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Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das wellenlingenabhéngige Photodissoziationsverhalten von
1-,1-,1-Trifluoraceton (TFA), 1-,1-Difluoraceton (DFA) und 1-Monofluoraceton (MFA)
nach Anregung in den S;-Zustand untersucht. Dazu wurde die Photofragment-
Geschwindigkeitskartographie (VMI) verwendet. Detektiert wurde das CHs-Fragment
im Schwingungsgrundzustand. Bei der Photolyse der F-Acetone wird analog zum Ace-
ton eine der beiden a-CC Bindungen homolytisch gespalten, wobei der CF3-, CHF5-
bzw. CHyF-Produktkanal jeweils einen leichten energetischen Vorteil besitzt. Der do-
minierende Produktkanal fiir das CH3z-Fragment verlauft nach einem Intersystem Cros-
sing (ISC) und dem anschlieBendem Uberwinden einer energetischen Barriere iiber die
T,-Potentialenergiechyperfliche. Das COCH,F,-Fragment geht dabei ebenso schwingungs-
angeregt aus dem Prozess hervor, wie das COCHjs-Fragment aus dem parallelen Photoly-
sekanal. Mit kiirzeren Photolysewellenlangen nimmt die interne Energie dieser Fragmente
weiter zu. SchliefSlich kommt es zum unimolekularem Zerfall der angeregten Acetyle und
es resultiert eine zusitzliche CHs-Quelle. Innerhalb der Reihe der fluorierten Acetone
konnten einige Tendenzen festgestellt werden: Durch die sukzessive Fluorierung nimmt
die Starke beider a-CC-Bindungen zu. Die Hohe der T;-Potentialbarriere sinkt in dersel-
ben Reihenfolge. In Kombination dieser beiden Effekte wird der T;-Kanal in der Sequenz
MFA — DFA — TFA erst bei kiirzeren Photolysewellenlangen geoffnet.

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigt sich mit der Optimierung des VMI durch die
Anwendung des Slice-Imaging-Verfahrens (SI). Wéhrend beim VMI die 3D-Information
aufwendig aus der 2D-Projektion reproduziert werden muss, entféllt dieser Schritt beim
SI, da dort der wichtige mittlere Teil der 3D-Ionenwolke direkt detektiert wird. Dazu muss
die Detektionsspanne moglichst kurz und die Ankunftszeit der Ionenwolke am Detektor
moglichst lang sein. Zur Streckung der lonenwolke wurden zwei Anséatze verwirklicht: Beim
DCSI (von engl. direct current slice imaging) erfolgt die Streckung durch eine langsamere
Beschleunigung mit zusétzlichen Elektroden, beim DPFE (von engl. delayed pulsed field
extraction slice imaging) erfolgt die Streckung durch ein zur Ionisation verzogertes An-
schalten der Beschleunigungsspannung. Die Leistungsfahigkeit beider Methoden wurde an

Testmolekiilen vorgefiithrt. Dabei konnten sémtliche Literaturwerte reproduziert werden.






Abstract

This work is concerned with the investigation of the wavelength dependent
photodissociation of 1-,1-,1-trifluoroacetone (TFA), 1-,1-difluoroacetone (DFA) and
I-monofluoroacetone (MFA) after excitation to the S; electronic state. For this purpo-
se the method of velocity map imaging (VMI) was applied and the CHj3 fragments were
detected in their vibrational ground state. In analogy to acetone, one of the a-CC bonds
breaks homolytically after photoexcitation, where the channel leading to CF3, CHF5,
CH,F fragments, respectively, is energetically slightly favoured. The dominating pathway
giving CHj3 takes place from the T; potential energy surface after an intersystem cros-
sing (ISC) from the S; state and the surmounting of an energetic barrier. The COCH,F,
fragments, as well as the COCHj3 fragments, which are formed in the parallel dissocia-
tion channel, are vibrationally excited by the dissociation process. This internal energy
increases with shorter photolysis wavelengths. Finally the amount of internal energy leads
to a unimolecular decay, and a second CHjz source arises. Comparing the photolysis of
the fluoroacetones, several tendencies could be discovered: Most importantly, the strength
of both a-CC bonds increases by successive fluorination. The barrier on the T surface
decreases in the same order. In combination of these two effects, the T channel opens at
shorter photolysis wavelengths in the sequence MFA — DFA — TFA.

The second part of this work is concerned with the improvement of the VMI setup by
the application of the Slice Imaging (SI) technique. While in VMI the 3D-information has
to be reconstructed from the 2D-projection, this timeconsuming and error prone step is
omitted doing SI, where only the interesting middle slice of the 3D ion sphere is detected.
For SI, the detector gate has be chosen preferably small, and the arrival time span of the
ion cloud at the detector has to be increased. The temporal elongation of the ion cloud was
realized in two different manners: In DCSI (direct current slice imaging), the acceleration
of the ion cloud is done in a much slower way by the introduction of additional electrodes.
In DPFESI (delayed pulsed field extraction slice imaging), the stretching is achieved by
a time delay between the ionization and the acceleration step. The performance of both
methods was tested on several molecules. In each case the literature values could be

reproduced.
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1 Einleitung

Sichtbares Licht und vor allem das noch energiereichere UV-Licht sind in der Lage, Atom-
bindungen zu brechen und damit chemische Reaktionen zu initiieren. Photochemische
Reaktionen wie die Norrish-Reaktion, die Paterno-Biichi-Reaktion, die Photolithographie
oder lichtinduzierte Radikalreaktionen und Polymerisationen erreichen zwar in ihrer Ge-
samtheit keine ebenso grofle technische Relevanz wie thermische Reaktionen, in der Natur
sind photochemische Reaktionen dagegen unabdingbar. So wird vermutet, dass die er-
sten organischen Biomolekiile und damit die Bausteine des Lebens tiberhaupt erst durch
UV-Licht erzeugt wurden [1]. Ohne die Photosynthese, die jahrlich 105 Pg Kohlenstoff
umsetzt [2] und dabei ein Energieiquivalent von 1 x 10'® kJ erzeugt [3], wire das heu-
tige hohere Leben auf der Erde tiberhaupt nicht denkbar. In der Erdatmosphére sind
photochemische Prozesse schliellich die deutlich vorherrschenden Vorgénge.

Grofle Vorteile von Photoreaktionen gegentiber thermisch gesteuerten Reaktionen lie-
gen fiir den Chemiker in der Moglichkeit, die Reaktion lokal zu begrenzen und einen
definierten zeitlichen Abbruch herbeizufithren. Sobald etwaige Aktivierungsbarrieren im
elektronisch angeregten Zustand niedriger als im Grundzustand sind, kann der Verlauf
der Photoreaktion zudem 6konomischer gestaltet werden. Die gréfite Uberlegenheit der
photochemischen Reaktionen ist jedoch unbestritten ihre hohe Selektivitat: Wahrend bei
thermisch gesteuerten Reaktionen stets eine Vielzahl von Freiheitsgraden statistisch an-
regt wird, konnen Photoreaktionen durch die gezielte Anregung bestimmter Freiheitsgrade
iiber wenige diskrete Niveaus verlaufen. Der Photochemiker hat damit die Moglichkeit, die
Reaktion direkt zu steuern. Die Herausforderung besteht nun darin, durch die Wahl ge-
eigneter Lichtparameter die gewiinschte Zielverbindung, die nicht notwendigerweise auch
die thermodynamisch stabilste sein muss, in einer moglichst grofien Ausbeute zu erhalten.
Erste wichtige Schritte in diese Richtung zeigen bereits, dass mit Hilfe von Licht der Zu-

stand eines Reaktionspartners beeinflusst oder direkt in die Reaktion eingegriffen werden



Kapitel 1. FEinleitung

kann. So ist es z.B. bereits gelungen, Ubergangsmetall-Komplexe zwischen verschiedenen
Spinzusténden [4-6] oder Molekiile zwischen verschiedenen Konfigurationen, hin- und her-
zuschalten [7-10]. Beide Konzepte konnten auerdem erfolgreich miteinander kombiniert
werden [11-13]. Fernziele sind hier, neben der lichtgesteuerten Synthese, lichtbetriebene
molekulare Maschinen oder eine lichtinduzierte gerichtete Fortbewegung von Molekiilen.
Das offensichtlichste Werkzeug, das dem Photochemiker zur Steuerung einer Reaktion zur
Verfiigung steht, ist die Wahl der Wellenlédnge. Daneben gibt es jedoch eine Vielzahl wei-
terer Parameter, wie die Intensitat des eingestrahlten Lichtes oder die Belichtungsdauer.
Die modernsten Verfahren nutzen sehr kurze Lichtpulse im Femtosekunden-Bereich, die
spezifisch in Lénge und Gestalt geformt sind. Mit diesen Pulsen ist es moglich, das ther-
modynamische Gleichgewicht einer Reaktion zu Gunsten des gewiinschten Produktes zu
verschieben [14-16].

