrohr entsteht. Die

der Fluoratome für eine effu-
sive Quelle mit einer Düse von i Durchmesser wurde von
Schwaim in der gleichen Meßanordnung bestimmt /15/. Bei An-

ordnung des Mikrowellenresonators direkt vor der Düse wurde
eine Strahltemperatur von ca..360 K gemessen. Bei dem in
der vorliegefl Arbeit gewählten großen Abstand der Ent-
ladung von der Düse läßt sich eine Anpassung an die Rohr-
temperatur (ca. 300 K) erwarten.
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Eine Beimischung von Argon im Entladungsrohr Ist bei Ver-

wendung von F2 nur zum Zünden erforderlich.

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Daten der Quellen zu-

sainmengesteilt:

Tabelle 1: überblick über die wichtigsten Eigenschaften

der Strahlquellen

- 17 -

die RotatiOflSStrUktur von IF aufzulösen, sieht man von

der unmittelbaren Umgebung der Bandenköpfe ab (vergi.

/4/). Will man Spektren ohne Rotationsauflösung aufnehmen,

dann stimmt man bei Beibehaltung des Zählintervalls die

wellenlänge des Lasers schneller ab (ca. 1 nm/sec).

Wegen der Verwendung mehrerer Umlenkspiegel erreichten nur

ca. 70 % der Ausgangsleistung des Farbstofflasers die

Apparatur. Mit Hilfe eines Systems langbrennweitiger Lin-

Jodideinlaß Fluoratomquelje sen wurde der Durchmesser des Strahls in der Apparatur

Düsendurchmesser 0.8 mm 3 auf ca. 1 nun begrenzt. Er paßte dann auch auf die kleine

Stagnationsdruck ca. 1 mbar ca. 0.1 mbar DetektorfläChe des Leistungsmeßgeräts hinter dem Aus -

305 K trittsfenster der Apparatur (vergi. 3.1). Ein- und Aus -

Temperatur 348 K für 12
ca. 300 K

trittsfenster (Brewsterfenster) bestehen aus CaF2, um eine

Typische Durchflüsse 0.8 - 1.0 SCCM 9.3 SCCM F2 Trübung durch Halogenangriff zu vermeiden. Kurzzeitige

Abstand Düse- Jodidbedampfungen konnten durch leichtes Anfönen schnell
Streuzentrum 15 mm 15 mm

beseitigt werden. Erst nach mehreren Betriebswochen stell-

ten sich Schleier auf der Fensteroberfläche ein, welche

auch durch Lösungsmittel nicht mehr entfernt werden
34 Laser und weitere optische Komponenten

konnten

Für die Untersuchungen der Vibrations-Rotations -

Verteilungen der IF-Produktmoleküle standen zwei Pump-

laser und zwei abstimmbare Farbstofflaser zur Verfügung:

Argonionenlaser (Coherent Radiation CR 18), Kryptonionen-

laser (Spectra Physics 171) mit UHV-Magnet zur Steigerung

der Ausgangs leistung bei den violetten und ultravioletten

Linien, die Farbstofflaser CR 599 (Coherent Radiation)

und 580 A (Spectra Physics). Die Welienlängenabstimmung

erfolgte mit einem Lyotfilter (Three Plate Birefringent

Filter) bei einer Emissionsbandbreite des Lasers von 0.7

± 0,05 cm1 (21 GHz) . Die Bandbreite ist ausreichend,U

gemessen für 580 A-Laser

Mit dem Aufbau der neuen Apparatur wurde auch eine Neu-

konstruktion des Detektionssystems für das Fluoreszenz -

licht durchgeführt.

Abbildung 6 zeigt eine schematische Darstellung des

Abbildungssystems. Es besteht im wesentlichen aus drei

Linsen und einer Blende am Ort des Zwischenbilds zur

Verminderung des Streulichts. Der Detektionsraumwinkel
wurde durch weitgehende Annäherung des Objektivs an das

Streuzentrum möglichst groß gewählt. Durch eine Optimie-
rung der Abstände der Linsen untereinander wurde erreicht,
daß trotz des beschränkten Durchmessers der dritten Linse
das vom Objektiv gesammelte Fluoreszenzlicht nahezu voll-

Ständig auf die Kathode des Sekundärelektronenverviel-
fachers trifft.
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Abb. 6: Schematische Darstellung des Fluoreszenz -

abbildungssystems

SEV ... Sekundärelektronenvervielfacher

SEV

Ein weiterer Vorzug des neuen Detektionssystems liegt in

der Zugänglichkeit aller Linsen und der Blende von außen

auch während die Apparatur evakuiert ist. Der Abschluß

gegen das Vakuum wird durch ein ebenes CaF2 -Fenster
gebildet, welches während des Experiments zur Vermeidung

von Jodidbedampfung ständig geheizt wurde. Durch einen

Kaltschild wird vermieden, daß die entstehende Wärme-

strahlung auf die 14 K-Kühlfläche gelangt. Die Linsen

(Spektrosil B) sind durch das CaF2-Fenster vor dem

zerstörenden Einfluß der Halogene geschützt.

Mit dem neuen Detektionssystem konnte eine Verzehnfach

des Signals erreicht werden. Leider ergab sich aus der

geometrischen Konfiguration im Inneren der Apparatur

auch ein unerwartet großer Anstieg des Störlichts. Eine

Eindämmung wurde durch Schwärzung der dem Detektionssys

gegenüberliegenden Deckel und der Metallumwandung der

Jodiddüse, sowie das Anbringen des zweiten Woodschen Ho

am Entladungsrohr (siehe Abb. 2) erreicht. Die Zählrate
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für das LaserstreuliCht betrug danach maximal 4000 Im-

pulse/sec, diejenige für das Licht aus der Mikrowellen-

entladung 100 Impulse/sec. Letzter Wert konnte nur er-

reicht werden, wenn der Mikrowellenresonator nahezu 20 cm

vor dem ersten 90°Knick des Quarzrohrs angeordnet war

(s. Abb. 2). Im Hinblick auf Rekombination der Atome auf

dem Weg zur Düse wurde jedoch ein geringerer Abstand des

ResOflators gewählt. Die dann typische Zähirate für das

Mikrowellenstör1icht von 3500 Impulsen/sec Ist klein im

vergleich zu den Spitzensignalen von etwa 106/sec.

Trotz der hohen Fluoreszenzsignale war keine Sättigung

des Detektors festzustellen. Abbildung 7 zeigt das Er-

gebnis eines Linearitätstests bei 706.7 nm Laserwellen-

länge. Die Linearität der Fluoreszenzintensität ist auch

bei höheren Laserleistungen gewährleistet. Die Lineari-

tät des dabei verwendeten Leistungsmeßgeräts (Spectra

Physics, Modell 404) wurde gesondert mit Hilfe eines

Präzisionsleistungsmessers (Laser Instrumentation Ltd.,

Thermopile 154) nachgewiesen. Der Linearitätstest für das

Detektionssystem zeigt darüberhinaus, daß auch für die

Anregung der Produktmoleküle kein Sättigungseffekt vor-

liegt.
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Abb. 7: Linearitätstest für das Detektionssystem

3. 5 Signalverarbeitung

Eine graphische Auswertung der Anregungsspektren hat sich

bewährt, wenn nur wenige Vibrationszustände von IF be-

setzt sind und somit alleinstehende Banden analysiert

werden können /4/. Um bei den Reaktionen F + IX + IF + X

Aussagen über die Vibrations- und Rotations-Verteilungen d

IF-Prociukte zu erl-ialten, sind aufgrund des fJberlapps der

Banden und des Uberlapps von P- und R-Zweig numerische

Anpassungen der Spektren erforderlich. Daher wurde zusätZl

lich zur Registrierung der Spektren auf dem Y-t-Schreioer,

eine digitale Datenerfassung entwickelt.
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Aufgrund der Länge der Datensätze, der großen Zahl der

eingehenden Parameter und der schlechten numerischen

Kondition der Problemstellung war ein Rechenaufwand zu

erwarten, der nur von einem größeren Rechner bewältigt

werden kann. Daher wurde als Zwischenspeicher ein Viel-

kanalanalySator verwendet ("Multichannel Scaling"). Das

gewählte System (Canberra 8622) besitzt einen großen

Speicher (16384 Kanäle) und einen relativ schnellen Zäh-

ler (> 20 MHz TTL-Impulse) zur Verarbeitung auch hoher

Zählratefl im Bereich von 106/sec. Der Vielkanalanalysator

erlaubte eine flexible Überwachung der Messungen im

Labor. Notizen zu den einzelnen Spektren (Durchflüsse,

Drücke, Temperaturen etc.) wurden auf dem parallel lau-

fenden Schreiberprotokoll festgehalten. Die Datenüber-

tragung zum Computer (CDC Cyber 175 des Leibnitz-Rechen-

zentrums) erfolgte durch Band.

Wenn alle Meßbedingungen stabil sind, gehen in die Aus-

wertung der Spektren neben den spektroskopischen Größen

vor allem die Intensität des Fluoreszenzsignals und die

Leistung des anregenden Lasers ein. Beide Größen müssen

vom Vielkanalanalysator festgehalten werden. Abbildung 8

zeigt ein Prinzipbild der Datenerfassung. Zentrale Einheit

ist als Taktgeber ein Präzisionsimpulsgenerator (Hewlett-

Packard 8012 B). Dieser Generator liefert Triggerimpulse

und zu jedem Triggerimpuls ein Paar von zueinander zeit-

lich verschiebbaren TTL-Impulsen. Der erste der beiden

Impulse ist um feste 32 nsec gegen den Triggerimpuls ver-
zögert.

Mit dem Doppelimpulszug schaltet man nun die Kanäle des

Vielkanalanalysators zeitlich fort ("external channel

advance") . Man hat zwei Sorten von Kanälen: Die erste ge-
hört zu dem Zeitintervall zwischen dem ersten und dem
zweiten Fortschaltimpuls (i.a. t = 0.02 sec) und dient
zur Speicherung der digitalisierten Laserleistung, die
zweite zu dem Zeitintervall nach dem zweiten Fortschalt-
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Abb. 8: Blockschaltbild der elektronischen Signal-

verarbeitung

impuls (i.a. At = 0.2 sec) und speichert die vorver-

arbeiteten Photonenimpulse. Der Wechsel zwischen beiden

Sorten von Eingangssignalen wird durch einen ebenfalls vom

Impuisgenerator getriggerten Multiplexer erledigt (Eigen-

bau, Prinzipschaltbild ; Abb. 9). Die zusätzlich zu den

Fortschaltimpulsen eingespeisten Triggerimpulse erlauben

hier eine eindeutige Festlegung der Reihenfolge der

Öffnung der beiden Eingänge El und E2. Da die Trigger-

impulse durch Aufweitung und Verstärkung etwas verzögert

werden, müssen auch die Fortschaltimpulse verzögert wer-

den, damit die zeitliche Reihenfolge erhalten bleibt.

