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Abstract

The preparation of nitrogen ions in specific states of internal energy,
effected by the resonantly enhanced one-color excitation scheme

Nz(xlz;(v"=o, J”=O-2)) Ny (alng(v'=10—14, J')] B, N, (XZZ;(V+=O—4, )

was  studied in detail, using a novel electron time-of-flight (TOF)
spectrometer designed by the author. The interpretation of the TOF spectra
permitted to characterize the ions’ vibrational distribution. It revealed a
pronounced preference for the population of a single state, which can be
rationalized by referring to the calculated Franck-Condon factors pertinent to
the ionizing step. Labelling of the ions with respect to their rotational
quantum number draws from a laser-induced-fluorescence study which preceded

the present project.

The acquired knowledge was vital to a measurement of the state-specific cross
sections o(E¢q, v', J') which characterize the reactive encounter between

said ions and hydrogen molecules, giving rise to a proton transfer, i.e.:

N, [xzz;,v*=o—4,.r*=2] +Hy — NpH + H
and

N [xzz;,v*=o,J*=1-4] +Hy, —> NyH +H

The collision energy, E o, spanned the range from sub-thermal to =40eV in
the lab frame. The cross-section data which were deconvoluted to eliminate the
influence of the target gas’ thermal motion point to a reaction barrier that
depends on the amount of vibrational and rotational energy which the ion
carries. The knowledge of o for individual values of the quantum number J
provides the basis for a calculation of the reaction cross section as a
function of temperature. This quantity first decreases and then grows with
temperature. It exhibits a minimum around T=40K, which is in good agreement
with results of other authors who have addressed this question employing

experimental techniques different from ours.
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Zusammenfassung

In diesem Bericht werden  zundchst  eingehende Untersuchungen zur
resonanzunterstiitzten Einfarben-Photoionisation des Molekiils Stickstoff
beschrieben. Als Zwischenniveau dient der in einem Zweiphotonenschritt
erreichbare a-Zustand, von dem aus durch Absorption eines dritten Photons die
Ionisation erfolgt:

N2 (x5 (v=0, J”=O—2)) B, 3" (o rgtr=i0-14, J7)) B2 N, [xzz;(v*=o—4, 7))

Durch geeignete Auswahl eines bestimmten Schwingungs- und Rotationszustandes
im Resonanzschritt 148t sich die Préparation von Ionen erreichen, die
hinsichtlich  ihrer  Quantenzahlen vollstdndig charakterisiert sind. Diese
Aussage wird, soweit sie den Freiheitsgrad der Vibration betrifft, auf die
Interpretation von Flugzeitspektren der bei der Ionisation freigesetzten
Photoelektronen gestiitzt. Das Spektrometer, das vom Autor entworfen und gebaut
wurde, verwirklicht ein neues Konzept das herkdommlichen Flugzeitinstrumenten
hinsichtlich der Nachweisempfindlichkeit bei weitem iiberlegen ist. Die
Rotationsspezifizitdt der Ionenprédparation kann behauptet werden aufgrund

friherer Untersuchungen mit der Methode der laserinduzierten Fluoreszenz.

Die erworbenen detaillierten Kenntnisse bilden die Voraussetzung fir ein
Ionenstrahl-Neutralgas Streuexperiment zur Bestimmung zustandsspezifischer
reaktiver Querschnitte o(E.q, v', J"). Diese Messungen werden vorgefiihrt am

Beispiel

N, [XZZE,V*=O—4,J*=2] +H, — NH +H
und

N [xzz;,v*=o,J‘=1-4) +H, — NpH +H

Das Produkt dieses Protontransfers wird massenspektrometrisch nachgewiesen.
Die Querschnittsdaten, die fiir StoBenergien im Bereich ~60meV=E ,=~40eV (im
Laborsystem) vermessen wurden missen zundchst entfaltet werden, um den
Einfluss der ungerichteten thermischen Bewegung der Neutralgasmolekiile zu
eliminieren. Der so erhaltene wahre Reaktionsquerschnitt zeigt eine Schwelle
deren Hohe beeinfluBt ist von dem Betrag an’ Vibrations- und Rotationsenergie
den das Ion mit sich tragt. Die Auswirkung einer Vibrationsanr‘égung erscheint
plausibel nach dem Blick auf ein Korrelationsdiagramm, das die Energieniveaus