Die Grundlagen vieler photochemischer Prozesse sind inzwischen aufgeklart und haben
Eingang in den chemischen Alltag gefunden, wie z.B. die oben aufgefiihrten Namensreak-
tionen. Eine deutlich groflere Anzahl von Vorgéngen ist dagegen noch nicht verstanden.
Im besten Fall gelingt zwar die gewiinschte Reaktion, die ablaufenden Mechanismen blei-
ben jedoch ungeklart, im anderen Fall funktioniert noch nicht einmal das Prinzip. Beide
Zusténde sind fir den Wissenschaftler hochst unbefriedigend, so dass auf dem Gebiet der
Photochemie aktuell ein grofler methodischer Aufwand betrieben wird.

Fiir das Verstandnis photochemischer Prozesse ist mindestens ein Einblick in den mole-
kularen Ablauf einer Reaktion notwendig. Nicht selten muss jedoch eine noch tiefere Ebene
beleuchtet werden, da oft die Besetzung bestimmter elektronischer Zustande oder Schwin-
gungsniveaus entscheidend fiir den Verlauf der Reaktion ist. Dementsprechend miissen
photochemische Untersuchungsmethoden in der Lage sein, einen solchen Einblick liefern
zu kénnen. Fir das Ablaufen einer chemischen Reaktion ist das Brechen einer Bindung
notwendig. Da sich die vorliegende Arbeit mit der Untersuchung eben dieses elementaren
Schrittes beschaftigt, werden im Folgenden Untersuchungsmethoden vorgestellt, die sich
speziell mit Photodissoziationsreaktionen auseinandersetzen. Ziel ist es stets, Eigenschaf-
ten wie z.B. die Struktur oder den Quantenzustand der Produkte oder, wenn moglich, auch
der kurzlebigen Zwischenstufen zu bestimmen, um daraus moglichst viele Informationen
iiber den Ablauf der Reaktion zu erlangen. Zur Untersuchung von Photolysereaktionen

wurden zahlreiche Methoden entwickelt, eine Ubersicht findet sich z.B. in Ref. [17, 18].
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Klassische Verfahren sind die Absorptions- und Emissionsspektroskopie, je nach spezieller
Fragestellung wird dabei der passende Wellenlangenbereich des elektromagnetischen Spek-
trums verwendet. Heutzutage werden fast ausschliellich Laser als Lichtquelle eingesetzt.
Die Photolyse wird dabei fiir gewohnlich von der Detektion getrennt. Ein erster Laser-
strahl fithrt zur gewiinschten Reaktion, im Falle von Photodissoziationen also zum Bin-
dungsbruch (Anregungsstrahl), ein zweiter Laserstrahl fragt dann Eigenschaften der Pro-
dukte ab, z.B. auch wieder iber Absorptions- oder Emissionsmessungen (Abfragestrahl).
Eine weitverbreitete Methode ist die Laserinduzierte Fluoreszenz (LIF) [19, 20], die In-
formationen iiber die Schwingungsniveaus des Grundzustandes und des ersten angeregten
Zustandes liefern kann. Durch einen dritten Laserstrahl kann zuséatzlich ein beliebiger
Ausgangszustand angeregt werden, diese Methode wird Stimuliertes Emissions-Pumpen
genannt (SEP) [21]. Ergdnzend zu spektroskopischen Verfahren konnen zur Detektion
zahlreiche massenspektrometrische Methoden verwendet werden. Notwendigerweise muss
das Produkt-Teilchen dazu zunéchst ionisiert werden. Detektiert werden dann entweder
die Tonen selbst (Resonanzverstéirkte Multiphotonenionisation (REMPI)! [22], Massenauf-
geloste Schwellenionisation (MATT)? [23]) oder die herausgeschlagenen Elektronen (Pho-
toelektronenspektroskopie von Schwellenelektronen (ZEKE?) [24]). Aus der Kombination
der Flugzeit-Massenspektrometrie (TOF)? mit einem Pump-Probe-Verfahren wurde die
Photofragment-Translationsspektroskopie (PTS) entwickelt [25, 26]. Hier wird die Flug-
zeit der gebildeten Ionen detektiert. Da die Produkte verschiedener Dissoziationskanéle
eine unterschiedlich grofie kinetische Energie erhalten, kann aus solch einem Flugzeitspek-
trum auf die zugrundeliegenden Photolyseprozesse zuriickgeschlossen werden. Zusétzlich
kann durch Drehung der Polarisationsebene des Laserlichts mit der PTS eine Winkel-
verteilung der Produkte erhalten werden. Eine moderne Variante der PTS ist das sog.
Rydberg-tagging [27]. Dabei durchfliegen die Fragmente die Flugstrecke als neutrale Teil-
chen und werden erst kurz vor der Detektion durch Feldionisation aus den zuvor an-
geregten Rydberg-Zustanden ionisiert. Diese Methode liefert im Vergleich zur PTS eine

hervorragende Geschwindigkeitsauflosung, konnte aber bisher bis auf sehr wenige Ausnah-

1 von engl. Resonance Enhanced Multi Photon Ionization
2 von engl. Mass Analyzed Threshold Ionization
3 von engl. Zero-Electron Kinetic Energy

4 von engl. Time Of Flight
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men nicht fir die Detektion von schwereren Fragmenten als D-Atomen verwendet werden.
Keine der genannten Methoden bietet allerdings die Moglichkeit, die Winkelverteilung par-
allel zur Geschwindigkeitsverteilung der entstandenen Fragmente zu detektieren. Fiir die
Aufklarung von Photodissoziationsreaktionen sind diese Verteilungen jedoch besonders
wichtig.

Eine weitere experimentelle Methode zur Untersuchung von Photodissoziationspro-
zessen ist die in dieser Arbeit verwendete Photofragment-Geschwindigkeitskartographie
(VMI)?. Dieses Verfahren arbeitet sowohl massen- als auch energie- und ortsaufgelost und
liefert damit sowohl Informationen tiber die Geschwindigkeits- als auch tiber die Win-
kelverteilung der entstandenen Fragmente. Grundsitzlich kann mit diesem Experiment
die Anzahl und Art der Dissoziationskanéle sowie die gesamte Energetik der Photodisso-
ziation, also die Verteilung der inneren und der kinetischen Energie auf die Fragmente,
aufgeklirt werden. Eine Ubersicht iiber die historische Entwicklung des VMI findet sich
in Ref. [18, 28, 29]. Das Grundprinzip dieser Methode wurde bereits 1963 von Zare und
Herschbach [30], sowie 1967 von Solomon [31] vorhergesagt und das erste Mal 1971 von
Solomon und Bersohn et al. [32, 33] verwirklicht. Dabei wurde festes Me,Cd oder eine
aliphatische Carbonylverbindung im Zentrum einer Glashalbkugel mit polarisiertem Licht
photolysiert. Innerhalb der Glashalbkugel herrschte ein geringer Druck, die Innenseite des
Glases war mit Tellur beschichtet. Die Produkte setzten sich an der Telluroberfliche ab,
so dass man ihre rdaumliche Verteilung erhalten konnte. Aufgrund der Ortsinformation
wurde diese Methode als ,,Photolysis Mapping® bezeichnet. Eres et al. [34] setzten zur
Untersuchung von Photodissoziationsprozessen 1984 erstmals die Vorstufe eines ortauslo-
senden Detektors ein, auflerdem konnten sie, im Gegensatz zu ihren Vorgéngern, nun auf
Laserlicht zurtickgreifen. In ihrer Arbeit wurden die entstandenen Photolyseprodukte in
einen elektronisch angeregten Zustand angehoben und die Fluoreszenz dieses Zustandes
mit einer Matrix von Sekundérelektronenvervielfachern ortsaufgelost detektiert. Houston
und Chandler konnten 1987 die Qualitiat des Photolysis Mapping wesentlich verbessern,
indem sie zur Detektorkombination aus Mikrokanalplatte (MCP)® und Kamera einen
Phosphoreszenzschirm hinzufiigten [35]. Dieses Grundkonzept wird bis heute zur Detekti-

on in VMI-Experimenten verwendet. Zur Beschleunigung der nach der Photolyse in einem

5 von engl. Velocity Map Imaging
6 von engl. Micro Channel Plate
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zweiten Schritt gebildeten Ionen setzten sie zudem erstmals eine Ionenoptik ein. Diese
bestand aus einer Repellerelektrode und geerdeten Gitterelektroden. Damit konnte die
Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung der entstandenen Fragmente simultan in einem
Experiment gemessen werden. Dieses Verfahren ist seitdem als ,Ion Imaging“ bekannt.
Der letzte Schritt zum heutigen Velocity Map Imaging erfolgte 1997 durch Parker und
Eppink [36], die eine Tonenoptik mit offenen Elektroden verwendeten. Durch ein geschickt
gewihltes Spannungsverhéltnis kann durch diese Elektrodenanordnung eine Ortsfokussie-
rung erreicht werden. Dadurch konnte die Auflésung der sog. ,,Geschwindigkeitskarten*
deutlich verbessert werden, so dass mit dieser Methode tatsédchlich erstmals Photodisso-
ziationsprozesse aufgeklart werden konnten.

