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Abstract

Laser and molecular beam techniques combined with ultra high
vacuum methods allow investigations of processes occurring between
molecules and solid surfaces. However, because of complex inter-
actions between molecular species and surface atoms, these experi-
ments mostly remained limited to two-atomic molecules in elec-
tronic ground states. To enlarge these experiments by a new class
of molecules, in this discourse the scattering of electronically
excited sulphur dioxide molecules was investigated for the first
time.

If electronically excited sulphur dioxide molecules (S5027),
being far away from their thermodynamic equilibrium and detected
with the help of a photomultiplier tube, are scattered from a
silicon, graphite and sodium chloride surface, a survival
probability in the electronically excited state can be found in
the order of a few per cent. As this probability is largely
independent of the physical or chemical nature as well as the
temperature of the investigated surfaces and as no luminescence
can be observed during the impact of the SOz* molecules on these
surfaces, an intramolecular, collisionally induced transfer of
electronical energy seems to be the most probable process. Many
coupling mechanisms of different spectral states in the electonic
ground and electronically excited states suggest an internal con-
version within the SO= molecule.

The small survival probabilities of SO=* molecules, observed at
their impact on the investigated surfaces, lead to the develop-
ment of various methods to analyze luminescence signals coming
from electronically excited SO= molecules after the scattering
event. These methods were tested with the beam of non-scattered
SO-* molecules having different velocities. The results were com-
pared with experiments to characterize the molecular beam with
a fast ionization gauge, resulting in an excellent agreement with
the consequence that these methods can be used all together for
the analysis of luminescence signals of scattered, electronically

excited SO- molecules.

The preparation of 502" molecules with a laser makes a time
resolution for the scattering experiment possible which allows
an intensive investigation of the dynamics of these scattered
particles. As a first step in this complex the velocities of
S0.* molecules before and after the scattering event were
investigated to get informations whether these electronically
excited molecules transfer any kinetic energy to the surface.



The velocity of S0=* molecules striking a graphite, a silicon or
a sodium chloride surface at an impact angle of 0° (i.e., parallel
to the surface normal), is reduced from 1250 m/s to values around
600 m/s. SO=* molecules scattered from a sodium chloride surface
also have similar velocities at impact angles between 30° and 60°,
whereas particles scattered from a graphite or silicon surface are
significantly faster (velocities between 900 m/s and 1100 m/s). In
all cases the velocity distribution of the scattered, still
electronically excited SO-> molecules is considerably broader than
that of the incoming beam.

The angular distributions of SO-* molecules scattered in their
electronically excited states from a graphite, a silicon or a
sodium chloride surface at an impact angle of 0° are clearly more
narrow than a simple cos-distribution. Together with the observed
small survival probability obviously only SO-* molecules striking
the surface in a single collision survive in electronically
excited, detectable states. The hard cube model describing the
transfer of kinetic energy only via the perpendicular molecular
momentum component with regard to the surface is a good approach
to interpret the S0-" scattering behavior in the case of the gra-
phite or silicon, whereas the potential energy surface of the
sodium chloride crystal doesn’t satisfy the simple idea of a
smooth surface propagated as the basic for this model. The
structural dimension of the sulphur dioxide molecule facilitates a
transfer of molecular kinetic energy to the investigated surfaces
with comparable Debye temperatures in a multi-phonon process.

Surprisingly, a luminescence was discovered doing experiments
with sulphur dioxide molecules in their electronic ground state
scattered under definite conditions from a silicon, a sodium
chloride and a gold surface whose adsorbants were not completely
removed. This luminescence depends not only on the physical and
chemical properties of the investigated surfaces, but also on
their covering with adsorbants and the expansion conditions of
the molecular beam pulse.

This dependence on the expansion conditions results in the
assumption of sulphur dioxide clusters participating in this
luminescence interpreted as a chemiluminescence reaction because
of the spectral response of the used photomultiplier tube.
Following well-known chemiluminescence reactions we postulate the
formation of electronically excited sulphur dioxide from sulphur
monoxide and oxygen atoms. In this model the silicon, sodium
chloride and gold, but not the graphite surface form chemical
reactive oxygen reacting with sulphur dioxide clusters as a
source of species being similar to sulphur monoxide with regard
to its chemical reactivity accompanied by a luminescence.
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Zusammenfassung

Die Kombination aus Laser und Molekularstrahlen ermdglicht
in Verbindung mit Ultrahochvakuum-Technologie Untersuchungen
zwischen Molekiilen und definierten FestkOrperoberflachen
ablaufender Prozesse. Jedoch blieben diese Experimente auf-
grund komplexer Wechselwirkungen von molekularen Spezies mit
Oberflichenatomen auf meist zweiatomige Molekiile im Elektro-
nengrundzustand beschrdnkt. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit wurde in Erweiterung derartiger Experimente erstmals
das Streuverhalten elektronisch angeregter Schwefeldioxid-
molekiile an Oberfldchen untersucht.