Bei Verwendung des Fluorstrahlunterbrechersystems wird

der Impuisgenerator extern mit der doppelten Unterbrecher-

frequenz getriggert. Die Kanalbelegungsreihenfolge am

El E2
/

Multiplexer

V

Zähler
Kanalfort -

schaltung
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Abb. 9: Prinzipschaltbild des Multiplexers

Eingang 1

Ausgang

Eingang 2

Vielkanalanalysator lautet dann Laser-Störfluoreszenz -

Laser-Gesamtfluoreszenz - Laser-Störfluoreszenz usw. Die

Frequenzverdopplung der Steuerimpulse erfolgt mit Hilfe des

dafür vorgesehenen Ausgangs des 5C21 Synchronous Samplers. Durch

die hier einstellbare Phasenverschiebung kann man außer-

dem erreichen, daß das Zählintervall für die Laserleistung

symmetrisch zu den Flanken der Unterbrecherimpulse liegt,

wodurch die undefinierbaren Effekte beim Eintritt der Zer-

hackerschneide in den Atomstrahl und beim Austritt aus

demselben nicht zum Meßsignal beitragen (Abb. 10). Typi-

sche Werte für die Zählintervalle waren tL = 14 msec
für die Laserleistung, t5 = 36 msec für das Fluoreszenz -

signal. Dies entspricht einer Unterbrecherperiode von
100 msec.Ein langsamerer Betrieb erwies sich aus mechani-

schen Gründen nicht als sinnvoll. Dadurch bleibt die Sig-

nalgröße pro Kanal in gewissen Grenzen.
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4. SpektrOSköPie des B±X-Ubergangs von Jodfluorid

Referenzsignal des
Unterbrechers (TTL)

Impuisgenerator,
ext. Trigger ein (TTL)

mputsgenerator,
Trigger aus

H Impuisgenerator,
H Doppetimpulse aus (IlL)

(Fortschaltimpulse fur
Vielkanalanatysator)

I I

«I ______

nR
tL tF tL tF

tL.... Einzahtdauer fur Laserteistung

tF.... Einzcihldauer für Fluoreszenzsignal

Abb. 10: Zeitliche Reihenfolge der Schaltimpulse

Die negativen Spannungsimpulse des Sekundärelektronen-

vervielfachers werden vorn Hauptverstrker des 5C1 -Photonen-

zählers zweihundertfach verstärkt und nach Durchlaufen des

Diskriminators (Schwelle -0.5 V1 Fenster -0.2 V) auf

ECL-Niveau gebracht. Auf besonderen Wunsch wurde vom

Hersteller ein Ausgang mit ECL-TTL-Konversion implemen-

tiert. Aufgrund der für TTL-Zähler zu geringen Impuls-

breite (< 5 nsec) war es erforderlich, durch Frequenz -

halbierung die Breite vor der Umwandlung zu erhöhen. Die

neue Impulsbreite entspricht dem Abstand zweier aufein-

anderfolgender Photonenimpulse. Dieses Signal wird dann ZUm

Vielkanalanalysator weitergeleitet. Die Ausgangsspannung

des Laserleistungsmeßgeräts (0 bis 500 mV) wird um einen

Faktor 10.0 verstärkt und mit Hilfe eines Spannungsfre-

quenzwandlers digitalisiert. Als Grundbaustein dieses

Wandlers wurde die integrierte Schaltung A 843 (Intech)

verwendet. + 10 V Eingangsspannung entspricht 1 MHz

TTL-Ausgangsimpulsen.

4.1 Einleitung

Das zweiatOlftige Molekül Jodfluorid wurde relativ spät

entdeckt, da es sich nur in situ synthetisieren läßt /16/.

1950 beobaChtete Dune erstmals IF-Emission in einer

Jod-Fluor-Flalllme /17, 18/. In den darauf folgenden Jahren

gelang es ihm, aufgrund sehr umfangreicher Messungen die

Dunhamkoeffizienten des X(1E0+)- und des B(3110+) -Zustands
zu bestimmen /19/. Das Emissionsspektrum wurde im Be-

reich zwischen 435 um und 750 nm in hoher Auflösung photo-

graphiert (0 v' 11,0 V'1 12). Dune beobachtete

auch als erster die für Halogenmoleküle typische Prä-

dissoziation des B-Zustands. Wegen der Kreuzung mit einer

abstoßenden Potentialkurve konnte Emission aus Niveaus

mit v' > 11 nicht nachgewiesen werden (Termschema siehe

Abb. 11). In Abbildung 11 nicht eingezeichnet ist der

tiefer liegende A-Zustand. Emission aus diesem Zustand

ist um mehrere Größenordnungen schwächer und wurde 1975

von Birks, Gabelnick und Johnston erstmals berichtet /20/.

Höhere Vibratjonsnjveaus des X-Zustands konnten von

dyne, Coxon und Townsend in der Rekombination von Fluor-

und Jodatomen in Gegenwart von 02(1A) beobachtet werden

/21/. Es wurde jedoch keine genaue wellenlängenbestirnmung

durchgeführt (A 3 cm1). Coxon überprüfte später noch

einmal die Vibrationskoeffjzjenten beider Zustände und
gibt eine bessere Anpassung von Dunes Daten für den
X-Zustand an /22/. dyne und McDerruid faßten alle Ergeb-
nisse zusaj-pjn und erstellten eine vollständige Tabelle
der Franck_c0nd0fl.Faktorefl und r-Zentroide für die B - -X-

Übergänge mit 0 < v',v" < 11 /23/.

Die nachfolgefl Untersuchungen derselben Autoren von IF in
einem Strömungssy5 mit Hilfe von laserinduzierter Fluor-
eszenz dienten vor allem der untersuchung von Prädissoziation des
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Abb. 11: Morsepotentialkurven nach Clyne und McDermid /23/
für den und den B(3110+) -Zustand von IF;

der abstoßende Term 0+ ist durch eine unterbro-

chene Linie angedeutet.

Moleküls /24, 25, 1/. Dabei konnten die Lebensdauer des

B-Zustands in Abhängigkeit vom Vibrations -Rotations -zustand
und die genaue Dissoziationsenergie D00 des X-Zustands bestli
werden. Eine Verbesserung von Dunes Spektroskopie wurde

trotz hoher Auflösung der Anregungsspektren nicht versucht.

Genaue Rotations- und Dehnungskonstanten für den X-Zustand

werden von Tiemann, Hoeft und Törring angegeben /26/.
Aus ihren Mikrowellenspektren konnten sie außerdem die

Kopplungskonstanten für die Quadrupolhyperfeinstruktur und

die magnetische Spin-Rotations-Hyperfeinstruktur ermitteln.
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Durch die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Reaktionen

werden hochliegende Vibrationsniveaus von IF besetzt. Ins-

besondere bei der Reaktion F + 12 ± IF + I entspricht der

Exothermizität eine Bevölkerung bis v" = 18. Freundlicher-

weise wurde von Clyne eine ergänzende, unveröffentlichte

Tabelle von Franck-Condon-Faktoren und Wellenlängen zur

Verfügung gestellt, scdaß Populationsanalysen für v" > 11

durchgeführt werden konnten /27/. Die Werte in dieser

Tabelle basieren für v" > 12 auf einer mehr oder weniger

langen Extrapolation. So zeigte die Auswertung vorläufiger

Messungen, daß die Franck-Condon-Faktoren in diesem Be-

reich nur noch eine Zuverlässigkeit von 60 bis 70 % auf-

weisen. In Einklang mit dieser Beobachtung steht die

Tatsache, daß die in der neuen Tabelle angegebenen Wel-

lenlängen für große v" Fehler von bereits etlichen Angström

aufweisen, wie eine Eichung eines rotationsaufgelösten

Spektrums für A > 750 nm mit einem Jobin-Yvon-HRP-

Monochromator ergab.

Vor allem hinsichtlich der Einführung eines verfeinerten

Auswerteverfahrens mit Hilfe von elektronischer Datenver-

arbeitung ist eine Zuverlässigkeit der verfügbaren Linien-

positionen im Bereich von etwa 1/4 der Laserbandbreite von

ca. 0.7 cm1 (21 GHz) erforderlich. Eine Überprüfung der

Literaturwerte war daher notwendig.

.:;
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H 4.2 Spektroskopische Bezeichnungen

Die Energieterme eines elektronischen Zustands werden

durch eine Dunhamentwicklung

Tj =

l,m
(v + 1)1 [J(J~1)]m

l,m>0

beschrieben /28/. Die Beziehung zwischen Dunham-

koeffizienten und der üblichen spektroskopischen

Notierung für niedrige 1 und m ist folgende:

Te = Y0 0
¯¯ Lage des Minimums der Potentialkurve

für die Bewegung der beiden Atomkerne

=

1 0
Energie eines Vibrationsquants in

niedrigster Näherung

> Y10 (v + 1)1 = Te + w (v + eXe (v + 1)2
1>0
-

13 14+ wy Cv + - WZ (v + +

(Vibrationsenergie)

B Yi,i (v4)1 = B -a(V4) + - E(V4)3.
1>0

(Rotationskonstante)

D => Y112 (v4)' = D + B (v+1) +
__ e e 2
1>0
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Die entsprechende Entwicklung der Kopplungskonstante

eqQ für die Kernquadrupolwechselwirkung sieht wie folgt

aus:

eqQ = eqQ + eq1Q (v + +

mit dem KernquadrupOlmOment Q und dem mittleren Gradienten

q des elektrischen Felds am Kernort.
V

4.3 Experimentelle Details

Für die spektroskopischen Untersuchungen wurden dieselben

Komponenten benützt, die schon in Kapitel 2 beschrieben

worden sind. Hinzu kommt zur Messung der Laserwellenlänge

ein sogenanntes Lambdameter, ein gefaltetes Michelson-

interferometer des von Hall et al. und Cachenaut et al.

beschriebenen Typs /29, 30/. Abbildung 12 zeigt ein Block-

bild des von R.A. Drullinger während seines Aufenthalts

am MPQ konstruierten Interferometers /31/. Der Aufbau

unterscheidet sich Von dem in der Literatur beschriebenen

im wesentlichen in zwei Punkten, nämlich in der Verwendung

eines Luftkjssenschlittens als Spiegeiträger, sowie einer

vereinfachten Signalverarbeitung, welche durch die gleich-

förrnige Spiegelbewegung möglich wird. Der Luftkissenschlitten

läuft entlang einer sorgfältig polierten Edelstahlschiene
mit dreieckigem Profil. An beiden Enden der Schiene er-
fährt er einen elektromagnetisch leicht verstärkten Rück-
stoß. Das System ermöglicht digitale Erfassung des zeitlich

veranderlichen Interferenzmusters, welches durch über-

(Dehnungskonstante)
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ARf n(A) ARf An
A=N ¯ =N ¯ (1+-)

AN n(A ) AN n
Ref Ref Ref

(Vakuumwellenlänge)

mit: NA.... Zählerstand für die zu messende Farbstoff -

laserwellenlänge,

NRef ¯¯¯ voreingestelite Maximalzahl der zu zählenden

Interferenzringe des Referenziasers,

n .... Brechungsindex von Luft.

Abb. 12: Schematische Darstellung des Lambdameters

lagerung der Strahlen aus beiden Armen des Interferometers

auf dem 50 %-Strahlteiler entsteht, für kontinuierliche

Laser hinreichender Kohärenzlänge. Durch die Bewegung der

Spiegel längs der Edelstahlschiene wandern die Interferenz -

ringe am Ausgang des Interferometers über die Detektions-

fläche einer kleinen Photodiode. Das Signal wird in Form

von Spannungsimpulsen an eine Zählelektronik (Anadex,

CF-601 R) weitergeführt. Ausgabe des Zählerstands erfolgt,

wenn ein zweiter Zähler eine vorwählbare Zahl von Interfe-

renzringen des He-Ne-Referenzlasers erreicht, dessen Strahl

ebenfalls das Interferometer durchläuft. Es gilt dann:

Wenn die Ziffernfolge von NRef möglichst genau mit der-

jenigen der Referenzvakuumwellenlänge ARf = 632.991267 nm

/32/ übereinstimmt, gibt N in guter Näherung die Zif-

fernfolge von A wieder. Da das Lambdameter nicht im Vakuum

betrieben wird, muß nur noch eine kleine Korrektur hinsicht-

lich der schwachen Wellenlängenabhängigkeit des Brechungs-

indexes von Luft gemacht werden. An/n liegt im sichtbaren

Spektralbereich unterhalb von 5 . 1o6 /10/.

Der Verlauf der Signalverarbeitung ist schematisch in Ab-

bildung 12 angedeutet. Der Photostrom wird verstärkt, in

Spannung umgewandelt und das Spannungssignal dann durch

Wechselspannungskopplung (W) in eine bipolare, sinus -

ähnliche Welle verwandelt. Ein Nulldurchgangsdetektor (N)

gibt bei jedem Vorzeichenwechsel der Spannung einen

TTL-Impuls aus. Signaleinbrüche führen beim nachfolgenden

Diskrimjnator (D) so lange zum Blockieren beider Leitungen

(Farbstoffjaser, Referenzlaser) zum Zähler, bis das Signal

wieder in Ordnung ist.

Das häufig erhebliche Amplitudenrauschen des Farbstof f-

lasers, das zu zusätzlichen, unerwünschten Nulldurchgängen

der Wechselspannung führen kann, läßt sich durch eine

einfache Maßnahme reduzieren. Man mißt beide Strahlen,
die vom Strahiteiler kommen. Aufgrund der unterschiedlichen

Zahl Von Reflexionen beider Strahlen sind diese um 'it gegen-



': J 'I ! V.-,--

'-----
’

',,

- 32 -

-'-- - -'J
- 33 -

.