Obwohl sich das VMI hervorragend zur Untersuchung von Photodissoziationsprozes-
sen eignet, hat es doch eine intrinsische Schwiche. So ist es notwendig, die erhaltenen
Geschwindigkeitskarten mathematisch zu bearbeiten, um aus der 2D-Projektion die
3D-Information zuriickzuerhalten. Dieses Problem konnte mit der Einfiihrung des sog.
Slice-Imaging (SI) von Suits (2003) [37] und Kitsopoulos (2004) [38] umgangen werden,
bei dem nur der fir die Auswertung wichtige, mittlere Teil der Fragmentwolke detektiert
wird. Neben dem VMI wurden innerhalb dieser Arbeit auch zwei SI-Verfahren aufgebaut

und angewandt.

Wie bereits angeklungen, spielen photochemische Prozesse in der Atmosphére eine
iiberaus wichtige Rolle. Das zur Photoreaktion bend6tigte Licht wird dabei seit Milliarden
von Jahren von der Sonne bereitgestellt. Das Emissionsspektrum der Sonne beinhaltet
neben dem gesamtem sichtbaren Bereich auch Strahlung bis weit in den UV-C-Bereich.
Wellenlangen A > 280 nm koénnen dabei bis auf die Erdoberflédche gelangen. Eine Wellen-
lange von A = 280 nm entspricht einer Energie von 427 kJ/mol. Da diese deutlich iiber
der Stérke einer kovalenten CC-Bindung von etwa 350 kJ/mol liegt, folgt daraus, dass
organische Molekiile in der Atmosphére leicht photolytisch gespalten werden kénnen.

Obwohl organische Molekiile in der Atmosphére nur zu einem prozentual sehr kleinen
Anteil vorkommen, beeinflussen sie deren Chemie dennoch grundlegend, wie am Bei-
spiele von Methan (Anteil von 1,78 ppm [39]) oder den FCKW (die haufigsten haben
Anteile von 500 — 200 ppt [40]) bekannt sein diirfte. Die grofie Bedeutung von klei-

nen Ketonen fiir die Atmosphéirenchemie wurde spétestens erkannt, nachdem sie 2001
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in grofen Mengen in der Troposphéire gefunden wurden [41-43]. Das einfachste Keton,
Aceton, ist gleichzeitig das haufigste. Es erreicht bei einem jahrlichen globalen Ausstof3
von 40 — 60 Tg [43] Atmosphérenanteile von 500 ppt [42]. Der Abbau von Aceton und den
in dieser Arbeit untersuchten fluorierten Acetonen erfolgt entweder durch Reaktion mit
OH-Radikalen oder vor allem durch Photolyse [44]. Bei der Photodissoziation von Aceton
werden COCHj;-Radikale gebildet. Diese konnen mit O, in mehreren Reaktionsschritten
letztendlich zu O,H-Radikalen (x = 1 — 2) reagieren [45, 46]. Daraus erwéchst fir Aceton
eine immense Bedeutung fiir die Atmosphérenchemie, da die OH-Radikale als , Reini-
gungsmittel“ von grofler Bedeutung fiir die Atmosphérenchemie sind und den Hauptan-
teil am Abbau von Luftverunreinigungen tragen. In trockenen Atmosphérengebieten ist
Aceton sogar als wichtigste OH-Radikalquelle nachgewiesen worden [42]. Alternativ kén-
nen die COCHs-Radikale in Gegenwart von Stickstoffdioxid auch zu Peroxyacetylnitrat
(PAN) oxidiert werden [42, 43], das neben Ozon den Hauptbestandteil des photochemi-
schen Smogs darstellt.

Diese Folgereaktionen stehen allerdings in Konkurrenz zum unimolekularen Zerfall des
COCH3-Radikals. Die Geschwindigkeit des unimolekularen Zerfalls hangt dabei von der
Menge an interner Energie ab, die das COCHjs-Radikal bei der Photolyse des Acetons
erhélt, ein Parameter der sich hervorragend mit dem hier verwendeten VMI messen lésst.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Photolyse von Aceton fiir das Ver-
stdndnis der chemischen Prozesse in der Atmosphére von grofler Bedeutung ist.

Zur Photodissoziation von Aceton liegen daher nicht ohne Grund zahlreiche experi-
mentelle [47-50] und theoretische Arbeiten vor [51-54], so dass der Photolysemechanis-
mus als weitestgehend aufgeklart gilt. Das UV-Absorptionsspektrum von Aceton zeigt
im Bereich bis A = 190 nm zwei Banden. Von A = 220 nm bis A = 330 nm reicht
die S;-Bande (n7*-Zustand), bei A = 200 nm beginnt die deutlich intensivere So-Bande
(rm*-Zustand) [48]. Die irreduzible Darstellung der S;-Bande ist Ag, damit ist dieser
Ubergang in der Cy,-Punktgruppe des Acetons symmetrieverboten. Durch vibronische
Herzberg-Teller Kopplung erhilt der Sy — S;-Ubergang dennoch etwas Intensitit vom
benachbarten S, — S,-Ubergang. An dieser Stelle soll allerdings nur die Photolyse des
Acetons nach Anregung in den S;-Zustand diskutiert werden, da die Sy-Anregung in der

Atmosphare keine Rolle spielen sollte.
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Nach Anregung in den S;-Zustand kann es entweder zu einem Desaktivierungsprozess
oder zu einer Dissoziation nach dem Norrish-Typ-1-Muster kommen. Die troposphérischen
Bedingungen werden am besten durch Untersuchungen bei geringem Druck oder im Mole-
kularstrahl wiedergegeben, daher sollen hier vor allem diese Arbeiten in Betracht gezogen
werden. Fiir die Molekularstrahlexperimente kann Stofirelaxation ausgeschlossen werden.
AuBerdem ist die Fluoreszenzquantenausbeute sehr niedrig (Ref. [55] und Tab. 1.1), so
dass vor allem strahlungslose Prozesse eine Rolle spielen. Bei einem Grofiteil der angereg-
ten Aceton-Molekiile bricht eine der a-CC-Bindungen homolytisch, wobei ein CH3- und
ein COCH3s-Radikal entsteht

Aceton + hv — CH3 + COCH3 ™. (1a)

Die aus thermodynamischen Daten berechnete Dissoziationsenergie betragt
Dy1a = 29166 cm™! [56, 57]. Die Phosphoreszenzquantenausbeute ist um iiber eine
Potenz hoher als die Fluoreszenzquantenausbeute (Ref. [58-60] sowie Tab. 1.1), so dass
ein effektives Intersystem Crossing (ISC) vorliegen muss. Es konnte gezeigt werden, dass
die Dissoziation nach einem ISC aus dem S;- zum T;-Zustand und dem Uberwinden einer
Barriere Fpi, auf der Ti-Potentialfliche stattfindet (Abb. 1.1). Dieser sehr effiziente
Dissoziationskanal ist ab einer Photolysewellenlange von App,;. = 305,3 nm offen, die
Hohe der Potentialbarriere iiber der Dissoziationsschwelle betrigt Fgi, = 3 534 cm™ .
Diese Befunde resultieren vor allem aus den LIF-Untersuchungen von Zuckermann et
al. [49, 61-63]. In diesen Arbeiten wird auBerdem vermutet, dass es bereits unterhalb
der Barriere zum ISC kommt. Wird die Barriere energetisch iiberschritten, nimmt die
Kopplung des S;-Zustandes zum T;-Zustand allerdings nochmals stark zu, da dessen
Zustandsdichte an dieser Stelle deutlich anwachst. Die hohe Effizienz des prinzipiell
verbotenen ISC wird dabei mit der hohen Zustandsdichte des T;-Zustandes bereits
auf Hohe des S;-Ursprungs begriindet. Zwar gilt dies fiir den Syp-Zustand umso mehr,
allerdings ist die Kopplung zwischen S;- und T;-Zustand deutlich gréer [49]. Mit Hilfe
von PTS-Experimenten [50, 64] konnte ferner gezeigt werden, dass die Fragmentvertei-
lung isotrop ist. Das ist in Ubereinstimmung mit den gemessenen Lebensdauern des
angeregten Zustandes von etwa 7 = 2 ns [65], da es innerhalb dieser langen Zeitspanne
zwischen Anregung und Bindungsbruch zu Rotationen kommen kann, die eine etwaige