Werden elektronisch angeregte Schwefeldioxidmolekiile, die
sich weit aupferhalb ihres thermodynamischen Gleichgewichts-
zustands befinden und mit Hilfe eines Photomultipliers nach-
gewiesen werden, an einer Silizium-, einex Graphit- und
einer Natriumchloridoberfldche gestreut, so findet sich eine
tiberlebenswahrscheinlichkeit im Elektronenanregungszustand
im Bereich weniger Prozent. Da diese weitgehend unabhdngig
von der physikalischen und chemischen Natur sowie der Tempe-
ratur der Oberflidchen ist und keine Lumineszenz beim Auf-
treffen dieser Molekiile auf den untersuchten Oberfldchen
beobachtet werden kann, wird auf einen stofiinduzierten
intramolekularen Transferprozef fiir die Elektronenanregungs-
energie geschlossen. Reichhaltige Kopplungsmechanismen ver-
schiedener Spektralzustédnde im Elektronengrund- und in Elek-
tronenanregungszustidnden legen eine innere Konversion nahe.

Die geringen Uberlebenswahrscheinlichkeiten elektronisch
angeregter Schwefeldioxidmolekiile beim Stoff an den unter-
suchten Oberflichen gaben Anlaf zur Entwicklung unterschied-
licher Methoden, um Lumineszenzsignale, die von elektronisch
angeregten Molekiilen nach der Streuung herriihren, auswerten
zu konnen. Diese Methoden wurden anhand des Molekularstrahls
ungestreuter Schwefeldioxidmolekiile verschiedener Geschwin-
digkeiten getestet und ihre Ergebnisse mit Messungen zur
Molekularstrahlcharakterisierung mittels schneller Ioni-
sationsmanometer verglichen. Die Molekiilgeschwindigkeiten
stehen sehr gut miteinander in Einklang und lassen eine
Anwendung dieser Methoden auf die Auswertung von Lumines-
zenzsignalen gestreuter, elektronisch angeregter Schwefel-

dioxidmolekiile sinnvoll erscheinen.



Die Prédparation elektronisch angeregter Schwefeldioxid-
molekiile mit Hilfe eines Lasers ermdglicht fiir das Streu-
experiment eine Zeitaufldsung, die eine eingehende Unter-
suchung der Dynamik des Streuverhaltens dieser Partikel er-
laubt. Als Einstieg in diese Problematik wurden die
Geschwindigkeiten derartiger Molekiile vor und nach der
Streuung untersucht, um Aufschliisse dariiber zu erhalten, ob
Molekiile im Elektronenanregungszustand Translationsenergie
an die Oberfldchen abgeben.

Die Geschwindigkeiten elektronisch angeregter Schwefel-
dioxidmolekiile, die unter einem Einfallswinkel von 0° (Ein-
fallsrichtung parallel zur Oberfldchennormalen) auf eine
Graphit-, eine Silizium- und eine Natriumchloridoberfliche
auftreffen, reduzieren sich bei Eingangsgeschwindigkeiten
von 1250 m/s auf Werte im Bereich um 600 m/s. Diese
Geschwindigkeiten &ndern sich bei an Natriumchlorid gestreu-
ten Molekiilen auch dann nicht, wenn der Einfallswinkel zwi-
schen 30° und 60° variiert wird, widhrend an einer Graphit-
oder einer Siliziumoberfliche unter vergleichbaren Bedingun-
gen gestreute Teilchen eine signifikant hdéhere Geschwindig-
keit aufweisen (Werte zwischen 900 und 1100 m/s). In allen
Fdllen sind die Geschwindigkeitsverteilungen der gestreuten,
elektronisch angeregten Schwefeldioxidmolekiile wesentlich
breiter als die im ungestreuten Molekularstrahlimpuls.

Die Winkelverteilungen, unter denen Schwefeldioxidmolekiile
im Elektronenanregungszustand bei Einfallswinkeln von 0° wvon
einer Graphit-, einer Silizium- und einer Natriumchlorid-
oberflidche gestreut werden, sind deutlich schmiler als ein-
fache cos-Verteilungen und lassen zusammen mit der beobach-
teten geringen Uberlebenswahrscheinlichkeit auf einen Ein-
zelstofprozef dieser Molekiile schliefen. Dabei wird die
Modellvorstellung eines Austausches kinetischer Energie aus-
schlieflich iiber die =zur Oberflidche senkrechte molekulare
Impulskomponente am ehesten bei der Streuung an einer Gra-
phit- oder Siliziumoberfldche erfiillt, wihrend das Oberfli-
chenpotential einer Natriumchloridoberfliche offensichtlich
der einfachen Modellvorstellung einer glatten Oberfliche,
die diesen Prozef ermdglicht, nicht mehr geniigt. Die struk-
turelle Grofe des Schwefeldioxidmolekiils ermdglicht einen
Transfer molekularer kinetischer Energie in einem Multi-
phononenprozef an die untersuchten Festkdrper mit vergleich-
baren Debye-Temperatuien.



