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Abstract

In this time of escalating remedial concern about the composition and vulner-
ability of our environment, a detailed understanding of the dominant ion-molecule
chemistry of our upper atmosphere has become essential to informed preservation
efforts and policy formation. The present state of knowledge, particularly with
regard to the temperature dependence of such reactions, is insufficient to address

many problems of current theoretical and practical interest.

This thesis describes the state specific production and detection of Ng’ in
an ion beam apparatus designed to produce high densities of ions in well-defined
quantum states and to measure the rate constants of reactions between these ions
and a target gas as a function of kinetic energy and initial state. State selective
ionization is achieved by means of appropriately chosen intermediate states in
the resonance enhanced multiphoton ionization (REMPI) of a pulsed free jet of
nitrogen.

. Utilizing a two-photon transition to a high vibrational level (v = 10) of the
all'Ig state in a 2 + 1 ionization scheme, production of ions in only the v = 0
level of the ground electronic state of N;' is energetically allowed. The rotational
distribution of the ions so formed is controlled by choice of the rotational level of
the intermediate state, according to the low angular momentum transfer propen-
sity rule. Such behavior has been observed previously for CO and NO, and is
confirmed in this case by state-specific detection of the Ng’ by laser induced fluo-
rescence.

A more general, yet more selective, two-color ionization scheme is also demon-
strated. This ionization proceeds via an additional resonance with a Rydberg level
in the Ny manifold and also produces ions in a selected vibrational level of the

ground electronic state.






Zusammenfassung

Chemische Vorgénge in hohen Atmosphérenschichten, beispielsweise auch der
Abbau gasformiger Schadstoffe, beruhen weitgehend auf Wechselwirkungen zwi-
schen geladenen Ionen und neutralen Molekiilen. In einer Zeit lebhafter Diskus-
sionen dariiber, ob die Grenze der Belastbarkeit der Umwelt, also auch der Atmo-
sphire, nicht bereits erreicht sei, muf es als Gberaus unbefriedigend empfunden

werden, nicht von gesicherten Kenntnissen iiber den Ablauf solcher Prozesse aus-

gehen zu kénnen.

In Verfolgung des langfristigen Vorhabens, Geschwindigkeitsraten von Reak-
tionen zwischen einzelnen Ionen und Molekiilen unter wohldefinierten und bekann-
ten Anfangsbedingungen zu messen, wurde eine Ionenstrahlapparatur konzipiert
und aufgebaut. In ihr soll es moglich sein, ausreichende Dichten positiv geladener
Molekiile bei sehr tiefen Temperaturen zu praparieren, um sie anschlieend mit

einstellbarer kinetischer Energie auf einen Reaktionspartner treffen zu lassen.

Die Darstellung der Ionen in ausgewéhlten Zustidnden der Schwingung und der
Rotation gelingt mit Hilfe der resonanzverstarkten Vielphotonenanregung. Bei die-- -
sem Mechanismus, der erst bei sehr hohen Lichtintensitaten einsetzt, wird die zur
Tonisation notwendige Energie als Summe mehr oder weniger viéler Einzelschritte
aufgebracht. Die Anregung verlauft immer dann besonders effektiv, wenn es ge-

lingt, den anregenden Laser auf Absorptionen realer Energieniveaus unterhalb des

Ionisationskontinuums abzustimmen.

Als Modellmolekiil dient Ny, dessen Spektroskopie durch eine grofie Zahl von
Veréffentlichungen bestens belegt ist. Stickstoff kann unter Ausnutzung eines Zwei-
photoneniibergangs zum Zwischenzustand a 1Hg ionisiert werden und befindet sich
dann im Schwingungsniveau v = 0 des elektronischen Grundzustandes. Die Rota-
tionsbesetzung ist durch eine starke Bevorzugung des Niveaus, das in der Zwischen-
resonanz prapariert wurde, charakterisiert. Ein solches Verzweigungsverhéltnis, in
theoretischen Arbeiten als ,low angular momentum transfer propensity rule“ po-
stuliert, wurde bislang lediglich bei den Molekiilen CO und NO beobachtet. Das

AusmaB der Besetzung einzelner Rotationszustdnde konnte mit der Methode der



laserinduzierten Fluoreszenz nachgewiesen werden. Die entsprechenden Messun-
gen stellen die erste Demonstration dieser Nachweistechnik an isolierten Molekiilen

in einem Disenstrahl dar.