Anisotropie verwischen.
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Mit kiirzer werdenden Wellenldngen wird immer mehr Uberschussenergie in die interne
Energie des entstehenden COCHj3-Fragments transferiert. Ab einer bestimmten Schwelle

setzt schlieBllich der unimolekulare Zerfall des angeregten COCHjs-Fragments ein
COCH;3* — CHj; + CO. (1d)

Die Detektion einer hohen Rotationsanregung im CO-Fragment [66, 67| fithrte zu der An-
nahme, dass es in einem stufenweisen Prozess entstehen muss [50, 68]. Die energetische
Barriere, die das COCHjs-Fragment vor dem Zerfall iberwinden muss, wurde von North
et al. [69] zu Ep 1y = 5945 cm™! bestimmt. Die genaue energetische Position der Kanal-
6ffnung zum unimolekularen Zerfall konnte dagegen nicht exakt formuliert werden, da die
Uberschussenergie der Primérdissoziation auf die kinetischen und internen Energien von
beiden Fragmenten verteilt wird. Bei der Photolyse mit Apj,;, = 266 nm konnte kein Fol-
gezerfall des COCHjs-Fragments nachgewiesen werden [64], wiahrend bei Appo;. = 248 nm
30 % zerfallen [50]. In Ubereinstimmung damit zeigen die Untersuchungen von Somnitz
et al. [70], dass der unimolekulare Zerfall bei etwa Appo. = 259 nm einsetzt und fiir
p = 3 mbar, den kleinsten von Somnitz untersuchten Druck, bei Appo,. = 238 nm kom-
plett abgeschlossen ist. Abbildung 1.1 zeigt die Potentialenergiehyperflichen des Acetons
schematisch fiir die niedrigsten elektronischen Zustéinde und fasst die wichtigsten experi-
mentell ermittelten Werte zusammen.

Dieses abgeschlossene Bild wurde mit dem Aufkommen der Femtosekunden-
Spektroskopie Ende der 90er Jahre in Frage gestellt. Neben dem oben erwéhnten Dissozia-
tionsverlauf konnte ein paralleler, sehr schneller Kanal (< 200 fs) bei kurzen Wellenldngen
nachgewiesen werden [71-74]. Daher wurde vermutet, dass die Dissoziation auch direkt
aus dem Si;-Zustand stattfinden kann, wenn eine Potentialbarriere auf diesem Zustand
iiberschritten wird. Da die Potentialfliche dazu nicht gewechselt werden muss, verlauft
diese Dissoziation deutlich schneller, so dass der Triplett-Kanal oberhalb der S;-Barriere
kaum noch eine Rolle spielt. Liu et al. [75] hat die Schwellenenergie zur S;-Kanaloffnung
mit der CASPT2-Methode bei 44843 cm™" (= 223 nm) berechnet. Fiir die in dieser Arbeit
verwendeten Photolysewellenlangen hat dieser Kanal damit keine Bedeutung.

Zusétzlich wurde 2008 von Goncharov et al. [76] der ,,roaming“-Mechanismus (von engl.
herumwandern), der zuvor bereits bei Formaldehyd [77] und Acetaldehyd [78] entdeckt

wurde, auch bei Aceton nachgewiesen. Allerdings wurde der Kanal erst bei sehr kurzen
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Do 1a= Do 1a+1d=
29116 32518

CO(CHa3),

v

Reaktionskoordinate

Abbildung 1.1: Potentialhyperflichen des Acetons fiir die niedrigsten elektronischen Zusténde

mit den experimentell bestimmten Energiewerten. Alle Angaben in cm™?.

Wellenlangen von App,;. = 230 nm sichtbar und besafl auch dort nur einen geringen Anteil
von 15 %. Beim roaming-Mechanismus wird eine der a-CC-Bindungen stark gestreckt und
die Methyl-Gruppe wandert um das Molekiil herum, um auf der gegentiberliegenden Seite
an die andere Methyl-Gruppe zu binden. Folglich entsteht bei diesem Kanal Ethan und
CO. Im Gegensatz zum CO aus dem unimolekularen Zerfall wird das CO beim roaming-
Mechanismus nicht zu starken Rotationen angeregt. Stattdessen erhélt das Ethan viel
Streckschwingungsenergie, die sogar ausreicht, um es wieder in die Radikale zu spalten.
Dies ist vermutlich der Grund, warum dieser Kanal erst so spét entdeckt wurde.

In unserem Labor wurden unter Verwendung der VMI-Methode ebenfalls Untersu-
chungen an Aceton durchgefiihrt [48]. Diese konnten die experimentellen Befunde wie
Triplett-Kanaloffnung, Potentialhohe, Isotropie der Fragmente, Dissoziationsenergie etc.
bestatigen. Das Einsetzen des unimolekularen Zerfalls der COCHs-Fragmente konnte bei
einer Wellenlange von App,. = 261 nm zum ersten Mal nachgewiesen werden.

Betrachtet man die Photodissoziationsmechanismen weiterer kleiner Ketone, kénnen
sich diese trotz minimaler struktureller Unterschieden zum Aceton deutlich von dessen
Photolyse unterscheiden. So verlauft die Photolyse von Methylethylketon (MEK)

nach einem Diradikalmechanismus [79]. Nach Anregung in den S;-Zustand erfolgt ein
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H-Atom-Transfer von der Ethylgruppe zum Sauerstoffatom. Daraufhin durchlauft das
Molekiil eine Innere Konversion (IC)” in die hoch angeregten Schwingungsniveaus des
So-Zustandes, auf dieser Potentialhyperfliche findet dann der Bindungsbruch statt, der
zu COCHj3 und einem Alkylrest fithrt. Fiir Aceton konnte dieser Mechanismus aufgrund
berechneter CASPT2-Potentialflichen ausgeschlossen werden [51]. Auch durch die Ein-
fithrung eines Chloratoms andert sich der Photolysemechanismus grundlegend. In diesem
Fall verandert sich sogar das UV-Absorptionsspektrum [80], das nun eine zusétzliche
Bande zeigt. Der wahrscheinlichste Photolyse-Kanal fiir 1-Monochloraceton (MCA) ist
der S-Bindungsbruch und die Abspaltung des Chloratoms (etwa 90 %) [81, 82], dieser
verlauft ohne Beteiligung von Triplett-Zustanden. Es ist daher nicht notwendigerweise
davon auszugehen, dass andere kleine Variationen am Aceton, wie die Einfiihrung von

Fluoratomen, den Photolysemechanismus unverandert lassen.

Durch die Fluorierung des Acetons wird die Energie, die notig ist, um den S;-Zustand
zu erreichen, leicht abgesenkt, infolgedessen kann fluoriertes Aceton (F-Aceton) in einem
grofleren UV-Lichtbereich angeregt werden. Auch wenn der Aussto3 der F-Acetone auf
natiirlichen oder anthropogenen Wegen vernachlassigbar klein ist, kommt es doch zu ei-
ner signifikanten Anh&ufung der F-Acetone in der Atmosphére. Diese resultiert aus der
Oxidation von FCKW, das ja in vergleichsweise grofen Mengen in der Atmosphére ver-
treten ist (siehe oben). Zum einen ist also viel F-Aceton vorhanden, zum anderen kann
dieses in einem grofleren Wellenldngenbereich angeregt werden. Dieser Argumentation
folgend konnten die F-Acetone sogar eine noch wichtigere Rolle fiir die Atmospharenche-
mie spielen als das Aceton. Carr et al [44]. fanden zudem heraus, dass die Photolyse der
Hauptabbauweg von F-Acetonen in der Troposphére ist, insofern ist die Untersuchung
ihrer Photodissoziation fiir die Atmosphérenchemie von héchstem Interesse.