.

'.

: einander phasenverschoben. Durch Subtraktion beider De- 3. Dispersion des Brechungsindexes für Luft: Die

'.--.

.

tektorsignale (S) erreicht man dann eine bipolare, an den Dispersion hängt von Druck, Temperatur, Feuchtig-
-' Nulidurchgängen rauscharme Spannungswelle. keit und Fremdgasgehalt der Luft ab /33/. Für die mit

:I1ii'i dem vorliegenden Lanibdameter erreichbare Genauigkeit

Das hier beschriebene Lambdameter erlaubt eine sieben- genügte eine Interpolation der Formeln aus /10/ für

-

______________

stellige Wellenlängenmessung innerhalb nur weniger Sekun- die aktuelle Labortemperatur.

den.Bei vernachlässigbarer Bandbreite der zu vermessenden

Farbstofflaserstrahlung wird die Meßgenauigkeit beschränkt Ein Nachteil des verwendeten Lambdameters ist die Nicht-

I durch eignung für breitbandige Laser. Bereits bei Zweimodenbetrieb

des Lasers erschweren sich aufgrund der Leistungsfluktu-
--

r- 1. die Stabilität des Referenziasers: Der verwendete
ation die Messungen erheblich. Betreibt man den Farbstoff-

: He-Ne-Laser (Spectra-Physics 155) war nicht stabili-
laser mit Lyotfilter allein (21 GHz Bandbreite), so hat

siert und emittierte auf drei Resonatormoden /31/.
dieser eine Kohärenzlänge von nur mehr wenigen Millimetern.

Die beiden äußeren waren senkrecht zur zentralen pola-
Daher kann man seine Wellenlänge dann nur messen, wenn

risiert und konnten leicht durch einen Polarisations-
der Spiegeischlitten gerade die Mitte der Schiene über -

filter eliminiert werden. Der Referenzlaser zeigte
quert.

dennoch im allgemeinen eine verblüffend hohe Fre-

quenzstabilität. Tests mit einem zweiten He-Ne-Laser Für die Spektroskopieexperirnente wurde der 580 A-Farbstof f-

ergaben an mehreren Tagen siebenstellige Ubereinstim- laser (Spectra Physics) zusätzlich mit einem 581 A-Etalon
mung mit der Referenzwellenlänge. Bei einem Langzeit- im Resonator betrieben. Die Bandbreite des Lasers lag damit
test über etwa eineinhalb Stunden änderte sich die An- bei ca. 10 MHz. Im Einmodenbetrieb hat der 580 A-Laser
zeige nur um eine Einheit in der siebten Stelle einen äußerst geringen Abstirnmbereich von ca. 3 GHz. Die
(spezifizierte Drift des hierbei verwendeten stabili- wellenlängenmessung erfolgte bei der Zentraiwellenlänge
sierten Farbstofflasers) . Die generelle Verläßlich- des Lasers. Dann wurde die Laserfrequenz von c/A -

keit liegt aber wohl nur bei der Hälfte des Moden-
0 0
1.4 GHz bis c/X + 1.4 GHz abgestimmt und die IF-Produkt-

abstands von ca. 550 MHz ( 7.3 ¯ 1O nm) . fluoreszenz in der in Kapitel 2 beschriebenen Weise nach-

gewiesen. Durch sukzessives Verändern von X konnte das
2. die Ausgangsleistung des Farbstofflasers: Bei Aus-

0
Spektruxnjnder Umgebung des jeweiligen Bandenkopfs zusam-

gangsleistungen des Lasers im Einmodenbetrieb unter mengesetzt werden.
etwa 10 mW wurde der Einfluß des Amplitudenrauschens

bemerkbar. Eine mehr als sechsstellige Wellenlängen- Für zwei Messungen im Rhodamin 6G-Bereich stand ein
messung erwies sich in diesem Fall wegen der Zunahme CR 699-Ring-Frbstofflaser (Coherent Radiation) zur Verfü-

an Fehimessungen als sinnlos. Es ist jedoch zu be- gung. Dessen Frequenz konnte bei 2 MHz Bandbreite über
merken, daß man durch mehrmalige sechsstellige Mes- ca. 35 GHz abgestimmt werden. Der große Abstimmbereich er-
sungen die siebenstelligen Werte sehr gut annähern laubte eine zusammenhängende Darstellung vieler Rotations -

kann. linien, wodurch grundlegende Aussagen über die Struktur der
S Bandenköpfe ermöglicht wurden. Die Nichtlinearität der
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Abstimmung lag bei 2 %. Aus dem tJberlapp mehrerer Spektren

konnte sie als von dritter Ordnung bestimmt werden, in

Übereinstimmung mit den geometrischen Verhältnissen beim

Verkippen der Brewsterplatte im Resonator (siehe CR 699

Reference Manual). 6000
’-I

4-

4.4 Beschreibung der hochaufgelösten Spektren

Insgesamt wurden zwölf Bandenköpfe des B±X-fJbergangs von

Jodfluorid zwischen 580 nm und 680 nm Wellenlänge ver-

messen (0 < v' < 4, 3 < v" < 9) . Für den Spektralbe- 200C
reich von 750 nm bis 850 nm (12 < v" < 18) wird von

Spectra-Physics kein geeignetes Etalon für den Einmoden-

betrieb des linearen Farbstoff lasers angeboten.

Zur Erzeugung von vibrationsangeregtem IF wurden die

Reaktionen F + CF3I - IF + CF3 ( < 605 nm) und

F + ICl ~ IF + Cl (X > 605 nm) verwendet.

Schon bei den ersten hochaufgelösten Spektren ließ sich

eine charakteristische Aufspaltung der Rotationslinien von 4000

etwa 520 MHz erkennen. Die Form der Aufspaltung ist bei

den Linien des P-Zweigs und des R-Zweigs gleich. Das nahe-

zu konstante Intensitätsverhältnis von niedrigerfrequenter .- 3000

zu höherfrequenter Komponente beträgt etwa 0.55. Ein Ab-

weichen hiervon wurde nur bei den ersten Linien des

R-Zweigs beobachtet, welcher den Bandenkopf bildet. Eine . 2000
derartige Aufspaltung konnte bei der Fluoreszenzdiagnostik

.

am reinen I2-Reaktandenstrahl nicht gefunden werden.

Genauere Aussagen konnten durch eine Analyse der beiden

Ringlaserspektren getroffen werden, bei denen wegen des

großen Abstimmbereichs des Lasers eine zusammenhängende

Darstellung vieler Rotationslinien möglich wurde.

1000

I
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Iodine Fluoride,(0,4) Band Head

CW Dye Laser Power 255mW

tv1 9 R8 R4,R5

R10t1 R7

SS» t
R2/ R3/

R0 I /
J L. (\j ¯¯) 1

16575.0 16575.5 16576.0
Frequency (cm1]

13:3: (0,3)- und (0,4) -Bandenkopf von IF; die durch-
gezogene Linie entspricht jeweils einer numerischen

Anpassung des gemessenen Spektrums.

JIJDU.U Ji1bIJ. 1I1b1.U

Frequency (cm1]
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Abbildung 13 zeigt das IF-Anregungsspektrum in der Um-

gebung des (0,3)-und (0,4) -Bandenkopf s. Beide Spektren

wurden jeweils aus zwei überlappenden Teilspektren zusam-

mengesetzt. Man erkennt sofort die Aufspaltung der Ro-

tationslinien. Für J < 2 nimmt die Intensität der höher-

frequenten Komponente stark ab. Diese Komponente fehlt

dann bei R0 vollständig.

Alle beobachteten Effekte werden erklärt durch die große

Quadrupol-Hyperfeinaufspaltung der Rotations-Vibrations -

Zustände von Jodfluorid. Die Kopplungskonstante eqQ des

elektronischen Grundzustands für die elektrische Kern-

quadrupolwechselwirkung beträgt -3438.16 MHz /26/. Der Ver-

gleichswert für Jod ist mit -2452 MHz /34/ erheblich kleiner.

Für den B-Zustand erwartet man in Analogie zu den Verhält-

nissen bei anderen Halogenmolekülen eine wesentlich kleinere

Kopplungskonstante. Tiemann schätzt aus dem allgemeinen

Trend eine Konstante eqQ von etwa -0.9 GHz ab /35/. Um das

Spektrum genauer zu verstehen, muß man den Ausdruck für die

Wechselwirkungsenergie betrachten. Für lineare Moleküle gilt

(3/4)C(c+1) - I(I+1)J(J+1)WQ = -eqQ
21(21-1) (2J-1) (2J+3)

mit C = F(F+1) - 1(1+1) - J(J+1)

und J-I1 < F < J+I,

bei Berücksichtigung nur eines Kerns /36/. Dies ist nach

Tiemann et al. bei IF der Fall /26/, da nur der Jodkern mit

Kerndrehirnpuls J=5/2 zur Aufspaltung beiträgt. Durch Be-

rechnung von AWQ = - unter Berücksichtigung von

Tiemanns Schätzwert eqQ -0.9 GHz kann man die gemessenen

Spektren qualitativ erklären. Als wesentliches Resultat

der Rechnung ergibt sich, daß sich die Aufspaltungsstruktur

mit zunehmendem J kaum mehr ändert. Die Aufspaltung von R0
liegt im Bereich von nur 150 MHz, da für J" = 0 verschwin-

det, und somit nur die kleinen zu WQ beitragen.
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4. 5 RotationskOnStantefl

In der Umgebung einiger Bandenköpfe wurden hinreichend

viele RotatiOnS1inien vermessen, um eine Ermittlung von

RotatiOflSk0nStantefl sinnvoll erscheinen zu lassen. Be-

rechnet wurden die jeweiligen Rotationskonstanten B',

für den B-Zustand. Berechnungsgrundlage bildeten hierbei

neben den gemessenen tibergangsfrequenzen die sehr genauen

RotatiOnSkoflStantefl B",, für den X-Zustand von Tiemann

et al. /26/. Korrekturen mit den Dehnungskonstanten D

/26/ und D, (Meßwerte in Tabelle lilA aus /19/) wurden

berücksichtigt. Durch numerische Anpassung der Ring-

laserspektren für die (0,3)- und (0,4) -Bande konnte ins-

besondere ein sehr genauer Wert für B bestimmt werden.

Die Ergebnisse sind gemeinsam mit den Vergleichswerten

von Dune in Tabelle 2 zusammengefaßt.

Tabelle 2: Aus dem Experiment ermittelte Rotationskonstanten

B,1 (Fehierangaben: statistische Fehler aus

Regression)

Bande gemessene B'
Rotationslinien V

[(v' ’v")] [cm1]

(0,3) R0,. . . 0.2267501 + i.o.iü6

B,, /19/

[cm1]

0.22678

(0,4) R0,... ’R10 0.2267413 + 1.8.106
(0,7) R0,.. ’R15,P1,P2,P3 0.2267503 + 3.0¯10

(1,7) R1 ..... ’R9 0.22504 + 1.310 0.22482
(1,8) R1 ..... ’R10 0.22508 + 9.710

(4,9) R1 ..... ’R9 0.219117 + 3.6¯10 0.2190



Für die drei Konstanten B, B. und B werden nunmehr

folgende Werte empfohlen:

B = 0.226748 ± 7 .106 cm1
B = 0.22493 ±1.4.10 cm1
B = 0.219104 ± 5 10 cm1.

Hierbei sind für B und B die Durieschen Werte mit -

berücksichtigt, deren Verläßlichkeit aufgrund der Ver-

messung von Positionen von über hundert Rotationslinien

pro Bande hoch ist. Die Fehler liegen bei Dune je nach

der Zahl der in die Berechnung eingehenden Banden zwischen

-5 -1 -4 -1
5 ¯ 10 cm und 1 . 10 cm

Tabelle3: DunhamkoeffiZieflten für die Rotation (B(3fl0)Zustand)
die unterstrichenen Stellen sind durch die Korrelationen

der Koeffizienten untereinander unsicher.