tiberraschend wurde eine Lumineszenz wdhrend der Durchfiih-
rung einiger Experimente entdeckt, bei denen unter wohldefi-
nierten Bedingungen Schwefeldioxidmolekiile im Elektronen-
grundzustand an einer Silizium-, einer Natriumchlorid- und
einer von Adsorbaten nicht vollst&ndig befreiten Goldober-
fliche gestreut wurden. Diese Lumineszenz ist nicht nur wvon
den physikalischen und chemischen Eigenschaften der unter-
suchten Oberflichen, sondern vor allem deren Belegung mit
Adsorbaten und den Expansionsbedingungen des Molekular-
strahlimpulses abhdngig.

Aufgrund dieser Abh#ngigkeit von den Expansionsbedingungen
wird auf eine Beteiligung von Schwefeldioxidclustern ge-
schlossen. Wegen der spektralen Empfindlichkeit des verwen-
deten Photomultipliers wird in Anlehnung an bekannte Chemi-
lumineszenzreaktionen die Bildung elektronisch angeregten
Schwefeldioxids aus Schwefelmonoxid und Sauerstoffatomen
postuliert. In diesem Modell wird durch die Silizium-,
Natriumchlorid- und Gold-, nicht aber durch die Graphitober-
fliche chemisch aktivierter Sauerstoff gebildet, der mit
Schwefeldioxidclustern als Quelle fiir in ihrer chemischen
Reaktivitdt dem Schwefelmonoxid vergleichbare Spezies von
einer Lumineszenz begleitet zu Schwefeldioxid reagiert.






1. Einleitung

Chemische Reaktionen zwischen molekularen Reaktanden spie-
len sich hdufig erst in Gegenwart eines Festkdrpers ab.
Schon zu Beginn dieses Jahrhunderts wurde bei Untersuchungen
zur katalytischen Oxidation von CO zu CO= in Gegenwart eines
Metalls der Platingruppe von Langmuir der Wechselwirkung von
Molekiilen mit Oberfldchen eine entscheidende Rolle zum Ver-
stidndnis der heterogenen Katalyse zugesprochen [1-1]. Die
Entwicklung industrieller neuer Katalysatoren zur Beschleu-
nigung spezieller Reaktionen beruht jedoch auch heute noch
auf einen nicht unerheblichen Anteil an Erfahrung, Intuition
und Optimierung [1-2]. Der Grund fiir die Komplexitdt der
meisten katalytischen Untersuchungen liegt nicht =zuletzt in
einem unzureichenden Verstdndnis der vielfdltigen elementa-
ren Wechselwirkungsprozesse zwischen den reagierenden Spe-
zies und den Oberflédchen [1-3].

Bei neueren Untersuchungen zur Chemie der Atmosphdre und
zum Strahlungshaushalt des Systems Erde-Atmosphdre riicken
FestkSrperpartikel als Katalysatoren chemischer Reaktionen
zunehmend in den Mittelpunkt des Interesses. Beispielsweise
wird in Untersuchungen des "Ozonlochs" iiber der Antarktis
salpetersauren Aerosolen eine entscheidende katalytische
Funktion der Oxidation von HCl durch ClONO- zur Bildung von
Chloratomen in der Stratosphdre zugesprochen. Diese Atome
werden als die entscheidenden Reaktanden fiir die Zerstdrung
des Ozons angesehen [1-4].

Die grofen Fortschritte auf dem Gebiet der Laserent-
wicklung und der Molekularstrahltechnik beinhalten Hoffnun-
gen zu einem besseren Verstédndnis chemischer Reaktionen an

Oberfldchen [1-5]. Die Kombination aus Laser und Molekular-
strahlen erlaubt bereits seit ldngerem zustandsspezifische
Einblicke in Elementarreaktionen in der Gasphase [1-6]. 1In

jiingerer Zeit konnen in Verbindung mit der Ultrahochvakuum-
Technologie auch Prozesse zwischen Molekiilen und definierten
Oberflichen von Festkdrpern bis hin zur Bestimmung des Wech-
selwirkungspotentials untersucht werden [1-7]. Obwohl hier
zahlreiche Experimente Aufschluf iliber Vorgdnge gegeben ha-
ben, die sich bei der reaktiven und nicht-reaktiven Streuung
sowie bei der Adsorption und der Desorption von Molekiilen



abspielen, miissen zum Verstdndnis der Ergebnisse oft Annah-
men iiber elementare Energieaustauschmechanismen gemacht wer-
den, deren Uberpriifung einer experimentellen Untersuchung
hdufig im allgemeinen nicht zugdnglich ist.