Zu den F-Acetonen findet sich allgemein deutlich weniger Literatur als zum Aceton. Ei-
nige Veroffentlichungen setzen sich mit der stabilsten Struktur der F-Acetone und mit der
Frage auseinander, zu welchem Anteil sie als Enole vorliegen kénnen. Die meisten davon
beruhen auf quantenchemischen Rechnungen [83-86]. Aulerdem gibt es experimentelle

Befunde fiir 1-,1-,1-Trifluoraceton (TFA) durch Rotationsspektroskopie von Evangelisti

7 von engl. Internal Conversion

10



Kapitel 1. FEinleitung

et al. [87], fiir 1-Monofluoraceton (MFA) durch IR-Untersuchungen von Durig et al. [88]
und fiir MFA und 1-,1-Difluoraceton (DFA) durch NMR-Messungen von Abraham et
al. [85]. Die stabilsten Rotamere sind in Abb. 3.7, 3.20 und Abb. 3.21 aufgefithrt. In den
Spektren wurde jeweils kein Beitrag der Enol-Form beobachtet.

Im Gegensatz zur Photolyse von Aceton sind auch die Photodissoziationsmechanismen
der F-Acetone noch nicht ausfiithrlich untersucht worden, obwohl erste Untersuchungen
zum Dissoziationsverhalten von TFA bereits in den Jahren 1954-56 in der Gruppe von Cal-
vert stattfanden [89, 90]. Als priméren Dissoziationskanal bestimmten sie CHz + COCF3.
Erst Dawidowicz et al. fand 1964 dann den eigentlichen Hauptkanal der zu CF3 4+ COCHj3
fithrt [91]. Hackett und Phillips befassten sich 1973 mit dem Schicksal des TFA und
MFA nach Anregung in den S;-Zustand [92-94]. Sie bestimmten die Fluoreszenzlebens-
dauern, sowie Fluoreszenzausbeuten und Werte fiir die 0-0-Ubergéinge vom Sg- in den
Si-Zustand. Die erhaltenen Resultate konnen Tabelle 1.1 entnommen werden. Wie man
sieht, sind die Werte denen von Aceton sehr dhnlich. Es wurden aulerdem UV-Spektren
von MFA und TFA aufgenommen [94, 95], die aufler einer kleinen Rotverschiebung eben-
falls eine grofe Ubereinstimmung mit dem Spektrum des Acetons zeigten. Die S;-Bande
(nm*-Anregung) reicht von jeweils etwa A = 225 nm bis A = 340 nm, das Maximum liegt
um A = 275 — 290 nm.® Auflerdem ist in Tab. 1.1 die Phosphoreszenzlebensdauer und
Quantenausbeute von TFA angegeben [96]. Das Vorhandensein der Phosphoreszenz pro-
gnostiziert die Existenz eines ISC. Phosphoreszenzmessungen von Beavan 1975 et al. [100]
zeigten, dass das ISC beim TFA sehr effektiv sein muss. Dementsprechend ist die Fluo-
reszenz beim TFA relativ schwach (Tab. 1.1). In Ubereinstimmung damit ist das Emissi-
onsspektrum von TFA, aber auch das von MFA, zu mehr als 2/3 von der Phosphoreszenz
gepragt [93]. Drei Jahre spater war es erneut die Gruppe um Beavan, die zum ersten Mal
eine energetische Schwelle auf der Triplett-Potentialhyperfliche propagierte, iiber der das
TFA dissoziiert und unter der es zu Phosphoreszenz kommt [101]. Die Hoéhe wurde dort
allerdings nicht angegeben. Stattdessen berichteten Gandini et al. [96] von Schwellenener-
gien fiir die Offiung der Kanéle zu den Fragmenten CF3 + COCH3 (Eg = 32871 cm™!
(= 304 nm)) und zu den Fragmenten CO + CF3 + CHj3 (Es = 34276 cm™" (= 292 nm)).
Eine Schwellenenergie fiir den CH3 + COCF3-Kanal ist dagegen bis heute unbekannt.

8 Selbst aufgenommene UV-Spektren aller vier Molekiile finden sich in Abb. 3.15.
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Tabelle 1.1: Experimentell bestimmte Daten fiir die Lebensdauern (7), Quantenausbeuten
(@), sowie die Sp — S; 0-0-Ubergiinge (in cm™!) der F-Acetone aus [93-97] im Vergleich zu
Aceton [51, 55, 58, 59, 98, 99]. Die Anregungswellenlénge lag jeweils zwischen A\ = 310 nm und
A = 337 nm, die Temperaturen lagen bei T" = 21 —40 °C und die Driicke bei p = 267 — 271 mbar.

Substanz So — Sy Sg— Ty b Tr in ns dp Tp in us
TFA 29 500 26200  0,0010° 4,0 ~ 0,06° 260°
DFA - - - - - -

MFA 29 800 25800  0,0011 23 +1 - -
Aceton 30435  27385° 0,0012 2,4 0,018 170 £ 10

a Abweichend davon findet sich in Ref. [95] auch ein Wert von 0,009.
b Werte bei p = 0 mbar.

¢ Quantenchemisch berechneter Wert [51].

Dies liegt nicht zuletzt an der Schwierigkeit, die beiden letztgenannten Kanéle experi-
mentell voneinander zu unterscheiden, da bekannt ist, dass das COCF3s-Fragment nicht
stabil ist und in CO und CFj zerfillt [102]. Erstaunlich ist, dass Gandini et al. [96] und
Beavan et al. [100] fur TFA bereits nach Anregung bei A = 335 nm bzw. A = 337 nm
(= 29842 cm™! bzw. = 29 665 cm™') Phosphoreszenz beobachten konnten, was ja im-
pliziert, dass das ISC zum Triplett-Zustand bereits bei dieser geringen Energie erfolgt.
Stimmt die Angabe in Tab. 1.1 ist bei dieser Wellenldnge die Energie gerade einmal hoch
genug fiir den Sq — S;-Ubergang in der Ursprungsbande. Wahrscheinlicher ist daher, dass
es sich hierbei um Anregung durch mehr als ein Photon handelt. Betrachtet man die im
Vergleich zum Aceton, fiir das eine Mehrphotonenanregung aus Photolyse-Experimenten
bekannt ist, fast doppelt so lange Fluoreszenzlebensdauer von 77 = 4 ns, erscheint dieser
Prozess selbst bei moderaten Intensitaten nicht unwahrscheinlich. Eine sehr aktuelle Ver-
offentlichung von Levis et al. [14] beschéftigt sich mit der selektiven Dissoziation einer der
a-CC-Bindungen des TFA durch einen sehr starken Femtosekunden-Laserpuls. Je nach
Pulsform kann vermehrt das CFs- oder das CHs-Radikal erhalten werden. Griinde dafiir
sowie eine systematische Aufklirung des Dissoziationsprozesses werden allerdings nicht
genannt. Quantenchemische Rechnungen zu den F-Acetonen beschéftigten sich neben der

Aufklarung der genauen Struktur vor allem mit der Frage welcher Dissoziationskanal der
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energetisch giinstigste ist. 2004 berechnete Anand et al. [103] die Energie beider konkur-
rierenden Dissoziationskanile des TFA mit der CBS-Q//B3-Methode und erhielt einen
Vorteil von ADg = 1254 cm™! zu Gunsten des CF5 + COCH3-Kanals.