Koeffizient Wert [cm1] Dunes Wert [cm1]

0.22752. 0.22721

-1.634383 . 10

-1.398792 10

2.726484 . 1o

-2.085756 . io6

1.398
-8.2 . 10

Die Dehnungskonstanten D, zeigen eine starke Abhängig-

keit von V1 /19/, im Gegensatz zu den konstanten D,, D.
Dune gibt für die Rotationskonstanten B', eine Entwicklung

Dune gibt keine Entwicklung für die D, an. Mit einer üb-

lichen linearen Entwicklung

B', = B' - a' (v' + + -' (v' + 1)2
e 2v e e

an, welche seine aus dem Experiment bestimmten B', nicht

sehr gut anpaßt. Insbesondere B wird mit dem gerechneten

Wert von 0.22649 cm1 deutlich verfehlt. Die Ursache

der Diskrepanz ist in der hohen Anharmonizität des

B-Zustands zu suchen. Eine Anpassung der B, mit nur

drei Polynomkoeffizienten ist nicht ausreichend. Das Er-

gebnis einer Anpassung von Dunes B',, welche nur bei

v' = 0,1 und 4 durch die neuen Werte ersetzt wurden, gibt

Tabelle 3 wieder.

= D' + ß' Cv' + 1/2)
v e e

kann man die Daten nicht beschreiben. Es wurde folgende

Abhängigkeit von der Vibrationsquantenzahl gefunden:

D, = 2.8305 . 10 + 1.1263 10 (v' + 1/2)2 +

+ 2.0351 . io_12 (v' + 1/2) [cm1]

Diese Formel beschreibt die experimentellen Werte von Dune

für v' < 10 mit nur wenigen Prozent relativer Abweichung.
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Die Eichung des Spektrums (Reaktion: F + 1Er - IF + Br)

erfolgte mit Hilfe eines HRP-Monochromators von Jobin-Yvon

(Auflösung ca. 0.02 nm). Die große Genauigkeit der beiden

Werte resultiert aus der Tatsache, daß die Frequenzdifferen-

zen eng benachbarter Spektrallinien den absoluten Meßfehler

durch den Monochromator nicht mehr enthalten.

Das Resultat der Anpassung gemäß

(v',v") = d,o + > Yj,0(v'4)1_) Y0(v"4)'
0

1=1 1=1

zeigt Tabelle 5.

Tabelle 5:

0.3

0.2

0.1
r1

E

-0.2
Dunhamkoeffizientert für die Vibrationsniveaus des

x- und B-Zustands von IF (in Klammern die Werte aus

dem Handbuch von Huber und Herzberg /37/;

die unterstrichenen Stellen sind durch die Korrelationen

der Koeffizienten untereinander unsicher
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Konstante X -Zustand B -Zustand Abb. 14: Abweichung der experimentellen Bandenursprungs -

[cm'] [cm1]
frequenzen von den mit Hilfe der neuen Dunham-

V00 0 ( 0 ) 19052.42133 koeffizienten berechneten Werten.
(19052

Yb 610.24472 (610.24 ) 410.78469 ( 411 Die Abweichungen der Meßwerte von den Ausgleichswerten

"20 - 3.13272 (- 3.123 ) - 2.29618 ( - 2 sind in Abbildung 14 graphisch dargestellt. Für Dunes

Y30 - 1.78184¯10 (- 0.U0347) - 3.57578.101 Bandenursprunge läßt sich eine obere Fehlergrenze von ca.
(

Y40 - 8.44803.10
0.003 nm ablesen. Nun die Werte für die (8,0) und (8,1)-

8.11830.102 Bande liegen weit außerhalb dieser Schranke. Ferner kann

Yso - 1.20161.102 man aus der Abbildung die Zuvenlässigkeitsgnenzen der neuen

Y60 8.8556610
-1

entnehmen: Für v' 5, v" 1 0.02 cm

Yb
für v1' < ii, v" < 15 0.15 cm, und für v' < 11 ’ v" <18

- 2.76018¯i0 ca. 0.4cm1

Somit sind nun die spektnoskopischen Grundlagen fUr eine de-

tailijerte Populationsanalyse für die Reaktionen F+IX IF+X
unter Anwendung den numerischen Auswertemethode geschaffen.
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5. Interne Produktenergieverteilungen von IF für die
Tabelle 6: EnergieWerte

Reaktionen F + IX IF + X (X = Cl, Br, I) 1
' Reaktandenmolekuul I35Cl I79Br 12

H 5.1 Exoergizität der untersuchten Reaktionen I jodidtemperatur [K] 305 305 348

Die mittlere Gesamtenergie Et0t, welche bei den untersuch- <Evib> 0.90 1.26 1.80

ten Reaktionen frei wird, errechnet sich gemäß
<ERot> 2.54 2.54 2.89

Et0t = D00(IF) - D00(IX) + <E > + <E . > + <E >.
Trans Vib Rot 3.18 3.18 3.21

Die Dissoziationsenergien D00 von IF und IX (X Cl, Br, I) <E >
Trans

sind genau bekannt /1, 37/. Die mittlere Stoßenergie im D00(IX) /37/ 207.75 175.37 148.82

Schwerpunktsystem, <E >’ Ist gegeben durch (1/2)p<u )
Trans rel D00(IF) /1/ 267.17 267.17 267.17

Hierbei ist p = mFmIX/(mF + mIX) die reduzierte Masse,

und u die Relativgeschwindigkeit der Reaktanden. Für
rel 66.0 98.8 126.3

<U >2 gilt wegen der Orthogonalität der Reaktanden-rel
Et0t

strahlen Vmax (Et0t) 14 19

Vmax (Expt.) 11 16 18
2

<U > = <u(F)>2 + <u(IX)>2.
rel

Energieangaben in kd mo1; Vmax bezeichnet den obersten besetzten

Vibrationszustand von IF.
Wie in Abschnitt 3.3 ausgeführt wurde, liegen für die

verwendeten Molekularstrahlen Maxwell-Boltzmann-

Geschwindigkeitsverteilungen vor, d.h.
Anteil an Et0t darstellt. Die Unschärfe der Stoßenergiever-

2 TF Tix teilung spielt also für die Energiebilanz eine untergeordnete
<U > (
rel ; + -) '

Rolle.

mit TF . . . Temperatur des Fluorstrahls,

Tix . . . Temperatur des Jodidstrahls. 5.2 Beschreibung der Anregungsspektren

Für die mittlere Vibrations- und Rotationsenergie der Re-
Die Anregungsspekrn der Jodfluorid-Produktmoleküle wur-

aktandenmoleküle gilt in guter Näherung
den durch Abstjnmen des kontinuierlichen Farbstofflasers

LA)
im Bereich von 450 nm bis 870 nm gemessen. Tabelle 7 gibt

e
<E > = LA) /(e i - 1)

einen Überblick über die venendeten Laserfarbstoffe und die
Vib e in ihrem Emjssjonsberejch zugängigen V±brationszustände

<E >= kT. I vonJoonofluorjd Entsprechend den unterschiedlichen Exo-

Rot ergizita der Reaktionen wurde für F + IC]. * IF + Cl

Die Gesamtenergie für die drei Reaktionen und die in ihre
eine IF-Anregung mit V < 11, für F + IBr IF + Br mit

Berechnung eingehenden Teilenergien sind in Tabelle 6 zu
v<16, für F + 12 IF + i mit v < 18 beobachtet.

sammengesteilt. Aus den Werten Ist zu erkennen, daß die 1
Differenz der Dissoziationsenergien den weitaus größten
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Bei a11endreiReaktj0fle lassen sich störfluoreszenzfreie

Spektren nur für die ersten drei und dann wieder für die

obersten besetzten Vibrationszustände erzeugen. Für v = 0,

1 und 2 liegt man unterhalb der Abbruchkante der Jod-

fluoresZenz bei ca. 500 nm (siehe Abb. 3). Abbildung 15

zeigt ein repräsentatives Anregungsspektrum aus dem Abstimin-

bereich für den Laserfarbstoff CourrLarin 102. Qualitativ

unterscheiden sich hier die Spektren für die drei unter-

suchten Reaktionen nur durch die unterschiedliche Stärke

der Jodfluoreszenz. Man beobachtet eine starke Besetzung

des nuliten Vibrationszustands¯ Verglichen mit der Be-

setzung dieses Zustands ist diejenige der nächsthöheren

sehr klein. Ein Vergleich des Signals der zugehörigen

I J t I

F+IBr -IF -i- Br

Laser Dye : Coumarin 102

(5,0)

cw Dye Laser Power 90mW

(4,0)(6,0)

-"-'V './U 480 490 500
Wavelength [nm]c\J C'-)

II II II
I- -

0 0 0

> > >
IF_Anregungsspek filr F + IBr IF ± Br

Zwischen 454 nm und 505 nm Wellenlänge; ober-
halb von 500 nm erkennt man den Anstieg der

121u0reszenz
C '- 5-
0 C) ’ C'-)
¯’- I-. I_I 7-I-p
- + + +ca
a) U- U- U-a:



Banden mit der wesentlich intensiveren Jodfluoreszenz

deutet im vorliegenden Fall (F + IBr) die Unmöglichkeit

an, zwischen 500 nmund 600 nm Wellenlänge auch mit Hilfe

von phasenempfindlicher Detektion vernünftige IF-Spektren

zu erhalten.

6000.

5000.
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F ¯ ICL. 21 ’10.198 LASER DYE COUM, 7

Lw DYE LASER POWER .054 W

(5i3j\)0

(2,1) 0 \ (1,1)
(64)f \ (OO)

)0 ’

r\n \o (32) 0

0 o\°\(85)
0

0

Op
°

¯ (22)
DO o(A45 /tI\i; o j

0

0000:o00 0

0oo&o0:0 ::00

::
520.000 530.000 540.000

WAVELENGTH (NM)

(J
-

Messungen in diesem kritischen Wellenlängenbereich sind nur
für F + ICl ± IF + Cl sinnvoll. Beispiele für Anregungs-

spektren hierzu sind in den Abbildungen 16a und 16b gege- 3000.

ben. Bei diesen rotationsaufgelöst gemessenen Spektren

wurden je 15 benachbarte Datenkanäle zusammenaddiert, um 2000

genügend Signal zu erzeugen. Die durchgezogene Kurve basiert
auf einer Ausgleichsrechnunq und berücksichtigt bis zu

hundertfünfzig Rotationszustände pro Bande (siehe Abschnitt

Wesentlich mehr Signal erhält man wieder am roten Ende der

IF-Spektren. Die Abbildungen 17, 18 und 19 zeigen den Ab-

bruch derAnrequngsspektren zu den drei Reaktionen bei großen

Wellenlängen. Abbildung 17 dient gleichzeitig als Beispiel

für die numerische Anpassung eines rotationsaufgelösten

Spektrums .

Aus den gezeigten Beispielen kann man bereits die Grund-

Züge der Produktvibrationsverteilungen erkennen. Sie

sind für alle drei Reaktionen qualitativ gleich. Es treten

jeweils zwei Maxima auf, eines bei v = 0 und eines bei

hohen Vibrationszuständen, in der Nähe der Exoergizitäts -

grenze.

5 . 3 Auswerteverfahren

Die grundlegende Beziehung zur Beschreibung der FluoreszeflZ

stärke bei Anregung einer einzelnen Bande (v,v!1) ist für

zweiatomige Moleküle gegeben durch

Abb. 16a: IF-Anregungsspektrum für F + ICl ~ IF + Cl

zwischen 516 nm und 546 mu Wellenlänge

F ¯ ILL . 25. I 1 . 1981 LASER DYE: RHODAFI. 60

20000 . 00

U)
I-

z

D

-J

0000.00

0 . 00

LW DE LRSER POWER .230 W

(O3 (t6)

00
0 (25)

(46) 0

0
¯

¯
(47) (26)

(88)

(57)

(79)

590.000 010.000 630.000

WAVELENGTH (NM)

16b:b: für F + ICl -* IF + Cl
Zwischen 569 nm und 642 nm Wellenlänge
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WAVELENGTH (NM)

Abb. 17: Rotationsaufgelöstes IF-Anregungsspektrum für

F + Id - IF + Cl zwischen 699 nm und 750 nm Wellei

länge; die durchgezogene Kurve resultiert aus eine

numerischen Anpassung der Meßpunkte; man erkennt

die Abnahme der IF-Population von v = 8 bis v = 11

F + 12-1F+ I

Laser Dye: Oxazine 750

Dye Laser Power 310mW
(514)(8,

(6,17)
(3 14) (415) (599) I\(3,12) (7,18)

750 800
Wavelength mm]

850

Abb. 19: IF-Anregungsspektrum für F + 12 ± IF + I

zwischen 745 nm und 865 ma Wellenlänge

I R (v' ’v" )2(1) II=Y.N(v")P(\,!I).q,I, e’V

2> ' R (v' ’v) i ( ’))
___

’v e v,v
V

/38, 20/

a
C

N,
U
C
N)
U
(N
N,

0

Ij

Abb. 18: IF-Anregungsspektrum für F + IBr - IF + Br

zwischen 745 nm und 765 nm Wellenlänge

------

mit . . . . Proportionalitätskonstante,

N(v") . . . . Besetzungsdichte,

)Vt,VII ... Bandenursprungsfrequenz der (v',v') -Bande
P . . . . Leistung des anregenden Lasers

. . . Franck-Condon--Faktor

R(v' ’VtI) elektronisches übergangsmoment
E

¯ Leistungsempfindlichkeit des Fluoreszenz -

detektors.