Die Tatsache, dafi es moglich ist, mittels resonanzverstirkter Einfarbenanre-
gung Ionen in bestimmten Rotationszustinden des elektronischen Grundzustandes
zu praparieren, stellt eine Zufilligkeit dar, die dem Stickstoff zu eigen ist. Der
Zufall besteht darin, daB ein drittes Photon der Wellenlange, mit der der Reso-
nanzzustand bevélkert wird, gerade die Energiedifferenz zwischen diesem und dem

genannten ionischen Niveau zufiihrt.

Ein flexibleres Anregungsschema von uneingeschriankter Anwendbarkeit sieht
zwei Zwischenzustande vor, und zwar als oberen ein Rydbergniveau, das zu dem
ionischen Zustand konvergiert, der prapariert werden soll. Wiederum am Beispiel
des Stickstoffs konnte mit dieser Zweifarben-Doppelresonanzionisation die Darstel-
lung geladener Teilchen in ausgewahlten Schwingungszustanden des elektronischen

Grundzustandes demonstriert werden.
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1. Einleitung

1.1. MOTIVATION

Einfach positiv geladene Molekiilionen konnten, ebenso wie eine ganze Reihe
neutraler Molekiile, in den Atmosphéren von Planeten, in Kometenschweifen und

in interstellaren Wolken nachgewiesen werden!™.

Trotz zum Teil extremer Bedingungen wie niedriger Temperaturen und nied-
riger Teilchendichten finden im interstellaren Medium chemische Prozesse statt.
In den dichten interstellaren Wolken findet man Teilchendichten zwischen 10°
und 108 Teilchen/cms. Die Temperaturen sind sehr niedrig: sie liegen bei etwa
20 K. Mit Hilfe radioastronomischer Methoden hat man {iber 50 verschiedene zum
Teil mehratomige Molekiile und sieben verschiedene Molekiilionen nachgewiesen®.
Nach Smith® finden dort komplexe chemische Vorginge statt. Zwei Reaktionsty-
pen tragen hauptsachlich zur Bilduhg interstellarer Molekiile bei®: Gasphasenre-
aktionen und katalytische Umsetzung auf Staubkérnern. Unter den Gasprozessen
dominieren die Reaktionen positiver Ionen mit neutralen Molekiilen, da diese,

verglichen mit Umsetzungen zwischen neutralen Molekiilen, bei niedrigen Tempe-
raturen hohe Reaktionsraten aufweisen.

In Kometenschweifen hat man ebenfalls Molekiile und Molekiilionen nachge-
wiesen. 1985 fand man mit der ICE-Sonde im Schweif des Kometen Giacobini-
Zinner die Jonen H;01, H,01, OHt, ¢, HCOt, CO*T 5. Im Mérz 1986 wurde
der Halleysche Komet mit der Giotfo—Sonde und fiinf weiteren Satelliten unter-
sucht. In seinem Schweif fand man nach einer vorlaufigen Analyse der Daten die
Ionen H3OF, H,OF, CO™ " und die Molekiile H,O, CO, CO,, CHy, NH3, HCN,
Ny, CSy sowie weitere Kohlenstoff-, Stickstoff- und Schwefelverbindungen’. In
Kometenschweifen finden daher ebenfalls eine Vielzahl chemischer Prozesse in der
Gasphase statt.