Aufgrund der komplexen Wechselwirkungen von molekularen
Spezies mit den Oberfldchenatomen bleiben die Untersuchungen
auf meist zweiatomige Molekiile im Elektronengrundzustand be-
schrénkt. Besonders fiir Stickstoffmonoxidmolekiile (NO) er-
lauben zustandsspezifische Lasernachweismethoden in Kombina-
tion mit Flugzeituntersuchungen prinzipiell die Aufstellung
vollstdndiger Energiebilanzen des Streuvorgangs. Da jedoch
zahlreiche Prozesse in Chemie, Physik und Biologie iiber
Elektronenanregungszustdnde verlaufen, ist in Erweiterung
eine Untersuchung der Wechselwirkungen elektronisch angereg-
ter Molekiile mit Oberfldchen von grofem Interesse. Derartig
selektiv préparierte Molekiile stellen mit Vorbehalt das
letzte fehlende Glied in der Kette der bisher in Streuexpe-
rimenten verwendeten Teilchen dar.

Flir derartige Experimente kommen nur Molekiile in Frage,
deren Lebensdauer im Elektronenanregungszustand in der
Grofenordnung der Flugzeit der Teilchen vom Ort der Anregung
bis zum Detektor liegt. Die Molekiile SO> und NO= erfiillen
diese Bedingung mit Lebensdauern im Bereich einiger pus in
elektronisch angeregten Zustdnden. Beide Molekiile k&nnen
Uber laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) nachgewiesen werden.
Wegen seiner geringeren Zustandsdichte im Elektronenan-
regungszustand wird dem SO--Molekiil der vorzug gegeben.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden Einblicke in das
Streuverhalten elektronisch angeregter Schwefeldioxid-
molekiile gewonnen:

- Im folgenden Kapitel wird eine Ubersicht des gegenwirtigen
Verstdndnisses physikalischer Prozesse, die sich widhrend
der Streuung von Molekiilen an einer Oberfldche abspielen,
gegeben. Zusdtzlich wird auf offene Fragen der SO--Spek-
troskopie eingegangen.

- Nach einer Beschreibung der Apparatur (Kapitel 3) und ei-
nigen Bemerkungen zur Technik der Molekularstrahlen (Kapi-
tel 4) werden in Kapitel 5 die Uberlebenswahrscheinlich-
keiten von elektronisch angeregten SO--Molekiilen, die an



einer Graphit-, einer Silizium- und an einer NaCl-Oberfla-
che gestreut werden, bestimmt sowie mdgliche Energietrans-
fermechanismen diskutiert.

- Die erhaltenen Uberlebenswahrscheinlichkeiten in der
Grépenordnung von wenigen Prozent geben in Kapitel 6 Anlaf
zu Uberlegungen, wie ein Streuexperiment unter diesen
Bedingungen meftechnisch mit hinreichender Genauigkeit er-
faft werden kann.

- Erste Einblicke in das Streuverhalten elektronisch ange-
regter Molekille werden in Kapitel 7 gegeben. Es wird ge-
zeigt, daf die Natur der Oberflidche lediglich einen unter-
geordneten Einfluf auf die Teilchen wdhrend ihres Stofes
ausiibt.

- Wihrend der Durchfiihrung einiger Experimente wurde vollig
iiberraschend eine Lumineszenz bei der Streuung von Molekii-
len im Elektronengrundzustand beobachtet. Sie veranlafte
zu eingehenden Untersuchungen, die auf eine von Adsorbaten
nicht vollstdndig befreite Goldoberflédche ausgedehnt wur-
den. Aus diesen Experimenten lassen sich Hinweise auf ei-
nen reaktiven Kanal ableiten. Ein Modell, das alle experi-
mentellen Beobachtungen zu vereinigen versucht, wird in
Kapitel 8 diskutiert.

Die verschiedenen Kapitel dieser Arbeit stellen vonein-
ander weitgehend unabhdngige Einheiten dar. Kapitel 5 setzt
sich mit dem Problem auseinander, in welche energetischen
Kanidle die Elektronenanregungsenergie derjenigen Molekiile,
die nach der Streuung nicht mehr detektiert werden konnen,
gelangen kann. In Kapitel 7 wird die Translationsenergie
elektronisch angeregter SO=z-Molekiile, die den Stof an einer
Oberfliche iiberleben, mit der kinetischen Energie der Teil-
chen vor dem Streuprozef verglichen. Gegenstand der Diskus-
sion in Kapitel 8 sind hingegen S0=-Molekiile im elektroni-
schen Grundzustand, die iiber eine beobachtbare Lumineszenz

nachgewiesen werden konnen.













































































































































































































