Diese Formel entspricht bis auf die Faktoren ReP der
VO Cruse, Dagdigian und Zare angegebenen Beziehung /38/.
Wie in Abschnitt 5.4 begründet wird, kann Re2 das Be-

des elektronischen übergangsmoments, jedoch
fur IF nicht als konstant angenommen werden.

750 800 850
Wavelength [nm]
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Die Jodfluoridspektren wurden im Fall der Reaktion F + Id
- IF + Cl durch umfangreiche numerische Rechnungen angepaßt.

Zur Beschreibung der Frequenzabhängigkeit des Fluoreszenz -

signals mußte dabei Gleichung (1) erweitert werden. Es

wurde folgender Ansatz gemacht:

(2) 1(v) = M + a..P(v) + (v) (C + P(v)())

Die 1nmationSgreflZe für v' und v" wurden gemäß den im

entsprechenden Spektralbereich auftretenden Banden gewählt.

Die Summen über die Rotationslinien sehen wie folgt aus:

max
5j+1J 1 R,v,3) )2

(4) R(v) = _2J+1
y e T/2

.3=0

wobei M . . . Intensität des Störlichts der Mikrowelleneii
P(v) . . . Laserleistung bei Frequenz

ctP( -v) . . . Stärke des Laserstreulichts,

C . . . Chemolumineszenzsignal /39/,

P('v)(v)... Stärke der IF-Fluoreszenz

(v) ... Durchflußkorrekturfaktor, durch welchen

Durchflußschwankungen während langer

Messungen berücksichtigt werden

(i.a. q 1).

umax -(v',v',J)
)2______ 1

_____________

=
2J+1

y e 172
J =0

mit den Hönl-LondOflFaktOrefl S±1, welche für den elektro-

nischen (Q' = 0 ~Q" = 0) -übergang S13 = J + 1 und

= Jgesetzt werden /20/, und der Laserbandbreite

r 07 cm . Für v" > 3 kann man die Rotationsvertei-

lungen durch Boltzmannverteilungefl beschreiben,

Bei der Laserleistung P() wird die von Spectra-Physics

angegebene Korrektur für die Frequenzabhängigkeit der

Empfindlichkeit des 404 -Leistungsmeßgeräts berücksichtigt.

Diese Korrektur entspricht dem Ergebnis eigener Nachmessun-

gen mit einem präzisen Leistungsmeßgerät (Thermopile 154,

Laser Instrumentation Ltd.).

B" J (J+1)
B" -

V

VII kT (v")
(5) yJ =

kT (V")
(2J+1) e Rot

Rot

Bei v't < 3 reicht eine Boltzmannverteilung nicht mehr aus.

Eine vorzügliche Anpassung gelang durch die Superposition

einer kalten und einer heißen Boltzmannverteilung.

Für den spektralen Anteil in (2) wurde angesetzt:

ft.

(3) \)) = N(v") ¯ . (R(v) + P()),

mit N(v") . . . relative Besetzungszahl,

R(v) . . . Summe über die R-Zweigkomponenten,

P(v) . . . Summe über die P-Zweigkomponenten,

und

’VI'
= ’V"¯ R (v' ’v")

2 q R (v'i
’V V ’V ee _____

Als Anpassungspareter stehen neben den Besetzungszahlen

N(v") und den Rotationstemperaturen TRot(v11) die Laser-

bandbreite r, die Störlichtkoeffjzjenten M, ’ und C und
die Polynomkoeffizjenten, welche die Abhängigkeit der
Frequenz von der entsprechenden Kanalnuinmer i des Viel-

kanalanalysators beschreiben, zur Verfügung. v hängt nahe-
zu linear Von i ab, so daß man bei dem Polynom nur bis
maximal zur vierten Ordnung in i gehen muß

sp(t) Die Anpassung selbst erfolgt durch nichtlineare Ausgleichs-
rechnung. Hierfür wurde ein umfangreiches FORTRAN-Programm-



- 54 -

system angelegt, welches nahezu universelle Anwendungsmög-'

lichkeiten bietet. Die Regression wird nach Vorbearbeitung

der Daten iterativ durch stückweise Linearisierung durch-

geführt. Bei jeder Iteration wird eine Normalengleichung

durch rationale Choleskyzerlegung gelöst. Einzelheiten

findet man z.B. in /40, 41, 42/.

Selbstverständlich wurde eine vollständige Ausführung der

Sunimationen über die 2000 bis 5000 Spektrallinien an jedem

der 4000 bis 8000 Frequenzpunkte eines rotationsaufgelöste

IF-Anregungsspektrums die Rechenzeit in unverantwortlicher

Weise ausufern lassen. Eine Vorselektion der wesentlich bei

tragenden Banden und Rotationslinien ist daher unerläßlich,

Die Ableitungen nach den einzelnen Parametern, welche in

die Koeffizientenmatrix der Normalengleichung eingehen,

werden explizit nach den exakten Formeln im Funktionsunter¯

programm mitberechnet, wodurch die zeitaufwendigen Aufrufe

der Exponentialfunktion (siehe Formeln (4) und (5)) auf ein

Minimum reduziert werden.

Die schlechte numerische Kondition der Aufgabenstellung

durch die Verwendung von bis zu 30 teils stark korrelier-

ten Parametern gestattet es nicht, alle diese Parameter

auf einmal anzupassen. Vor allem bei den Rotationstempera-

turen treten häufig erhebliche Schwierigkeiten auf, welche

meist nur durch Festhalten einiger Temperaturen bei der

Regression nach sinnvoller Wahl der Werte zu lösen sind.

Diese Probleme treten dann auf, wenn mehrere Bandensysteme

sich überlagern. Daher bestimmt man die Temperaturen und

Besetzungen zunächst am langwelligen Ende des IF-Anregungs

spektrums (z.B. Farbstoff Oxazin 1 bei F + ICi) ’ wo die

Banden sauber getrennt sind und somit eine stabile Itera

tion erlauben. Die hier ermittelten Werte kann man bem

kürzerwelligen Nachbarfarbstoffbereich dann übernehmen

und konstant halten. Auf die gleiche Weise verfährt man
bei allen weiteren Farbstoffbereichen, so daß jeweils eine

beschränkte Zahl von Parametern anzupassen ist.
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Diese Methode ist unbesehen anwendbar, solange man im

B-ZuStafld von IF nur niedrige Vibrationsniveaus anregt.

Bei hohen v kommt es durch den Einfluß der Prädissozia-

tion zu einer Verfälschung der Rotationstemperaturen.

Die in Abschnitt 5.5 angegebenen Ergebnisse beziehen sich

daher auf diejenigen Werte, die jeweils aus Banden zu

niedrigen Vt ermittelt wurden.

Bei denjenigen Spektren, die unter Modulation des Fluor-

atomstrahls aufgenommen wurden, liegen zwei Teilphasen

vor: GesamtfluoresZeflz (F-Strahl an) und Störfluoreszenz

(F-Strahl aus). Man kann also beide Informationen separat

studieren. Wesentliche Gesichtspunkte sind:

1 . Aufgrund der im Vergleich zu IF kleineren Rotations-

konstante von 12 läßt sich die Rotationsstruktur der

Störfluoreszenz nicht auflösen. Die Banden erscheinen

als Kontinuum. Durch Interpolation des Störsignals

kann man daher seinen Wert auch sehr genau für die

Phase approximieren, bei der der Fluorstrahl nicht

unterbrochen ist. Dadurch wird eine saubere Subtraktion

beider Spektren möglich.

2. Bei der Verwendung des digitalen Lock-In (5C21) kann

man der Tatsache nicht Rechnung tragen, daß die Jod-

fluoreszenz in der Teilphase mit Fluor bis zu 50 %

schwächer Ist als in der Teilphase ohne Fluor. Dies

wurde vor der Subtraktion durch Multiplikation des

spektralen Anteils des Störspektrums mit einem Korrektur-

faktor berücksichtigt.

Die Auswertung der IF-Anregungsspektren ZU den Reaktionen
F + 12 IF + I und F + IBr -- IF + Br wurde graphisch gemäß

Gleichung (1) ausgewertet. I ist dann das dem Schrei -
v ’vberprotokoll zu entnehmende Signal des (v' ’v") -Bandenkopf S.
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Bei diesen Reaktionen spielen Vibrations zustände

mit hohem v" eine wesentliche Rolle. Da die Franck-Condon-

Faktoren hier - wie an früherer Stelle erwähnt - Unsicher-

heiten aufweisen, wurde auf eine Analyse unter Benutzung

des Computerverfahrens verzichtet.

Einzige Fehlerquelle neben den bildet bei der gra-

phischen Auswertung die Nichtberücksichtigung der unter-

schiedlichen Rotationstemperaturen für die einzelnen

Vibrationszustände. Dieser Fehler hält sich jedoch im

Rahmen der sonstigen großen Streuungen, da pro Farbstoff-

bereich nur wenige Banden zur Verhältnisbildung beitragen.

Ein Vergleich der graphisch und numerisch ermittelten Ver-

teilungen zu F + ICl IF + Cl bestätigt diese Annahme

(siehe Tabelle 8 in Abschnitt 5.5).

5.4 Das elektronische übergangsmoment Re
Der wesentliche Bestandteil von Gleichung (1) ist das

Betragsquadrat des elektrischen Dipolmoments,

” 2
Re(V ’v )J

Die verwendeten q1 stammen aus Rechnungen

vonClyne und McDermid /23, 27/ und besitzen im Bereich

niedriger Vibrationsquaritenzahlen v" und v' eine große

Verläßlichkeit.

Das elektrische Ubergangsmoment Re karin bei Jodfluorid

nicht als konstant angenommen werden. Es ist eine starke

Abhängigkeit vom Kerriabstand zu erwarten. Maß für den

Kernabstand ist das r-Zentroid

- <Vt !rv">r =
V ’V" <V IV">

Zahlenwerte für ” werden ebenfalls von Clyne und
V ’V

McDermid angegeben /23, 27/.

Für niedrige V1 konnte von Birks, Gabelnick und Johnston

eine lineare Abhängigkeit

(6) R (Vt,Vtt)2 .

1.859
. e V ’V't

gefunden werden /20/. Eine solche Abhängigkeit kann theo-

retisch unter Verwendung einer Morsepotentialnäherung be-

gründet werden /43/. Eine Morsepotentialkurve liegt jedoch

im Fall des B-Zustands von Jodfluorid sicherlich nicht

vor. Wenn man außerdem die Serie der ç 0
betrachtet,

findet man eine Abnahme der Werte für wachsendes v' und

schließlich < 1.859 R. Relation (6) hat also nur

eine begrenzte Gültigkeit.

Eine experimentelle Klärung dieses Problems wurde mit

Hilfe eines Coumarin 102-Lasers (450 bis 520 nm) ver-

sucht. Mit diesem Laser konnten die Banden (1,0) bis (8,0)

angeregt werden. Zur Vermeidung der Jodstörfluoreszenz

oberhalb von A = 500 mu wurde die Reaktion F + CF3I -

IF + CF3 zum Präparieren VOfl IF (Vt' = 0) Verwendet. Das

Ergebnis dieses Experiments zeigte unter Annahme der all-

gemeinen Gültigkeit von (6) eine Konstanz der Besetzungs-

zahl N(0), wenn man nur Banden (v',O) mit v' < 3 zur

Auswertung heranzog. Für v > 3 zeigte sich dann ein stei-

1er Anstieg von N(0) fünfter Ordnung in v'.