Dariiber hinaus sind, gerade zum DFA und MFA, keine weiteren Untersuchungen
durchgefithrt worden. Das bedeutet z.B. auch, dass bisher keine Molekularstrahlexpe-
rimente und damit Untersuchungen von isolierten Molekiilen vorliegen. Damit ergeben
sich noch zahlreiche offene Fragestellungen: Welche elektronischen Zustdnde sind an
der Photodissoziation beteiligt? In welchem Wellenldngenbereich herrscht welcher
Photodissoziationsmechanismus vor? Gibt es tatsdchlich eine energetische Schwelle auf
der Triplett-Hyperfliche und falls ja, wie hoch ist diese? Diese ungeltsten Fragen sollen
in dieser Arbeit ausgerdumt werden. Auflerdem sollen etwaige Tendenzen aufgezeigt
und gedeutet werden, da diese Arbeit erstmals alle auf einer Seite fluorierten Acetone

systematisch behandelt.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Untersuchungen zur Photodisso-
ziation der F-Acetonen im Vergleich zu den Untersuchungen am Aceton deutlich lticken-
hafter sind. Da aber bereits kleine Anderungen am Molekiil einen komplett anderen Pho-
todissoziationsmechanismus hervorrufen kénnen, wie es fiir den Fall des MEK und des
MCA geschildert wurde, soll die vorhandene Wissensliicke mit der vorliegenden Arbeit
beseitigt werden. Zur Aufklarung der Photolysemechanismen wird die Methode des VMI
verwendet. Im folgenden Kapitel 2 werden daher die Grundlagen und der Aufbau des
VMI-Experiments dargestellt. Im Ergebnisteil in Kapitel 3 werden zunachst die Resultate
fiir TFA vorgestellt, deren Interpretation im Hinblick auf die Photolysemechanismen die
eindeutigsten Ergebnisse liefert. Im anschliefenden Kapitel sollen die Ergebnisse fir MFA
und DFA gemeinsam auf analoge Weise vorgestellt und diskutiert werden. Dabei wird der
Schwerpunkt auf Tendenzen innerhalb der Fluorierungsabfolge gelegt.

Wie bereits erwéhnt, bietet das SI einige Vorteile gegentiiber dem konventionellen VMI.
Das letzte Kapitel dieser Arbeit widmet sich daher dem Aufbau dieser modernen Methode.
Es wurden zwei verschiedene Varianten des SI konzipiert, das DCSI® und das DPFESI'.
Mit dem DCSI wurde zu Testzwecken Mel und Aceton vermessen, fiir das DPFESI wurden
Mel und HBr verwendet. Auflerdem wurde mit dem DPFESI Glyoxal vermessen, die Er-
gebnisse dieser Experimente sind allerdings innerhalb einer anderen Arbeit veroffentlicht

worden [104].

9 von engl. Direct Current

10 von engl. Delayed Pulsed Field Extraction
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2 Theoretischer Hintergrund, Aufbau
und Durchfiihrung der
Photofragment-
Geschwindigkeitskartographie

Die Photofragment-Geschwindigkeitskartographie (VMI) ist im Prinzip die Kombinati-
on eines Molekularstrahlexperiments, einer resonanten Mehrphotonenionisation und eines
Flugzeitspektrometrie-Experiments. Auf diese essentiellen Bestandteile soll zunachst kurz
eingegangen werden.

Bei der Molekularstrahltechnik wird die zu messende Substanz zusammen mit einem
einatomigen Badgas etwa im Verhéltnis 1/20 aus einem unter hohem Druck stehenden
Reservoir (iiblicherweise p = 1 — 5 bar) iiber eine gepulste Diise in einen Bereich sehr
niedrigen Druckes (in vorliegenden Fall p = 1071° bar) tiberfiihrt. Dieser Prozess fiihrt
zum einen zu einer gerichteten Bewegung der Molekiile in eine vorgegebene Richtung, wo-
bei ein hinter der Diise angebrachter Abschéler diesen Effekt weiter verstarkt. Auflerdem
wird die Geschwindigkeitsverteilung der Molekiile um ein Vielfaches verengt. Zum ande-
ren werden die Molekiile durch die hohe Anzahl der StoBle mit dem Badgas adiabatisch
abgekiihlt, so dass nur wenige oder gar keine inneren Freiheitsgrade angeregt bleiben.
Aufgrund des groBeren Wirkungsquerschnitts werden Rotationsfreiheitsgrade leichter ab-
gekiihlt als Schwingungsfreiheitsgrade. In einem Molekularstrahl kommt es damit zu einer
Umverteilung von Rotations- und Schwingungsenergie in Translationsenergie. Typischer-
weise werden dabei Temperaturen von 1.4, = 1 K, T}, = 5—10 K und 7;, = 50—100 K
erreicht. Aulerdem kommt es durch das Anwenden der Molekularstrahltechnik zu einer

deutlichen Reduktion der Dopplerbreite.
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Kapitel 2. Theoretischer Hintergrund, Aufbau und Durchfiihrung der
Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

Die folgende Abb. 2.1 verdeutlicht das Prinzip des Molekularstrahls. Die beste Ab-
kithlung der Teilchen erfolgt im hinteren Teil des Molekularstrahls, allerdings kommt es
in diesem Teil des Strahls durch die effektive Kiihlung auch vermehrt zur Clusterbildung.
Will man die Detektion der Cluster vermeiden, muss also ein Kompromiss gefunden
werden. Die Steuerung, welcher Teil des Molekularstrahls photolysiert wird, erfolgt dabei
iiber den Zeitpunkt der Diisentffnung. Weitere Parameter, die die Abkiihlung beeinflus-
sen konnen, sind die Grofle der Diisenoffnung, der Hintergrunddruck und die Wahl des
Badgases. Dabei gilt, dass eine kleinere Diisenoffnung, ein hoherer Hintergrunddruck
und ein schwereres Badgas jeweils eine stdrkere Abkiihlung bewirken. Der Abstand
zwischen Diise und Skimmer bestimmt, welcher Anteil des Molekularstrahls abgeschélt
wird, und hat damit Einfluss auf die Auflésung, da die Ortsfokussierung der Ionenoptik

(Abschnitt 2.2.3) exakt nur auf einen einzigen Ionisationspunkt zutrifft.

lonenoptik Detektor [

Dise Skimﬁl ‘
__I | )

i

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines Molekularstrahlexperiments (oben) und Prinzip

>
>

&
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<

der Verengung der Geschwindigkeitsverteilung (unten) sowie der Ausrichtung der Flugrichtung
(mitte).



Kapitel 2. Theoretischer Hintergrund, Aufbau und Durchfiihrung der
Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

Die resonante Mehrphotonenionisation (REMPI) ist eine hervorragende Methode zur
zustandsselektiven Detektion. Im Gegensatz zur gewohnlichen Mehrphotonenionisation
wird das Molekiil beim REMPI-Prozess mit einem oder auch mit mehreren Photonen
zundchst auf einen diskreten Zustand angeregt. Erst das ndchste Photon (die néachsten
Photonen) bringt (bringen) dann die Energie auf, um die Ionisationsschwelle zu iiberwin-
den. Da der resonante Zustand im Gegensatz zu einem virtuellen Zustand bei der MPI eine
gewisse Lebensdauer hat, die mitunter sogar die Pulslange des Lasers iibersteigen kann,
wird die Ionisationswahrscheinlichkeit um ein Vielfaches erhéht. Hervorgerufen durch die
von der Photolyse verursachte Ausbreitung der Fragmente in verschiedene Raumrichtun-
gen kommt es zur Dopplerverbreiterung. In Féllen, in denen diese gréfer als die Bandbreite
des REMPI-Lasers wird, muss der Laser wiahrend der VMI-Messungen iiber die gesamte
Dopplerbreite abgefahren.

Bei Flugzeitspektrometrie-Experimenten (TOF) werden verschieden schwere Ionen
aufgrund ihrer verschiedenen Flugzeiten voneinander getrennt. In einem elektrischen
Feld werden sie durch das Potentialgefille beschleunigt, so dass kinetische Energie
(Egin = %mvz) und potentielle Energie (E,,; = qU) gleichgesetzt werden kénnen. Daraus
erhalt man den Zusammenhang t o \/% , woraus man erkennt, dass die Flugzeit sich nach
dem Masse/Ladungs-Verhaltnis richtet. In TOF-Experimenten werden die Ionen mit einer
Wiley-McLaren-Tonenoptik beschleunigt. Die erste Elektrode (Repeller) bestimmt dabei
die Flugzeit. Die zweite Elektrode (Extraktor) sorgt fir eine Fokussierung. Die dritte
Elektrode ist geerdet und verhindert das Durchschlagen des elektrischen Feldes auf die
dahinter liegende feldfreie Flugstrecke.
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2.1. Prinzip der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