der isolierten Reaktionspartner, des Ubergangszustandes und des Endproduktes



entsprechend der Orbitalsymmetrie miteinander verbindet. Die Kenntnis des
wahren Querschnitts als Funktion individueller Rotationszustiande im Ion
erlaubt die Berechnung von o als Funktion der Temperatur. Diese GroBe fallt
zundchst mit steigender Temperatur, erreicht bei T#40K ein Minimum, und steigt
im weiteren Verlauf kontinuierlich an. Die Existenz eines solchen Minimums,
ebenso wie seine Lage, wird durch die Arbeiten anderer Autoren, die sich

unterschiedlicher experimenteller Techniken bedienten, ebenfalls belegt.
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Einleitung

Die Motivation zur Untersuchung von Reaktionen zwischen Ionen und Molekiilen
bei niedrigen StoBenergien wird hauptsdchlich aus zwei Quellen gespeist. Zum
einen besteht groBes theoretisches Interesse, die Mechanismen derartiger
Prozesse beschreiben zu konnen. In dieser Hinsicht sind zustandsspezifische
Messungen natlirlich wertvoll, erlauben sie doch einen detaillierteren Einblick
in die kausalen Zusammenhinge solcher Vorginge. AuBerordentlich wertvoll sind
prazise Messungen von Reaktionsquerschnittén, im gilinstigsten Fall
state-to-state. Sie ermoglichen den Vergleich mit theoretischen Modellen und
dienen somit deren "Eichung" oder Modifikation. Aus diesem Grund wurden in den
letzten Jahren intensiv einfache Ionen-Molekiil-Streuungen wie z.B.

2 + (1,51,78)
Ar(“P3s2, 172) + Ar,  [Ar + N,)", Hy + H, untersucht !

Diese Systeme
sind vollstandigen quantenmechanischen Rechnungen zugidnglich und konnen somit
der kritischen Uberpriifung von Leistungsfahigkeiten heute moglicher
Modellbeschreibungen dienen, ein wichtiger Schritt in Richtung der Simulation
von Reaktionen komplizierterer Systeme.

Zum anderen besteht weiteres Interesse seitens der Astrophysik. Zu Beginn
der 70er Jahre wurde bemerkt, daB Ionen-Molekiil-Reaktionen wesentlich zur
Entstehung von komplexen Molekiilen in dichten interstellaren Wolken beitragen.
Die dortigen Temperaturen liegen im Bereich von 10K. Modelle zur Simulation
der in ihrem Inneren ablaufenden chemischen Umsetzungen berlicksichtigen oft
iber eintausend Ionen—MolekUl—Reaktionen(Z), die natiirlich temperaturabhangig
sind; die Entwicklung aussagefdhiger Modelle ist bisher durch das begrenzt zur
Verfiigung stehende experimentelle Datenmaterial behindertm. Die meisten
Experimente bei tiefen Temperaturen wurden in mit flissigem Helium gekiihiten
DRIFT-Tube—Experimenten(4), Penning-Fallen oder durch Kiihlung mittels einer

,6)

adiabatischen Expansion( durchgefihrt. In all diesen Verfahren wird in
globaler Weise gekiihlt, so daB sowohl die inneren Zustdnde als auch die
StoBenergien miteinander gekoppelt bleiben. Erst die Prédparation der lonen mit
Hilfe von REMPI gestattet Untersuchungen mit Reaktanden in ausgewahlten
elektronischen und rovibronischen Zustinden und somit eine Entkopplung der
inneren von den #AuBeren Freiheitsgraden. So haben z.B. Gerlich et alm die
Dreikorperassoziation von co’ + 2c0 mit adiz;batischer Kihlung im Diisenstrahl
kombiniert mit REMPI untersucht. Dabei findet die Reaktion noch wahrend der
Expansion des Gasstrahls statt. Eine beliebige Wahl des neutralen StoBpartners
ist in solchen Experimenten natirlich nur schwer moglich. im Gegensatz dazu

sind bei dem in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Aufbau der Ort der