Um diese Diskrepanz zu beseitigen, wurde für Re ein ein-

faches Modell entwickelt. Wenn man annimmt, daß der beob-
achtete Effekt von N(O) allein durch die Anharmonizität
des BZustands entsteht, so bietet sich an:

(7) Re(V'V") 2
VI ’-r0(v'),

mit r (0) = 1.859 .
0
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Mit der erwähnten linearen Abhängigkeit der entsprechend
’5(6) ermittelten Besetzungszahl N(O) von v folgt dann

(8) r(v') = r,0 - (1+13 v'5)(,0 - 1.859 ).

Für ß wurde durch Anpassung von Formel (1) an die Daten

der Wert 3.4342 ¯ 1O bestimmt.

I-

±

c"j

±
LL

Eine allgemeine Gültigkeit von (7) und (8) konnte im Rah.

men dieser Arbeit nicht nachgeprüft werden, da für

x > 750 nm die Franck-Condon-Faktoren ungenau werden. Eii

grober Widerspruch konnte jedoch nicht gefunden werden.

Ein guter Test für das Modell ergibt sich durch einen

Vergleich mit den von dyne und McDermid gemessenen

Fluoreszenzlebensdauern für die (V1 ’0) -Banden /1/. Für

v' < 8 wurde eine Proportionalität zwischen reziproker

Lebensdauer und mittlerer übergangswahrscheinlichkeit,

_____

’v"
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I II

___
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gefunden. Erst für v' > 8 kommt es zu Abweichungen von

dieser Proportionalität.
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Alle drei verteilungen sind bimodal. Sie besitzen jeweils

zwei ausgepragte Maxima. Das erste Maximum bei v = a
-

wird gefolgt VOfl einem steilen Besetzungsabfall bis etwa

= 3, das zweite liegt in der Nähe der Exoergizitätsgrenze
V

_____________________

-

I I I I I I I I I I I I I I I

für die jeweilige Reaktion. Die schwache Besetzung einiger
- F+IBr-.IF+Br

Etot988kjm011 Zustände oberhalb der Exoergizitätsgrenze zeigt den Einfluß
1

;
-

der breiten Geschwifldigkeit5Verte11uge der Reaktanden-

strahlen.

. Detaillierte, relative Geschwindigkeitskonstanten k' Cv)

erhält man aus den Besetzungsdichtefl durch eine soge-

0.5 - Exoergicity Limit nannte Fluß-Dichte-Korrektur /38, 4/. Hierbei wird berück-

.

+
sichtigt, daß die Nachweiswahrscheinlichkeit für die

IF-produktmoleküle von deren Laborgeschwindigkeit u (v)’-

f c im Beobachtungsv01umi abhängt. Es gilt:!;
It

0 I i I I I I i I I I I I I I I 1911 k'(v) '- u'(v) ¯ N'(v)
0 5 10 15

IF(v)
Die Geschwindigkeit u' (v) erhält man als Summe der Produkt-

geschwindigkeit (v) im Schwerpunktsystem und der Schwer-

punktgeschwindigkeit. u'5(v) wird als skalare Größe aus

Impuls- und Energiesatz im Schwerpunktsystem für IF im

Vibrationszustand mit Quantenzahl v ermittelt.

Reaktanden- und Produktgeschwindigkeiten kann man graphisch

in einem Newtondiagrarnm darstellen . In Abbildung 22

findet man als Beispiel das Newtondiagramm für die Re-

aktion F + 12 IF + I. In die Berechnung der ' (v) als
Abb. 20: Vektorsue der Schwerpunktgeschwindigkeit U und v)

Relative IF-BesetzUI geht maßgeblich der Streuwinkel e der Produktmoleküle im
S

dichten für die Schwerpunktsystem ein. Der wahrscheinlichste Wert für e
5

Reaktionen muß experimentell gewonnenen Streuwinkelverteilungen ent-

nomiien werden. Für die Reaktion F + 12 IF + I wird vonF+IX -- IF+X (X = Cl
Wong und Lee eine IF-Winkelverteilung angegeben /3/
iehe Abschnitt 5.7). Diese Verteilung ist nahezu isotrop.

Nur bei e 0 (Flugrichtung der Fluoratome im SchwerS

Punktsystem) und e 180° (Flugrichtung der Jodmoleküle
S
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Os 00
u(v5)

u (v10}

u (v15)

u (v18)

s(12)

:/1
O 18O

Abb. 21: Newtondiagramm für die Reaktion F+I2 -* IF+I

im SchwerPUflkt5Ystem) gibt es zwei leichte Maxima. Das

Maximum bei = 00 ist ausgeprägter als das bei

= 180°.
Bei der FlUß-Dichte-K0rrekt1dr wurde wie in den Abschnitten

5.6 und 5.7 ausführlich begründet wird - die Vibrations -

erteiluflg in den invertierten und den nicht invertierten

Teil zerlegt. Für diejenigen IF-Moleküle, welche zum nicht

invertierten Teil der Vibrationsverteilung gehören, wurde

vorwärtsRückwärts ymmetrie angenommen. Vor der Fluß -

Dichte-Korrektur wurde daher eine Mittelung über die zu

= 0 und = 180° bestimmten Produktgeschwindigkeiten

u' (v) durchgeführt. Bei der Korrektur des invertierten

Teils wurde Vorwärtsstreuung angenommen (e = 00)

Für die Reaktionen F + 101 - IF + Cl und F + IBr - IF + Br

liegen keine verläßlichen Winkelverteilungen vor. Die

Fluß-Dichte-Korrektur der Vibrationsverteilungen für diese

beiden Reaktionen wurden ebenfalls nach der für die Re-

aktion F + 12 4- IF + I beschriebenen Methode durchgeführt.

Eine weitere,wichtige Voraussetzung für die Berechnung

von U' (v) ist die Kenntnis der Anregung der Haloqenatome.

Wie in Abschnitt 5.7 begründet wird, muß man annehmen, daß

diejenigen Produktatome, die bezüglich ihrer Entstehung
zum nicht invertierten Teil der IF-Vibrationsverteilunqen
bei niedrigen v korrespondieren, im angeregten

Zustand aus der Reaktion hervorgehen. Dies wurde bei der

Fluß_Dichte_Korrektur der Besetzungsdichten N' (v) für die
Untersten Vibratjonszustände berücksichtigt. Der inver-
tierte Teil wurde mit Hilfe von Produktgeschwindigkeiten
u' (v) korrigiert, welche unter der Annahme berechnet wur-
den, daß die korrespondierenden Produktatome nicht ange-
regt Sind.
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Die auf diese Weise berechneten relativen detaillierten
schwindigkeitskonstanten k' Cv) findet man wie die Be-

setzungsdichten N' (v) in Tabelle 8. Eine graphische Dar
stellung zeigt Abbildung 22. Ein Vergleich mit Abbildung
zeigt, daß sich die Verteilungen wegen der Annahme der
geregten Atome bei der Fluß-Dichte-Korrektur kaum veränd
haben. Nur bei höheren Vibrationsquantenzahlen sind die
k' (v) deutlich kleiner als die N' (v)

Mit Hilfe der Geschwindigkeitskonstanten k' Cv) kann man

nun den mittleren Anteil der Gesanitenergie E berech-

tot
nen, der in Vibrationsanregung umgesetzt wird,

E f' (v)k'Cv)v V
=

E k' (v)v

mit
Eib Cv)

fCv) =

Ett

Für die drei Reaktionen F + IX - IF + X erhält man

= 0.29 ± 0.04 CX = Cl),

= 0.37 ± 0.06 (X = Br),

<f> = 0.073 ± 0.02 CX = I).

Die Werte zeigen, daß die IF-Moleküle bei den untersuch-

ten Reaktionen mit relativ geringer Vibrationsanregung

entstehen. Vergleichswerte für andere Reaktionen liegen

zwischen 0.39 CH + Cl2 - HC1 + Cl /44/ und ca. 0.75

(Cl + HI HC1 + I. /45/)

Besonders offenkundig ist die schwache Anregung bei der

F+ICL-IF+C1
Et0t 66.0 kJ mo11

- Exoergicity Limit

I I 0-0
0 5 10 15

IF Cv)
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F+IBr-.-IF+Br

- Et0t 98.8 kJ m011
-

- Exoergicity Limit

0 5 10 15
IF (v)

Abb. 22:

Relative detaillierte

Geschwindigkeits -

konstanten für die

IF-Bildung in den

Reaktionen

F+IX - IF+X (X = Cl,Br,I)
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Reaktion F + 12 - IF + I, in der IF fast ausschließlich

im Vibrationsgrundzustand erzeugt wird. Dies ist umso

erstaunlicher, da diese Reaktion besonders exotherm ist.

- 67 -

Tabelle9 RotationStemPeraturen VOfl IF für die Reaktion

F + IC] - IF + Cl

Es ist darauf hinzuweisen, daß die angegebenen Mittel- $ TRot(V) T (zweite Temperatur

werte eine Gesamtbilanz darstellen. Sie differenzieren [K] für v <2) [K]

noch nicht hinsichtlich der mikroskopischen Verzweigung 2750 + 300 ca. 3500
der Reaktionen, welche durch die bimodalen Verteilungen 1400 + 100
nahegelegt wird (siehe Abschnitt 5.6). 1000+ 504

5 830+ 50

6 700+ 50
5.5.2 550 + 407

±_c_ --------1 8

Durch die Anwendung des numerischen Auswerteverfahrens ge- 285 10

. . . .

lang eine detaillierte Rotationsanalyse der IF-Anregungs- 10 245+
-

30

spektren für die Reaktion F + ICi - IF + Cl. Die Rota- U 250 50

tionsstruktur der Banden konnten für v > 3 jeweils durch

Boltzmannverteilungen beschrieben werden. Für v < 2 kann

man die jeweilige Rotationsverteilung nur für J ' 35 durch

eine Boltzmannverteilung approximieren. Unterhalb dieser

Grenze zeigte sich ein starker Besetzungsanstieg, welcher
- wie in 5.3 erwähnt - durch Superposition einer zweiten 3000

Boltzmannverteilung mit erheblich geringerer Temperatur

( 350 K) quantitativ erfaßt werden konnte. Für v = 0
-

F+ICt-IF+CI
wurde der kalte Anteil zu ca. 40 % an der Gesamtverteilufl Et0t66.OkJmor1
dieses Zustands bestimmt. Die Rotationstemperaturen sind 2000- - Abb. 23:

in Tabelle 9 festgehalten und in Abbildung 23 graphisch
IF-Rotationste]

dargestellt. Die Temperatur nimmt monoton mit wachsender
-

-

turen für die
Vibrationsquantenzahl ab, d.h. mit sinkender für Rotation

F + Id ~ IF +
anregung zur Verfügung stehender Energie Et0t - EIV±b(v) 1000 -

Um dieses Verhalten quantitativ zu erfassen, bildet man

gemäß Levine und Ben-Shaul die sogenannten reduzierten -

Anteile

g(v) =
<Et (v))



<E'
mit f(v) Ro /46/.Für die mittlere Rotations-

energie im Vibranszustand mit Quantenzahl v setzt man

<E' (v)> = kT (v) (v > 2),
Rot Rot

<Et(v)> = k(0.4350 K + 0.6 TFot(O))
(v=0)

letzteres wegen der 40 % des kalten Teils der Verteilung

für v = 0.

Wie man aus Abbildung 24 entnimmt, hängt g(v) nicht von

v ab. Man erhält <g> = 0.235 ± 0.027. Levine und

Ben-Shaul führen aus, daß dieses Verhalten für eine Viel-

zahl von exothermen Reaktionen zutrifft /46/. Ein Vergleic

mit den hier angeführten Beispielen zeigt, daß die IF-

Rotationsanregung für die Reaktion F + Id - IF + Cl

relativ schwach ist. Für F + HC1 + HF + Cl etwa liegt

bei 0.52 /46/.