2.1 Prinzip der
Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

Das VMI ist eine Kombination der zuvor beschriebenen Methoden: In einer Hochvaku-
umkammer werden die Teilchen eines abgeschélten Molekularstrahls von einem Laserpuls
photolysiert, ein zweiter REMPI-Laserpuls sorgt fiir eine zustandsselektive Ionisation ei-
nes der Fragmente. Eine Ionenoptik beschleunigt die gebildeten Ionen Richtung Detektor,
dabei sorgt die spezielle Anordnung der Elektroden und deren Spannungsverhéltnis fiir
eine Ortsfokussierung auf dem Detektor, so dass gleich schnelle Teilchen unabhéngig von
ihrer urspriinglichen Flugrichtung und ihrem Entstehungsort an derselben Stelle (bzw. im
selben Radius) am Detektor ankommen. So bildet jedes Fragment mit einer bestimmten
kinetischen Energie eine 3D- sog. Newton-Sphére aus. Die vergleichsweise lange feldfreie
Flugstrecke hinter der letzten Elektrode sorgt fiir eine zeitliche Trennung verschiedener
Massen. Auf dem Detektor, der im wesentlichen aus einem Phosphorschirm, mit einer
zur Verstarkung vorgeschalteten MCP besteht, erzeugt jedes auftreffende Ion einen phos-
phoreszierenden Punkt, dieses Bild wird von einer dahinter angebrachten CCD-Kamera
aufgenommen. Die Aufsummierung mehrerer tausend solcher Vorgénge fithrt schliellich
zu einem fiir jede Dissoziationsreaktion charakteristischen Bild. Solch eine sog. Geschwin-
digkeitskarte liefert eine Geschwindigkeitsverteilung. Aus der Geschwindigkeitsverteilung
kann man Informationen tiber die kinetische und interne Energieverteilung in den Frag-
menten und z.B. Werte wie die Dissoziationsenergie erhalten. Verwendet man im Expe-
riment linear polarisiertes Licht in einer Schwingungsebene parallel zum Detektor, erhalt
man aulerdem eine Winkelverteilung. Die Winkelverteilung gibt Auskunft iiber den an-
geregten Zustand, so z.B. iiber dessen Lebensdauer oder die Lage des Ubergangsdipolmo-
ments und gibt damit Hinweise auf die Struktur des Ubergangszustandes. Bevor allerdings
Informationen aus den Geschwindigkeitskarten extrahiert werden konnen, miissen diese
invertiert werden. Im Folgenden wird zunéchst beschrieben, warum diese Inversion not-
wendig ist und auf welche Weise sie durchgefithrt werden kann. Anschlieend wird konkret
erlautert, wie die Geschwindigkeits- und Winkelverteilungen zu Stande kommen und wie

daraus relevante Informationen gewonnen werden koénnen.
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2.1. Prinzip der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

2.1.1 Auswerteverfahren der

Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

Beim VMI wird die 3D-Ionenwolke auf einen 2D-Detektor projiziert. Um den damit ein-
hergehenden Informationsverlust riickgdngig zu machen, ist der erste Schritt der Auswer-
tung die Rekonstruktion der 3D-Verteilung aus der 2D-Projektion. Der Zusammenhang
zwischen Projektion P(z,z) und Verteilung I(x,y, z) lautet

[e.o]

P(z,z) = /[(a:,y,z)dy, (2.1)

wobei y die Flugrichtung ist. Um aus der Winkelverteilung Informationen erhalten zu
konnen, muss beim VMI die Polarisationsebene des eingestrahlten Lichtes parallel zur
Ebene des Detektors sein (Abschnitt 2.1.4). Daraus ergibt sich fiir die Newton-Sphéren

eine Zylindersymmetrie um z, die Schwingungsebene des polarisierten Lichtes (Abb. 2.2).

Projektion
< Abel-
Inversion
\7

Abbildung 2.2: 2D-Projektion P(x,z) der 3D-Verteilung I(x,y,z) im Laborkoordinatensystem.

Daher kann man Gl. 2.1 in Zylinderkoordinaten ausdriicken und erhélt?

P(z,z) = 2/\;%%. (2.2)

1 mit: r = /(22 + y?) dy—\/mdr
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2.1. Prinzip der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

Diese Gleichung bezeichnet man als Abel-Transformation von I(r,z). Um aus P(z,z2)
die 3D-Verteilung wiederzuerlangen, muss deshalb die inverse Abel-Transformation ange-

wandt werden

1 T OP(x,z))0x
= RV

r

I(r,z) =— dx. (2.3)

Nach der Inversion wird der meridionale Schnitt, also ein Schnitt durch die 3D-
Fragmentverteilung in der x, 2-Ebene an der Stelle der grofiten Ausdehnung, aufgetragen.
Aufgrund der Zylindersymmetrie der lonenwolke enthélt dieser Schnitt die gesamte Infor-
mation iiber die Geschwindigkeits- und Winkelverteilung der Photodissoziationsprodukte.

Die Anwendung der direkten inversen Abel-Transformation nach Gl. 2.3 ist zwar for-
mal korrekt und einfach durchzufithren (Ref. [1]), bringt jedoch einige Nachteile mit sich.
Durch die Ableitung im Zahler wird das experimentelle Rauschen in der Rekonstrukti-
on deutlich verstarkt. Ferner kommt es an der unteren Integrationsgrenze zu einer Sin-
gularitit, diese erzeugt entlang der Bildmitte ein artifizielles Intensitdtsmaximum (sog.
scenter-line“-Rauschen). Aulerdem kommt es zu Problemen durch die endliche Grofie des
Detektors und die diskrete Intensitatsverteilung.

Zur Umgehung dieser intrinsischen Schwachpunkte wurden zahlreiche Methoden ein-
gefiihrt, eine Ubersicht findet sich in Ref. [2-4]. Die dort aufgefiihrten Inversionsmetho-
den koénnen die beschriebenen Probleme verschieden gut beheben, teilweise zum Preis
neuer Fehler. In dieser Arbeit wurden zwei dieser Inversionsmethoden verwendet, die in
den folgenden Kapiteln vorgestellt werden. Alternativ zur Inversion kann in einem ex-
perimentell aufwendigerem Verfahren ein meridionaler Schnitt der 3D-Ionenwolke direkt
gemessen, und die nachtréigliche Inversion damit komplett vermieden werden. Dieses sog.
Slice-Imaging-Verfahren (SI) wurde in dieser Arbeit aufgebaut. Die zu Grunde liegende
Theorie des SI ist in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, der Aufbau und die Anwendung finden
sich in Abschnitt 3.3.

2.1.1.1 Inversion mit pBASEX

Das Programm pBASEX (Polar Basis Function Expansion) wurde 2004 von Garcia et
al. vorgestellt [5]. Es ist eine Erweiterung des BASEX Programmcodes von Dribinski et
al. [6]. Beide Programme basieren auf der Idee, die Projektion P(z,z) mit einem Satz

von Basisfunktionen anzupassen. Als Basissatze werden dabei ausschlieSlich Funktionen
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gewahlt, deren inverse Abel-Transformation bereits bekannt ist, iiblicherweise werden z.B.
Gauss-Funktionen verwendet. Die inverse Abel-Transformation wird als Matrixgleichung
geschrieben, die Inversion beruht nun auf dem Auffinden der Entwicklungskoeffizienten
¢y in dieser Matrix. Diese Methodik wird als Inversion durch Basissatzentwicklung be-
zeichnet. In Ref. [6] wurden zur Beschreibung der Projektion 1D-Funktionen fiir jedes
Pixel verwendet. Die grundlegende Verbesserung in pBASEX beruht auf dem Verwenden
von 2D-Funktionen im Polarkoordinatensystem. Die 3D-Verteilung (R, ©) wird als Ent-
wicklung von Legendre-Polynomen formuliert. Zur Modellierung der Verteilung wird eine
diskrete Anzahl von k£ Gauss-Funktionen verwendet:

k= kmazl lmaz

Z Z crPi(cosO)e —(R—Rg)?/o (2.4)

In dieser Gleichung beschreibt P, ein Legendre-Polynom [-ter Ordnung, R;. entspricht dem
Zentrum und o der Breite der Gauss-Funktionen. Die Abel-Transformation in Gl. 2.2 kann

ebenfalls in Kugelkoordinaten ausgedriickt werden?
P(R,0) = / )’ (2:5)
J V2 — a2

Die mit einem Prime markierten Koordinaten beziehen sich dabei jeweils auf die Projek-
tion. Aus der Kombination von Gleichung 2.4 und 2.5 erhélt man fiir die Basisfunktionen

gr im Projektionsraum

gu(R',©

OOP O)e(B—Rp)*/oy.
2/ H(cos O)e " dr. (2.6)
0

=
Die Projektion P(R’,©’) kann nun durch eine Reihenentwicklung der Basisfunktionen

dargestellt werden

=2 cugn(R,©'). (2.7)

k=0 1=0
Die numerische Rekonstruktion erfolgt durch eine Matrixinversion mit Hilfe der Singu-

larwertzerlegung. Dabei erfolgt die Darstellung der zu invertierenden Matrix als Produkt
dreier spezieller Matrizen. Das intuitive Verwenden der Kugelkoordinaten statt kartesi-
schen Koordinaten verhindert das ,center-line“-Rauschen und akkumuliert es stattdessen

auf die Mitte der Geschwindigkeitskarten, die fiir die Auswertung keine Rolle spielt. Zwar

2 mit: x = R'sin®’ ; r = Rsin®

28



2.1. Prinzip der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

kommt es bei der Transformation der kartesischen Koordinaten in Polarkoordinaten zu
einer Glattung und damit zu optisch schoneren Geschwindigkeitskarten, faktisch geht da-
mit aber ein Auflosungsverlust einher. Ein kleiner weiterer Nachteil des Programms ist,
dass die Geschwindigkeitsverteilungen normiert erhalten werden, so dass kein Intensitats-

vergleich verschiedener Messungen moglich ist.