Zur Entwicklung von Modellen, die die chemischen Vorgédnge in den Atmo-

sphiaren von Planeten, in Kometenschweifen und im interstellaren Medium be-



schreiben, werden Daten {iber die Kinetik von Tonen-Molekiilrecaktionen bendtigt.
Einen nahezu vollstindigen Uberblick iiber die mit unterschiedlichen experimen-
tellen Methoden ermittelten Reaktionsraten findet man in einem Ubersichtsarti-
kel von Anicich und Huntress8. Uber die Messung der Reaktionsraten bei nied-
rigen Temperaturen gibt es nur wenige Arbeiten8, da sich solche Daten nur unter

betrdchtlichem experimentellem Aufwand erhalten lassen.

Aus dem bisher Geschriebenen wird deutlich, dafi Experimente, in denen
der Einfluf der inneren Energie des ionischen Reaktanden auf dessen Reakti-
vitat in Jonen-Molekiilreaktionen untersucht wird, von besonderem Interesse sind.
Grundsétzlich hat man zwel Moglichkeiten, sich Zugang zu entsprechender Infor-

mation zu verschaffen.

1. Messung der Reaktionsraten von Ionen-Molekiilreaktionen bei verschiedenen

Temperaturen:

Als eine der experimentellen Methoden, mit der solche Daten gewonnen wer-
den, méchte ich kurz die Methode der SIFT (selected ion drift tube) Experi-
mente beschreiben (Details findet man in einem Ubersichtsartikel von Smith
und Adams®). Die SIFT-Technik basiert darauf, dafl ein massenselektier-
ter lonenstrahl mit geringer kinetischer Energie in einen langsam flieBenden
Tragergasstrom injiziert wird. Da die Primarionen durch Elektronenstof er-
zeugt werden, entstehen sie in einer Vielzahl von Quantenzustinden. Sie
werden in Stéfen mit dem Trdgergas thermalisiert. Auf ihrem Weg zum
Detektor passieren.die vom Tragergas mitgefiihrten Ionen (")ffnungen in der
Wand des Rohres, durch die die neutralen Reaktionspartner zugefithrt wer-
den kénnen. Am Ende des Rohres befindet sich ein Quadrupolmassenfilter,
mit dem sich entweder der Strom der Primarionen oder der der Produktio-
nen messen laft. Im Experiment kann man beispielsweise die Zunahme der
Anzahl der Produktionen in Abhéngigkeit vom Strom der zugefiithrten neu-
tralen Reaktionspartner messen und daraus auf die Reaktionsrate schlieflen.
Deren Temperaturabhangigkeit 148t sich dadurch ermitteln, daB man das
Rohr, in dem die Jonen mit dem Trégergas flieen, erwirmt (bis etwa 600 K)
oder abkiihlt (bis etwa 80 K) und zusitzlich das Trigergas selbst erwarmt

oder vorkiihlt. In den bisher durchgefiihrten Experimenten wurde die Zu-



standsbesetzung der Priméarionen nicht direkt gemessen.

Noch niedrigere Temperaturen (bis etwa 8 K') lassen sich in Windtunnelex-

perimenten erreichen!?.

. Messung der Wirkungsquerschnitte in Abhdngigkeit von der Besetzung ver-

schiedener vibronischer Energieniveaus im Ion:

Die zweite Moglichkeit, den EinfluB der inneren Energie der Reaktions-
partner auf die Raten von Ionen-Molekiilreaktionen zu ermitteln, besteht
darin, dafl man einen oder beide Reaktionspartner in definierten Quanten-
zustdnden prapariert. In den meisten der in der Literatur beschriebenen
Experimente wurden Ionen in verschiedenen Schwingungszustdnden eines
elektronischen Zustands préapariert, wahrend die Besetzung des neutralen
Reaktionspartners unverdndert blieb. Gemessen wurde der Wirkungsquer-

schnitt in Abhédngigkeit vom Schwingungszustand des lons sowie von der

relativen kinetischen Energie der Reaktionspartner.