Für den mittleren Anteil der Gesamtenergie Et0t, der in

Rotationsanregung umgesetzt wird,

f(v) k'(v)
<f'> =

v
R k'(v)

v

erhält man

= 0.16 -F 0.02.

Der Vergleichswert für F + HC1 -* HF + Cl ist mit 0.25

wesentlich größer /47/. Es gibt aber auch eine Reihe von

Reaktionenmitkleinerem <f1>. Für F + D2 - DF + D z.B. W

= 0.08 angegeben /47/.

1-
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F+ICt *JF+CL / I
Et0t 66.0 kJ moL1 0

0
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- °<g'>:0.235±0.027
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0.5
I
'-Iv
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Abb. 24: Darstellung der linearen Abhängigkeit VOfl f

von 1-f für F + ICi ± IF + Cl; der oberste

Datenpunkt gehört zu v = 0, der Punkt links

unten zu v = 9.

5.5. 3

Die Auflösung der Rotationsstruktur von Jodfluorid erlaubt

eine Überprüfung der Annahme der Produktbildung unter

Einzelstoßbedingungen. Die RotationsverteilUflgen können

Aufschluß über Relaxation der Moleküle geben. Die Rota-

tioflsrelaxatjon ist ein äußerst schneller Vorgang, insbe-

sondere bei polaren Molekülen wie z.B. HF. Da IF ebenfalls
ein Polares Molekül ist, kann man erwarten, daß hier prak-
tisch jeder Sekundärstoß Rotationsrelaxation bewirkt /48,51/.



Der Wirkungsquerschnitt für einen stoßinduziertefl Übergang

von J nach J' wird beschrieben durch

(2J' + 1) (EW /E(1) )12E /49/
Trans Trans J,J'

wobei E(1) und die Translationsenergien vor Be-
Trans Trans

ginn und nach Ende des Vorgangs sind. Dieses sogenannte

Energielückengesetz zeigt, daß Übergänge mit starker nde-

rung .' der Rotationsenergie unwahrscheinlicher sind

als solche, bei denen J' und J nahezu gleich sind. Die-

ses Verhalten wurde qualitativ und quantitativ in einer

Reihe von experimentellen Arbeiten bestätigt. Hervorzu-

heben sind vor allem die Experimente von Lang, Polanyi

und Wanner /50/ und von Barnes, Keil, Kutina und Polanyi

/49/, bei denen die Rotationsrelaxatiofl von Fluorwasser-

stoffmoieküien untersucht wurde, welche durch Anregung mit

einem HF-Laser selektiv in einzelnen Rotationszuständefl

präpariert waren.

Für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten IF-Produkt-

moleküle kann man wegen der Unterschiedlichkeit der Ro-

tationstemperaturen für die einzelnen Vibrationszustände

zunächst vollständige Rotationsrelaxation ausschließen.

Da VibrationsreiaxatiOfl selbst für polare Moleküle um

mindestens zwei Größenordnungen langsamer ist als RotatiOfl

relaxation /51/, kann man also Relaxationseffekte bei den

Vibrationsverteilungefl ausschließen.

Zur Klärung der Frage, ob in der verwendeten experimefl

teilen Anordnung RotationsreiaxatiOn in den einzelnen

Vibrationszuständen von IF vorliegt, wurde durch die

Fluordüse zusätzlich Argon eingelassen. Abbildung 25 igt

die (1,9) -Bande von IF für die Reaktion F + ICi IF + c1

bei 0 SCCM und 46.3 SCCM Argon. Deutlich zu erkennen

die Abnahme der Rotationstemperatur durch den EdelgaS

satz. In Abbildung 26 sind die Ergebnisse des RelaXat10'
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RELAXATION TEST IF 0 SCLM OF AR

30000 00
LW 0/F LASER POWER .230 W

(1.9)
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I-

z

0
L_) 20000.00

z
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0000.00
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0.00
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RELAXATION TEST IF 50CM OF AR
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0
U

2

10000. 00

0. 00

1')Band von IF bei 0 SCCM und 46.3 SCCM Argon-

durchjUß durch die Fluordüse; man erkennt deutlichdie Abna1e der Besetzung der höheren Rotationszu-

Stände infolge der Rotatjonsrelaxatjon

",,.',',', 'U,_uuu 711.000 713.000 /15.000

. WAVELENGTH INM)
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Ar -DurchftUß (SCCM]

Abb. Abhängigkeit der RotatiOnstemPeratur von

IF Cv = 9) vom ArgonZusatZ

tests graphisch dargestellt. Wie man sieht, läßt sich ein

deutlicher RelaxatiOflSeffekt erst bei mehr als 20 SCCM

Argon erkennen. Eine Abhängigkeit der RotationStemPeratur

vom FluordurchflUß wurde nicht festgestellt.

Somit läßt sich folgern, daß bei den für die Reaktion

F + Id -* IF + Cl gemessenen 1_0atjonSVerteiluflgen

praktisch keine Relaxation vorliegt. Eine Entstehung des

kalten Anteils in den QjonsVerteiluflgefl zu v < 2

durch RotatioflSrelaXati0n ist nicht sehr wahrscheinlich.

Zum einen liegen bei IF-Molekillen in niedrigen VibratioflS

Zuständen höhere
vor als in dem bei demRelaxationstest Untersuchten Fall von IF (v 9). Diesbedeutet eine Abnahme der Wahrscheinlichkeit für Sekundär_Stöße innerhalb des Detektionsvolumens Zum anderen legtdas oben zitierte

nahe, daß direkteRelaxation von sehr hohen zu sehr niedrigen RotationsZuständen praktisch ausgesch55 sein sollte /52/.

5.6 Bimodalität und mikroskoisOh verzwei9ung
Für alle drei untersuchten Reaktionen wurden bimodalevibratioflsvertejlungen beobachtet. Bimodale Verteilungensind sehr selten. Als Beispiel ist die Reaktion H + ICiHC1 + I anzuführen, bei der von Polanyi und Skrlac bi -modale

beobachtet wurden/53/. Als Erklärung wird eine sogenann mikroskopischeVerzweigung der Reaktion angefüh (Abb. 27). Im Gegen-satz zur makroskopischen Verzweigung dieser Reakt±o,
HCl + I+

.-

HI ~ ri

bei der Unterschjedljce Produktmoleküle vorliegen, hatman bei der mikroskopischen Verzweigung zwei Reaktionsmechanismen die auf unterschiedliche Weise zu den glei-chen Produkten führen. Bei H + ICl HC1 + I entstehendie Produktmoleküle bevorzugt in niedrigen flotationszuständen, wenn das Wasserstoffatom auf der Seite des Chlor-atoms angrejf. Die Produktmoleküle mit hoher Rotations_anregung sind dagegen einem Angriff des Wasserstoffatomsauf der Jodseite mit nachfo1gefl Platzwechsel(UMigr0flh,) Zuzuschreiben.

Bei den Reaktionen F + IX IF + X zeigt sich, im Gegensazur Reaktion H + Id HC1 + I, die Bimodalität in denVibrationsvertejluflgen Die ausgeprägte bimodale Struktur
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Die bezüg1j der Einzelverteilun berechneten MittelWerte <f'>., <f'>
’ <f'>., <f'> findet man in Tabelle 10.

V1 Vs Ri RsEbenfalls in Tabelle 10 angegeb Ist das Verzweigungs_

MICROSCOPIC BRANCHING

Verhltn5 für die beiden mikroskopischen Zweige der je-weiligen Reaktion,

REACTION
DI

C I

Migration
and

Insertion

H

INDIRECT
REACTION

Abb. 27: Schematische Darstellung der Vorgänge, welche

zur mikroskopischen Verzweigung bei der Re-

aktion H + Id -* Hdl + I führen; nach Polanyi,

Schreiber und Skrlac /54/

deutet ebenfalls auf eine mikroskopische Verzweigung

hin . Hinsichtlich einer Klärung der Natur der mikrosko-

pischen Kanäle ist es sinnvoll, die Größen <f> und

für beide ste der VibrationsverteilUngefl getrennt zu be-

rechnen. Hierzu wird zunächst der invertierte Teil der

Verteilungen durch lineare Extrapolation nach v = 2, 1

und 0 ergänzt. Die zugehörigen GeschwindigkeitskoflStafltefl

seien mit k' (v) bezeichnet. Den nicht invertierten Teil
1

erhält man dann gemäß

k' (v) k' (v) - k! (v) (v > 0).
S 1

k. I
1 _v 1kv)

- -.---
5 EkI I

V

PJe1O: Mittlere
und

für die beiden Zweige der IFvibrationsverteiiungen
k!

Reaktion 1
fJ

<f <fj

F ~ ic} °9O~O.13 O.59~O.Og ca.O.024 0.10~0.02 ca.Q.022F + IBr 1.44±0.29 0.60±0.12 ca.O.024 -
-F + 12 0.12~0.03 0.63±0.16 ca.o.004 -
-

Für eine Erklärung der Bimodalität der Vibrationsvertejlungen der drei untersuchten Reaktionen durch eine mikro-5kopische Verzweigung kommen Zwei Reaktionstypen in Frage.Diese beiden Typen werden im folgend kurz allgemejcharakterisiert.
Als erstes ist die Komplexreaktio zu erwähnen Ein Beispielhierfür ist die Reaktion F + CH I ~ IF + CH . Diese Reaktione 3läuft unter Bildung eines langlebig CH3IF_zwischenkomlab /55/. Der CH3IF_KomP1eX läßt sich als Stabiles Radikalin der endotheen Reaktion F2 + CH3I CH3IF + F synthjsieren /56/. Er hat während des reaktiven Stoßes F + c3 eineLebensdauer Von mehreren Rotationsperiod (ca. io12 sec). Die-

se Komplexreakti ist ein Beispiel unimolekularen Zer-falls nachchemisch Aktivierung /57/. Durch Energie_Umverteilung im ZWischeflschritt geht die Erinnerung anden Anfangszu5aj
Resultat sind monoton ab-
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fallende Vibrationsverteilungen. Eine solche statistische

Vibrationsverteilung wurde für F + CH3I - IF + OH3 Von

Stein et al. ermittelt /4, 9/. Typisch für Komplexreaktioflen

sind kleine <f>. Für das Beispiel F + 0H31 ~ IF + OH3
wird <f,ç7> = 0.15 angegeben /4, 9/.

Die streuwinkelverteilungen der Produkte im Schwerpunkt-

system sind für Komplexreaktionen nach Miller, Safran und

Herschbach durch Vorwärts-Rückwärts-Symmetrie gekennzeichnet

/58/. Unter Vorwärts-Rückwärts-Symmetrie versteht man - wie

bereits an früherer Stelle angedeutet - eine Symmetrie im

Schwerpunktsystem zu der durch die Streuwinkel = 90°
und = 2700 vorgegebenen Achse. e wird von der Flugrich-

tung der Reaktandenatome aus angegeben (siehe Newtondiagramm

in Abb. 21). Vorwärts-Rückwärts-Symmetrie wurde von Farrar

und Lee für die IF-Streuwinkelverteilung bei der Reaktion

F + CH3I -* IF + OH3 beobachtet /55/.

Gerade das Beispiel der Reaktion F + 0H31 ± IF + OH3 zeigt,

daß der Mechanismus der Komplexbildung nicht unter allen

Bedingungen den Reaktionsablauf bestimmen muß. Wie Farrar

und Lee feststellen konnten, kommt es hier bei erhöhter

Stoßenergie infolge der Abnahme der Lebensdauer des Komplexes

zu einem Umschlagen des Reaktionsmechanismus zugunsten einer

direkten Reaktion /55/. Die Winkelverteilung bei 59 kJ mo11
Stoßenergie zeigt dann eine deutliche Abweichung von der

Vorwärts-Rückwärts-Symmetrie in Form einer stärkeren Aus-

prägung des Vorwärtsmaximums der Verteilung.

Direkte Reaktion ist der zweite zu diskutierende Reaktions-

typ. Ein typisches Beispiel für eine direkte Reaktion ist

F + H2 - HF + H. Infolge einer kurzen Wechselwirkungsdauer

von 5.4 . 1o15 sec /59/ kommt es zu einem direkten übertrag

der Reaktionsenergie auf die Produkte. Konsequenz sind in-

vertierte Produktenergieverteilungen /60/. Die mittlere

Vibrationsanregung ist relativ groß. Für F + H2 - HF + H

wird <f> = 0.66 angegeben /60/.