Priaparation der lonen mit REMPI und der Festlegung ihrer kinetischen Energie



2 Einleitung

vollstandig vom Reaktionsbereich getrennt. Vergleichbare Apparaturen wurden
z.B. von S. Anderson”g) beschrieben. Somit ist es moglich, weitgehend
beliebige Reaktanden zur Reaktion zu bringen und zuvor die Zustdnde des Ions
zu praparieren. Die Abbildung der 1Ionen in den Aufenthaltsbereich des
Reaktionspartners sowie der anschlieBende Nachweis von Produkten stéBt bei
niedrigen kinetischen Energien auf groBe experimentelle Schwierigkeiten, denn
elektrostatische Felder konnen fir stationdre Bahnen, als Konsequenz der
Laplace-Gleichung, nur Sattelpunkte des Potentials und keine echten Minima
aufweisen. Bei vorhandener Raumladung steigen die Schwierigkeiten weiter an.
Dieses Problem kann mit hochfrequenten Multipolfeldern, die (prinzipiell
massenabhdngige) Potentialminima erzeugen, geldst werden"?®.

Ziel der hier vorliegenden Arbeit war die Messung von absoluten
Wirkungsquerschnitten fir reaktive St68e von =zustandsselektierten molekularen

Ionen subthermischer kinetischer Energien mit Molekiilen und der Aufbau einer

dazu geeigneten Apparatur. Als zu untersuchendes System wurde

+

N;(xzzg,v=0-4,J=1-4] +H, —> NyH + H

ins Auge gefaBt. Zur Pridparation von zustandsselektiertem N; wurden von
Opitz(s) verschiedene REMPI—Schemata untersucht, die aber noch nicht die
Priaparation in einzelne Vibrationszustande des lons erlaubten. Deshalb wurde
als ein Teil der hier vorliegenden Arbeit ein vorhandenes Elektronenflug-
zeitspektrometer durch den Einbau einer elektrostatischen Optik mit dem Ziel
der Erhohung der Nachweisempﬁndlichkeii modifiziert und zur Erarbeitung eines
geeigneten  lonisationsschemas sowie zur Bestimmung der resultierenden
Besetzungsverteilung der Vibrationszustinde der lonen verwendet.

Die Untersuchungen zur lonisation wurden von diesem anwendungsorientierten
Ziel bestimmt. Das Verstdndnis, insbesondere der resonanten Anregungs- und
lonisationsprozesse, ist aber von so hohem theoretischen Interesse, daB im
Anhang 2 detailliertere Betrachtungen vorgestellt werden, die sich mit der
Winkelverteilung der Photoelektronen und den dgraus zu gewinnenden

Erkenntnissen befassen.



1 Untersuchungen zur lonisation mit Hilfe eines TOF-Spektrometers

Zur Anwendung resonanzverstdrkter Multiphotonenionisation (REMPI) muB der
resonante Zwischenzustand bekannt sein. Seine Lage kann z.B. durch Aufzeich-
nung des Ionensignals in Abhdngigkeit von der Wellenldnge des verwendeten
Laserlichts bestimmt werden.

Da bei REMPI-Prozessen oft hohe Laserleistungsdichten‘(leOMW/cmZ) notwendig
sind, kann nicht ausgeschlossen werden, daB auch Fragmentierungen des
molekularen Ions auftreten. Dies muB mit Hilfe eines Massenspektrometers
untersucht werden.

Die Ionisation iiber einen Zwischenzustand fiihrt fast immer 2zu Ionen mit
einer Verteilung der Rotations- sowie der Vibrationszustande. Somit ist es
notwendig, diese z.B. durch laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) zu bestimmen.
Leider ist die Intensitdat des Messignals oft sehr klein, was lange MeRzeiten
erfordert; auBerdem sind nicht alle Zustande dieser Analysemethode zuganglich.

Die Bestimmung der kinetischen Energie der Photoelektronen ist hingegen fir
Ionen in beliebigen Zustidnden moglich, und verschiedene Methoden sind hierfir

(9,10)
verwendet worden .

Die Messung ihrer Flugzeit bis zum Erreichen eines in
bekannter Entfernung installierten Detektors (TOF) ist im Hinblick auf gepulst
arbeitende Experimente besonders vorteilhaft, da zur Messung von Flugzeiten
keine dispersiven Elemente nétig sind und somit das gesamte Energiespektrum
der Elektronen ohne Durchstimmen eines Parameters aufgezeichnet werden kann.
Dabei werden im allgemeinen nur die Elektronen nachgewiesen, die in Richtung
des Detektors emittiert werden; der Akzeptanzwinkel betrdgt somit ungefdhr
F¥1°. Bei Messungen mit einem solchen TOF-Spektrometer sind Mittelungen {ber
bis =zu 15000 Laserimpulsen erforderlich, um einen befriedigenden Signal-
Rauschabstand zu erreichen. Mit dem Ziel, die notwendige Zahl der Laserimpulse
zu verringern ohne die Qualitdt der MeBdaten zu verschiechtern, wurden in der
Vergangenheit verschiedene elektronenoptische Baugruppen konstruiert und in
Spektrometer eingebaut:

Die "magnetische Flasche" von Kruit und Read"" hat zwar einen Akzeptanzwin-
kel von m, wodurch die MeBzeit erheblich reduziert werden kann, bendtigt aber
hierfiir Magnetfeldstarken von etwa ITesla am Ort der lonisierung. Dies scheint
aufgrund des unter Umstanden wesentlichen Einflusses auf die Spektroskopie des
zu untersuchenden Molekiils ungeeignet zur Untersuchung von Ionbisierungsprozes—
sen durch REMPI (insbesondere f-Komplex Rydberg Zwischenzustande reagieren
(12) (13)

sehr empfindlich auf externe Felder 7). Trevor et al haben ein

elektrisches Analogon eines Parabolspiegels konstruiert, der die Halfte aller



4 1 Untersuchung der Ionisation mit Hilfe eines TOF-Spektrometers

Elektronen in die Richtung des Detektors umlenkt. Diese elektronenoptischen
Systeme erzeugen am Ort der Ionisation ein elektrisches oder magnetisches
Feld, das u.U. den IonisationsprozeR beeinflussen kann.

Um eine solche Beeinflussung voéllig auszuschlieBen, ist es erforderlich, daB
am Ort der Ionisierung die Feldstdarken der magnetischen und elektrischen
Felder verschwinden. Aus diesem Grunde wurde eine elektrostatische Optik
konstruiert, bei der die Photoelektronen auf einem Sattelpunkt des
elektrischen Potentials, also bei verschwindender elektrischer Feldstérke,
erzeugt werden. Um eine Ablenkung der Elektronen durch magnetische Streufelder
auf dem Weg zum Detektor zu verhindern, wurde das gesamte Flugzeitspektrometer
mit einer dreifachen Abschirmung aus p-Metall versehen. Das so entstandene
Instrument hat eine Sammeleffizienz von bis zu 25%. Die Energieauflésung fiir
Elektronen mit 100meV ist besser als 10meV, kann aber durch die Verwendung
eines Digitisers mit einer Samplezeit von kleiner Sns verbessert werden.

Durch eine Anderung der angeschlossenen Spannungen ist auBerdem der Betrieb
als (Ionen-)Massenspektrometer mit einer Auffangeffizienz von 100% moglich; in
einigen Fallen konnen die kinetischen Energien KEion und die Winkelverteilun-
gen von eventuell entstehenden Fragmenten gemessen werden. Dies ist anhand

eines Beispiels im Anhang Al dargestellt.
1.1 Aufbau des Flugzeitspektrometers

Der gesamte Aufbau, der die Bestimmung der inneren Zustdnde der Photoionen
gestattet, besteht aus einer synchron mit dem Anregungslaser gepulsten Gasdiise

und dem TOF—Spektrometer(m.

Der Laserstrahl, der Molekularstrahl und die
Detektorachse sind zueinander orthogonal. Sowohl zur Anregung als auch zur
Ionisation des Molekiils wird derselbe Laserstrahl verwendet, dessen
Polarisation mit einem Fresnelrombus wahlweise in Richtung des Detektors oder
in einen Winkel zu ihm gedreht werden kann. Coumarin 47 wird mit einem
XeCl-Laser gepumpt und die entstehende Strahlung durch einen BBOI-Kristall
verdoppelt. Das entstehende UV-Licht wird mit einer 2S5cm-Linse in die Mitte
der Elektronenoptik  fokussiert, so daB der ebenfalls diese Optik
durchfliegende Molekularstrahl genau auf der Detektorachse ionisiert werden
kann. Nach einer Flugstrecke von Sl4mm erreichen die geladenen Teilchen ein
Microchannelplate (MCP) (Typ: Galileo LPD 25), das durch ein Mo-Netz mit einer
Transmission von 90% von der Driftstrecke elektrostatisch getrennt ist. Ebenso
wie die Optik kann auch das MCP mit Spannungen versorgt werden, die geeignet

sind Ionen- statt Elektronenflugzeitspektren aufzunehmen. Das Messignal wurde
















































































































































































































