(a) Prédparation der Ionen durch Stéfe mit Teilchen:

Ferguson und Mitarbeiter bedienten sich einer SIFT Apparatur ahn-
lich der bereits beschriebenen zur zustandsselektiven Untersuchung von
Tonen-Molekiilreaktionen!!., Der Unterschied besteht darin, daB in dem
Rohr, in dem das Tragergas mit den thermalisierten Priméarionen flief3t,
ein elektrisches Feld angelegt werden kann, durch das die Ionen relativ
zu den Trigergasatomen bzw. -molekiilen beschleunigt werden kénnen.
Je nach dem angelegten elektrischen Feld und dem verwendeten Trager-
gas konnen die Molekiilionen durch Stéfle mit dem Tragergas in hdhere
Schwingungsniveaus angerégt werden. Ob hoéhere Schwingungsniveaus
besetzt waren, konnte mit Hilfe verschiedener Ladungsiibertragungsre-
aktionen festgestellt werden. Die neutralen Reaktionspartner wurden
dabei so gewéahlt, da} die Ladungslbertragungsreaktion erst fir Mo-
lekiilionen in hoheren Schwingungszustanden exotherm war. Der Nach-

weis der Primar- bzw Produktionen erfolgte dhnlich wie in der bereits
beschriebenen Apparatur.

Bowers und Mitarbeiter!?:13 nutzten zustandsselektive Ladungsiibertra-



gungsreaktionen, um Jonen mit unterschiedlicher innerer Energie zu
erhalten. Zundchst werden Ionen wie CO5, Xet, Krt und Ar*
durch Elektronenstofl gebildet. Mit Hilfe einer Ladungstiibertragungs-
reaktion mit den neutralen Molekiilen erhalt man das gewiinschte
Primarion mit einer definierten inneren Energie. Mit einem
Tandem-Ionenzyklotronresonanz-Massenspektrometer werden die Pro-

dukte nachgewiesen.

Praparation der Ionen durch Einphotonenionisation:

Untersuchungen von Ionen-Molekiilreaktionen mit zustandsselektier-
ten Molekiilionen wurden zuerst von Chupka und Mitarbeitern durch-
gefihrt!%. In einem Zellexperiment konnten sie die Abhidngigkeit des

Wirkungsquerschnittes fiir die Reaktion:
Hf(v) + Hy —» Hf + H

von der Besetzung verschiedener Schwiﬁgungsniveaus im H;‘—Ion be-
stimmen. Die Wasserstoffionen wurden mit Hilfe einer Vakuumultra-
violettlampe und eines Monochromators tiber verschiedene Autoioni-
sationsresonanzen (vgl. Kapitel 2.1) pripariert. Bei der Autoionisa-
tion von Wasserstoff wird hauptséchlich, aber nicht ausschliellich, der
héchste energetisch noch erlaubte Schwingungszustand im Ion besetzt1%.
Da es sich um ein Zellexperiment handelte, war die kinetische Energie

der Stofipartner nicht sehr gut definiert.

Dieser Nachteil lieB sich vermeiden, indem dieselbe Reaktion in ei-

16,17

ner Ionenstrahl-Streugaszellen- bzw. Ionenstrahl-Molekularstrahl-

Anordnung!® untersucht wurde.

Das Problem der gleichzeitigen Bildung von Wasserstoffionen ver-
schiedener Quantenzustande 1at sich mit der Photoion-Photoelektron-
Koinzidenztechnik (PIPECO), die von Baer und Mitarbeitern!®2? und

21,22 entwickelt wurde, umgehen. Bei dieser

von Tanaka und Koyano
Methode werden die zu ionisierenden Molekiile entweder mit Hilfe ei-
ner Vakuumultraviolettlampe oder mit Synchrotronstrahlung photoioni-

siert23. Die Photoionen werden in Form eines Strahls aus dem Ioni-



sationsvolumen extrahiert und durchlaufen eine gasgefiillte Reaktions-
kammer. Sowohl die Produktionen als auch die Primarionen, die nicht
reagiert haben, werden aus der Reaktionskammer extrahiert und mit
einem Quadrupolmassenfilter nachgewiesen. Mit einem zweiten De-
tektor kénnen die Photoelektronen, die mit einer kinetischen Energie
von 0 eV emittiert werden (Schwellelektronen), nachgewiesen werden.
Mit Hilfe einer Koinzidenztechnik werden nur solche Ereignisse regi-
striert, bei denen sowohl ein Schwellelektron als auch zeitverzogert ein
Primér- bzw. Produktion gemessen werden. Schwellelektronen entste-
hen dann, wenn die Wellenldnge des einfallenden Lichtes genau mit der
Wellenlange fiir einen Ubergang zu einem vibronischen Energieniveau
im Ion zusammenfillt. Mit Hilfe der Koinzidenztechnik werden daher
nur solche .Ereignisse registriert, bei denen sich die Primérionen in einem

definierten vibronischen Zustand befinden.