Bei direkten Reaktionen kommt es im allgemefl entweder
zu reiner vorwärtsstreuung (e 00) oder zu reiner RUck-Wärtsstreuung (e 180°), je nach Form der Potentialfläche /70/. F +

2 HF + Ist ein Beispiel für dieRückwärtsstreuung der Produktmolekül /61/.
Bei den Reaktionen F + IX IF + X (X 01, Br, I) tretenoffenbar beide erläuterten Reaktionstypei auf. Die StarkeBevölkerung der Untersten Vibratiofl5zuStd entstehtdurch Reaktion über einen langlebig Zwischenkomple FIX.
<f> liegt ZWischen 0.004 und 0.024 (Tabelle 10) und er-füllt somit die Bedingung für eine Komplexreaktion DieFIX_Komplexe existieren: Ooggioj Valentini und Lee konn-
ten stabile FIX_Radikale in den endothermen ReaktionenF2 + x FIX + F in einem Molekularstrahl dar-stellen und massenspektr

nachweisen /7, 8/. Ober-
halb einer Schwelleflergje von 16.7 kJ mo11 kommt es zurBildung Von Fl2, oberhalb Von 25.i kJ m011 zur Bildung von FIOl.Der invertierte Teil der in dieser Arbeit gemessVibrationsvertii hingegen ist direkter Reakt1o zu-zuschreiben. Der Wert <f> 0.6 entspricht den Erwartungen für diesen Beaktionstyp

In Einklang mit diesen Ergebnjg5 steht die IFWinke1_verteilug5 für die Reakt0 F + 12 IF + I Von
Wongufl /3/. Dieses Experiment wurde bei Geschwifldigkeitsselektion des Fluoratomstrahl und einer gegenü der
Vorliegefl Arbeit etwas erhöhten Stoßenergje Von 8.1 kJ
m011 durchgef Die Meßergebnj55 sind in Abbildung 28
dargest1 Die Winkelverteji im Schwerpuflktst ist
nahezu 1sotrop mit Zwei leichten Maxima bei e5 00 und
e 180°. Es liegt also eine annähernde VorwrtsRückäSyrnetrie vor. Das Vorwärtsmax. ist lediglich etwas aus -

gepragte als das Rückwärtsmaxi
Die Winkelverteij

Von Wang und Lee legt ein geme_sames Auftreten Von Komplexreakti
ud direkterReaktion nahe. Diese Feststellung steht in AnalogieZur Reakti0 F + 0H31 IF + OH3 bei höherenStoßenergien Wo sich die Beteiligg der beiden
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lung von IF für die Reaktion F + 12 -* IF + I im

SchwerPUflktSY5tem nach Wong und Lee /3/

ReaktiOflsmechasmen ebenfalls in einer stärkeren Aus-

prägung des VorwärtSmaXiml1m5 gegenüber dem RückWärtSmaXim1

zeigt. Die geringe Abweichung von der VorwärtSRüct

Symmetrie in der
für die Reaktion

F + 12 - IF + I zeigt, daß der Anteil der direkten Reaktion

hier wesentlich geringer ist als der Antei- der KompleX

reaktion, in bereinStifl1mUflg mit dem in der vorliegenden

Arbeit bestimmten
(Tabelle 10).
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Die Reaktion F + 12 IF + I Ist die weitaus exothermste derdrei Untersuchten Reaktionen Sie ist sogar etwa 82 kJmo11 exothermer als die Reaktion F + CH3 IF + CH3 /4/,bei welcher die Lebensdauer des CH3IF_Komplexes merklich voneinerErhohungder Energie abhängt, Es bleibt also die Fragezu beantworten warum bei F + 12 + IF + I der Anteil derKomplexreaktjon derart dominierend sein kann.
Wong und Lee folgern aus ihrer IF_winkelvertejiung einemittlere Translationsenergie von nur 15 % der Gesamtenergie/3/ (siehe Abbildung 28 oben) . Sie fordern daher, daß dieJodproduktatome bei der Reaktion F + 12 IF + I größten-teils im angeregten 2P1/2Zustand entstehen sollten, wennnicht beträchtliche Schwingungsanregg des ProduktmolekülsVorliegt. Letzteres ist aufgrund der in der vorliegendenArbeit bestiten IF_vibrationsverteiiung ausgeschlo55Konsequenz ist also, daß in der Reaktion F + 12 IF + Ipraktisch alle Jodatome, welche zum statistischen Teil derIF_vibrationsverteiiung korrespondieren im 2P1/2 -Zustandentstehen Angeregte Jodatome bedeuten eine Verringerungder Exoergizj Diese Abnahme der frei werdenden Energie,Ett E(I(2P112)), um 91.0 kJ mo11 auf 35,3 kJ mo11 be-günstigt eine Bildung langlebiger FI2 -Komplexe

Die Exoergizj reicht bei allen drei untersuchten Reak-tionen aus, eine Anregung der Produktatome zu ermögljchFür die Reaktionen F + Id ~ IF + Cl und F + IBr ~ IF .f Brwurde daher ebenfalls die Annahme gemacht, daß die Cl- undBr-Atome, welche zum nicht invertierten Teil der jeweiligen.2IF_vlbratlonsverteiiung gehore, im P 2Zustand entstehen.Die Exoergjj für den zu p -Atomen führenden Kanal,Ett - E(x( P1/2)), beträgt für diese beiden Reaktionen etwa55 kJ mo11, also um einiges mehr als bei F + 12 IF + I.Diese Tatsache steht gualjtatj in übereinstimmung mit derZunahe des
k1/k fürF + ICi IF + Cl und F + IBr IF + Br (Tabelle 10),

C,
0 20 40 bl)

Eran5 (ki mo[]

Etrans IEt0t
ni 02 0.3 0.4 0.5



In der direkten Reaktion werden die ogenatome im Grund-

zustand erzeugt, da andernfalls Vibrationszust de mit

V 5 nicht besetzt werden konnten. Die mikroskopische Ver-
>

zweigung der Reaktionen läßt sich damit wie folgt dar-

stellen:

IFt+ X(2P312)y
F + IX

IF + X(2P112)

Mit Hilfe der in Tabelle io festgehaltenen rzweigung

verhältnisse läßt sich dann der Anteil der angeregten

Atome abschätzen. Für die drei untersuchten Reaktionen

erhält man

= 0.53 :t. 0.08,

ci]+Cl1

= 0.41 ± 0.08,

jBr*]+[Br

rI* 0.89 ± 0.22.=

I*] +{'
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5.8 Potenti1f1irhcrn

Einige ergänzende Gesichtspunkte zur Dynamik der unter-
suchten Reaktionen liefert das Resultat erster Trajektorien-
rechnungen zur Reaktion F + 12 ~ IF + I von Fletcher und
Whitehead /62/. Bei diesen Rechnungen wurde eine Reihe
von erweiterten LEPS-Potentialflächen berechnet. Die Fläche,
welche die beste Approximierung einer im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit gemessenen, vorläufigen Verteilung /63/ er-
laubte, ist in Abbildung 29 dargestellt. Die Energien sind
in kJ mo11 angegeben. Der Energienulipunkt bezieht sich auf die
minimale Reaktandenenergle bei Vernachlässigung der quanten-

5.0

R12/A

4.0

3.0

2.0
3.0 4.0 5.0

RFf/A

Abb. 29: Darstellung der LEPS-Potentjalfläche für die
Reaktion F + 12 ~ IF + I; nach Fletcher und
Whitehead /62/.
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mechanischen Nullpunktsenerqje. Die Fläche weist im Aus-
gangskanal eine Senke von -138.2 kJ mo11 auf /62/. Dieser
Wert steht in Einklang mit der Stabilität des F12 -Komplexes
/7/.

Nach geeigneter Wahl der Anfangsbedingungen mit dem Monte -

Carlo-Verfahren lassen sich durch Lösen der klassischen Be-

wegungsausglejchungen Trajektorien berechnen, welche den zeit-
lichen Ablauf der Reaktion beschreiben. Drei charakteristische
Trajektorien sind in Abbildung 30 im Schwerpunktsystem dar-
gestellt. In dieser Darstellung läßt sich die Bewegung der
Atome gegeneinander, die Vibration und die Rotation gut

erkennen. Der jeweilige Zeitnullpunkt Ist durch Buchstaben
A, B und C gekennzeichnet. Der zeitliche Fortgang des Stoßes
wird durch kleine Punkte angezeigt. Die Beispiele in Ab-

bildung 30 zeigen, daß sowohl direkte, als auch Reaktion

1.c
N(v)

0.5

se Arbeit
tcher Whitehead

Abb. 31: Simulierte Vibrationsvertellung für die Reaktion
F + 12 IF + I; nach Fletcher und Whitehead /62/.

5 10 15 20
iF(v)
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unter Bildung eines Zwischenkomplexes vorkommen. Der dritte

Typ ist eine Reaktion, bei der das Fluoratom einen Platz-

wechsel eingeht. Die Komplexbildung ist der seltenere Fall

in den Trajektorien von Fletcher und Whitehead, Das in Ab-

bildung 30 dargestellte Beispiel zeigt, daß hier die Lebens-

dauer des Komplexes mit nur einer Rotationsperiode relativ

kurz ist. Die Lebensdauer des Komplexes ist in den meisten

Fällen zu kurz, um eine statistische Energieverteilung zu

ermöglichen. Dies zeigt sich auch in der simulierten IF -

Vibrationsverteilung (Abbildung 31). Dieses Histograrnm gibt

die Zahl der Trajektorien wieder, welche die Bildung des

IF-Moleküls in den einzelnen Vibrationszuständen beschrei-

ben. Man erkennt, daß nur der invertierte Teil der in die-

ser Arbeit gemessenen Verteilung gut wiedergegeben wird. Die

starke Besetzung der untersten VibrationsniveauS wird je-

doch durch die Simulation nicht erklärt. Dies deutet darauf

hin, daß die angegebene Potentialfläche allein zur Be-

schreibung der mikroskopischen Verzweigung nicht ausrei-

chen dürfte. Fletcher und Whitehead führen aus, daß man

zur quantitativen Erklärung des zu 1* führenden Kanals

eine zweite Fläche hinzuziehen muß.

5.9 Ausblick

Bei den durchgeführten Experimenten lag der Schwerpunkt des

Interesses bei der Produktdiagnostik der drei untersuchten Re-

aktionen mit der Methode der laserinduzierten Fluoreszeriz.

Für diese Reaktionen gelang erstmals eine umfassende Ana-

lyse der internen Zustandsverteilungen der IF-'Produkt-

moleküle. Die bei thermischen Stoßenergien entsprechend

etwa 300 K beobachteten VibrationsverteilUflgen sind bi-

modal. Die Bimodalität wird erklärt durch direkte und in-

direkte Reaktion in einem einzigen makroskopischen Kanal.

Diese mikroskopische Verzweigung führt einerseits zu schwin-

gungsangeregten IF-Molekülen und Halogenatomen im Grund-

zustand, und andererseits zu IF im Grundzustand und gleich-

zeitig zu elektronisch angeregten Atomen im 2P112-Zustand.
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Damit sind dynamisch interessante Reaktionssysteme auf-
gezeigt, an denen Diagnostik mit laserinduzierter
Fluoreszenz (LIF) mit hoher Nachweisempfindlichkeit und
sehr großem Signal-Rausch_verhjj5 durchgeführt werden
konnte. Diese Systeme scheinen daher geeignet für de-
tailliertere Untersuchungen mit Hilfe der LIF-Methode. In
einer Reihe vonArbeiten wird auf die Möglichkeit hingewiesen,
zustandsspezifjsche Winkelverteilungen oder räumliche
Orientierung der Produktmoleküle durch die reaktive Streu-
ung zu messen. Experimente hierzu sind erst in Ansätzen
vorhanden /65, 66/. Für eine Ubertragung solcher Studien
auf die IF-bildenden Reaktionen muß jedoch der bisher ver-
wendete experimentelle Aufbau modifiziert werden, wobei
kollimierte, monoenergetische Düsenstrahlen einzusetzen
sind.
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