Eine ganz dhnliche Methode wurde von Govers und Mitarbeitern einge-
setzt20, '
Herstellung der Ionen durch resonanzverstarkte Mehrphotoneniohisa-
tion:

Zare und Mitarbeiter?? nutzten die Methode der resonanzverstarkten
Mehrphotonenionisation, um die Priméarionen in ausgewéhlten vibro-
nischen Zustinden zu priparieren. Als Zwischenresonanzen wurden
Rydbergzustinde gewidhlt. Dabei macht man sich die grofle Ahnlich-
keit der Potentialkurven von Rydbergzustinden mit denen der ionischen
Zustiande zunutze, zu denen erstere konvergieren. Die Einphotonenioni-
sation von einem Schwingungsniveau des Rydbergzustandes erfolgt ent-
sprechend dem Franck-Condon Prinzip. Daher dominiert der ["Ibergang
in das ionische Niveau mit derselben Schwingungsquantenzahl wie der
des resonanten Rydbergzustandes. Stimmt man die Wellenlange des io-
nisierenden Lasers auf einen bestimmfen Rotationsiibergang innerhalb
einer Schwingungsbande ab, so lassen sich Ionen in einem definierten
Schwingungszustand erhalfen. Die in der Ionenquelle auf diese Weise

erzeugten Ionen werden extrahiert und zu einem Strahl kollimiert. Die



Ionen werden dann in einem Quadrupolfilter nach ihrer Masse selektiert
und mit einer wahlbaren kinetischen Energie in eine feldfreie Gaszelle,
die den neutralen Reaktionspartner enthalt, fokussiert. Die Produktio-
nen werden gesammelt und mit einem weiteren Quadrupolmassenfilter

nachgewiesen.

1.2. ZIEL DER ARBEIT

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, verschiedene Mdglichkeiten zur Pripa-
ration von Molekiilionen in ausgewihlten Quantenzustinden durch resonanz-
verstarkte Mehrphotonenionisation zu untersuchen. Als Modellmolekiil wurde
Stickstoff gewahlt, da dessen Ion eine wichtige Rolle bei den in den héheren Schich-
ten der Atmosphére (in der Ionosphére) auftretenden chemischen Vorgangen spielt.
Daf} die Spektroskopie der Zustéande, die als resonante Zwischenniveaus zuganglich

sind, gut bekannt ist, macht es als Modellmolekiil besonders geeignet,.

In zwei erst kiirzlich erschienenen Publikationen konnte mit der Methode
der laserinduzierten Fluoreszenz am CO%-Ion2® und mit der Schwellelektronen-
Photoelektronenspektroskopie am NO-Molekii]2® gezeigt werden, daB sich mit der
Methode der resonanzverstirkten Mehrphotonenionisation CO*- und NO*-Ionen
in wenigen Rotationsniveaus priparieren lassen. Daher lag ein Schwerpunkt der im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente darin, zu untersuchen inwie-

weit sich Stickstoffionen in ausgewihlten Rotationszustinden praparieren lassen.

Mit Hilfe der Methode der laserinduzierten Fluoreszenz am Stickstoffmo-
lekiilion konnte hier erstmals gezeigt werden, daf sich mit resonanzverstirk-
ter Mehrphotonenionisation ausgewihlte Rotationszustinde praparieren lassen.
Eine vergleichbare Energicauflésung im Nachweis konnte bislang nur in den
schon erwdhnten Messungen zur laserinduzierten Fluoreszenz am CO™-Ion
(0,2¢m™1) und der Schwellelektronen-Photoelektronen-Spektroskopie am NO-
Molekil (1,2¢m™1) erreicht werden. Da der Abstand benachbarter Rotations-
niveaus im Wasserstoffion sehr gro8 ist, konnte deren Besetzung mit der Methode

der Photoe}ektronenspektrosrkopie bei einer Auflésung von 20 meV gemessen wer-



denl,

Weiter wurde zum ersten Mal die Durchfiihrbarkeit eines neuartigen Zwei-
farbendoppelresonanzschemas demonstriert, mit dem sich Stickstoffionen in aus-
gewahlten Schwingungsniveaus des elektronischen Grundzustandes herstellen las-

S€e1.



2. Methoden zur Erzeugung von Molekiilionen in definierten Zustanden

Molekiilionen lassen sich entweder durch direkte oder durch indirekte Prozesse

wie Autoionisation oder Priadissoziation erzeugen, die bei der Wechselwirkung zwi-

schen neutralen Molekiilen und , Teilchen® mit ausreichender Energie wie:

Photonen
Elektronen

Atomen oder Molekiilen

Geladenen Atomen oder Molekiilen

auftreten?’.

Atomen oder Molekiilen in metastabilen Zustdnden

Einen Uberblick iiber verschiedene Ionisationsprozesse findet man in Tab. 1.

Tab. 1: Methoden zur lonisation von Molekilen

Mechanismus

Prozefl

Photoionisation

AB +nhy — ABT n=1,2,...

Tonisation durch Sto68e mit Teilchen
Tonisation durch Elektronenstof
(Schnelle) Stofle miﬁ neutralen Molekiilen
Penning-Ionisation

Ladungsiibertragung

AB+e  — ABT 4 2¢~
AB + M(v1) — ABT + M(vq)
AB+ M* — ABT + M
AB+ M* — ABT + M

Feldionisation

AB+ E — AB*

Die in der vorliegenden Arbeit angestrebte Anwendung der zustandsselektiven

Untersuchung von Ionen-Molekiilreaktionen a8t nur die Ionisationsmechanismen

zu, mit denen sich Ionen in definierten Quantenzustinden herstellen lassen. Pro-

zesse, die auf StoBen mit Teilchen basieren, leisten dies nicht, wie im folgenden



dargelegt wird.

2.1. IONISATION DURCH STOSSE MIT TEILCHEN

Ionisation durch Elektronenstof

Bei der Ionisation durch Elektronensto8 wird ein Teil der kinetischen Energie
und des Drehimpulses der Elektronen auf die Targetmolekiile ibertragen. Im
allgemeinen werden dabei Ionen in unterschiedlichen rovibronischen Zustanden
gebildet. ‘

Als Beispiel sei der in der vorliegenden Arbeit wichtige Fall der Ionisation
des Stickstoffmolekiils genannt. Wirkungsquerschnitte fiir die Besetzung verschie-
dener vibronischer Energieniveaus bei der ElektronenstoBionisation findet man in
cinem Bericht des ISAS-Instituts?8. Die Besetzung verschiedener Rotationsniveaus

wurde beispielsweise von Nagota und Mitarbeitern untersucht?°.

Es zeigt sich, daB es mit der Methode der ElektronenstofBionisation nicht

méglich ist, Ionen in ausgewahlten Quantenzustanden zu erzeugen.

Penning-Ionisation

Unter Penning-lonisation versteht man die Ionisation von Molekiilen, die beim
StoB mit angeregten Atomen auftreten kann, wenn die innere Energie des ange-

regten Atoms die Ionisierungsenergie des Molekiils iibersteigt:
A* + BC —— A -3(- BC+ + e_(Ekin,el)
Ey;, ist die relative kinetische Energie der Reaktionspartner, Ej;, o die kinetische

Energie des emittierten Elektrons.

Eine Methode, mit der man die Besetzung verschiedener vibronischer Energie-

niveaus im Ion messen kann, besteht darin, dafl man die kinetische Energie des bei

































































































































































































