2.1.1.2 Inversion mittels iterativer Regularisierung

Das Programm zur Inversion mit iterativer Regularisierung wurde in unserer Arbeitsgrup-
pe von Renth et al. entwickelt [4]. Es verwendet den Richardson-Lucy Algorithmus. Dabei
wird die Inversion der aufgenommenen Geschwindigkeitskarte iterativ angepasst. Artifi-
zielle Intensitdtsmaxima jeglicher Art werden dadurch vermieden. Zur Simulation des
experimentellen Bildes wird, wie bei pPBASEX, ebenfalls eine Linearkombination von 2D-
Basisfunktionen F'(z, z) verwendet, deren inverse Abel-Transformation bekannt ist, wobei
in diesem Fall kartesische Koordinaten verwendet werden. Das Programm vereint also die
Konzepte der Basissatzentwicklung und der iterativen Vorwértsfaltung. Fir jede Iterati-
on [ werden die Entwicklungskoeffizienten ay; der inversen Abel-Transformation erhalten.
Experimentelle Nebenbedingungen wie die zweifaltige Symmetrie und der Ausschluss ne-
gativer Werte, dienen als Regularisierungsparameter und erleichtern das Auffinden der
Koeffizienten. Der Zeitpunkt des Abbruchs der Iterationen wird iiber Kreuzvalidierung
eines der Bildviertel mit den andern drei Vierteln erreicht. Betrachtet man die rauschfreie
Geschwindigkeitskarte, sollten diese Viertel einander namlich identisch sein. Diese Art der
Regulierung der Iterationsrate bietet einen grofien Fortschritt gegentiber fritheren Metho-
den, bei denen die Regularisierungsparameter willkiirlich gesetzt werden. Auflerdem wird
als Startwert eine komplett flache Verteilung angenommen, wahrend bei fritheren Metho-
den eine Anfangsverteilung willktrlich festgelegt werden musste. Beide Einschrénkungen
hatten in den vorhergehenden iterativen Methoden Einfluss auf die invertierten Karten.
Zusatzlich wird bei der hier verwendeten Methode das statistische Hintergrundrauschen
durch die Addition der Poisson-Rauschstatistik N (z, z) beriicksichtigt. Damit erhalt man

fiir die Projektion

P(z,z) = ]; apFy(x, z) + N(z, 2). (2.8)
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Dabei gibt M die Anzahl der verwendeten Basisfunktionen an. Typische Werte sind etwa
20 — 100 Iterationsschritte und eine Anzahl von 226 Basisfunktionen bei einer Geschwin-

digkeitskarte von 501 x 501 Pixeln.

2.1.1.3 Vergleich der verwendeten Inversionsmethoden

Ein ausfithrlicher Vergleich der beiden Methoden findet sich in Ref. [7]. pPBASEX bietet vor
allem den Vorteil, dass die Inversion um ein Vielfaches schneller verlduft. Auch grofie Ge-
schwindigkeitskarten wurden innerhalb weniger Sekunden ausgewertet. Der grofie Nach-
teil ist, dass nur sehr begrenzt in den Ablauf der Auswertung eingegriffen werden kann.
Wiahrend man bei der iterativen Regularisierung z.B. die Breite der Gauss-Funktionen
bestimmen kann, ist dies bei pBASEX nicht moéglich. So kann es dazu kommen, dass bei
pBASEX breite Ringe in artifizielle Unterringe gegliedert werden, wodurch es zu einer
verrauschten Struktur kommen kann. Die Ursache hierfiir sind vermutlich Mangel bei
den Auswahlkriterien, welche Singularwerte bei der Rekonstruktion nicht beriicksichtigt
werden. Bei der iterativen Inversion wird dagegen die Breite der Gauss-Banden an die
Erfordernisse angepasst. Fiir sehr schmale Ringe wie sie bei kleinen Molekiilen auftra-
ten wurden Breiten von 0,8 Pixel verwendet, breitere Banden, wie bei den F-Acetonen,
wurden dagegen mit Gauss-Breiten von 2 — 4 Pixeln invertiert. Allerdings ist die Inver-
sion mit iterativer Regularisierung, wie erwahnt, deutlich zeitaufwendiger. Der Aufwand
nimmt dabei mit schmaler werdenden Gauss-Funktionen zu. Geschwindigkeitskarten mit
der Grole 501 x 501 Pixel und einer Gauss-Breite von 0, 8 Pixel bendtigten etwa 10 min.
Kleinere Karten wurden schneller invertiert, allerdings bildeten sich an den Randern Arte-
fakte, wenn das Kartenende zu nah an die Signalkomponenten heranreichten. Aus diesem
Grund wurden zur Auswertung immer Geschwindigkeitskarten mit einer Minimalgrofie
von 401 x 401 Pixeln verwendet.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Geschwindigkeitskarten fiir eine qualitative
Ubersicht bzw. Vorauswahl zunichst mit pBASEX invertiert. Fiir eine genauere Analyse
wurde dann gegebenenfalls die Inversion mittels iterativer Regularisierung herangezogen.
Alle in dieser Arbeit verwendeten und abgebildeten invertierten Schnitte und Profile sind

damit mit dieser Methode ausgewertet worden.
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2.1.1.4 Auswertung von REMPI-Messungen

Die VMI-Apparatur erlaubte auch die Aufnahme von REMPI-Spektren. REMPI-
Messungen mussten nicht invertiert werden, da die Ortsinformation in diesem Fall un-
bedeutend ist. Bei ihnen erfolgte die Detektion der Ereignisse (Auftreffen eines Ions auf
der MCP) in Abhéngigkeit der Wellenlénge, so dass das REMPI-Spektrum direkt erhalten

werden konnte.
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2.1.2 Prinzip des Slice-Imaging

Fir die Auswertung des VMI ist die Riickgewinnung der 3D-Information aus der 2D-
Projektion notwendig. Wie im vorhergehenden Kapitel erwahnt ist diese zwar prinzipi-
ell moglich, der Prozess beinhaltet allerdings einige Fehlerquellen und ist zeitaufwendig.
AuBlerdem ist die verwendete inverse Abel-Transformation auf eine ideale axiale Zylinder-
symmetrie der Ionenwolke beziiglich der Detektorfliche angewiesen. VMI-Experimente
von ausgerichteten Molekiilen oder von gekreuzten Molekularstrahlen sind daher nicht
ohne Weiteres moglich. Da die Beschrankung des vertikal polarisierten Laserlichts beim
SI aufgehoben ist, konnen auch Messungen mit horizontal polarisiertem Licht durchge-
fiihrt werden. Diese kénnen hilfreich sein, um nur bestimmte Ubergange zu erfassen und
eine komplizierte Geschwindigkeitskarte zu vereinfachen.

Aus dieser Motivation heraus wurde das SI entwickelt, das aus dem VMI hervorgegan-
gen ist und eine Modifikation dieser Methode darstellt. Beim SI wird nur der mittlere Teil
der Tonenwolke detektiert. Da dieser mittlere Schnitt die gesamte bendtigte Information
beinhaltet, bietet das SI den groflen Vorteil, dass keine nachtragliche Inversion der Kar-
ten benotigt wird und alle Informationen direkt aus der Geschwindigkeitskarte erhalten
werden konnen.

Eine Ubersicht iiber die verschiedenen SI-Verfahren bietet Ref. [8], die hier gezeigten
Abbildungen sind an diese Veroffentlichung angelehnt. Prinzipiell gibt es zwei Moglich-
keiten, einzig die Mitte der Newton-Sphére zu extrahieren. Entweder es wird nur der
mittlere Teil der Fragmentwolke ionisiert und damit Richtung Detektor beschleunigt oder
die gesamte Sphare trifft am Detektor auf, aber nur der mittlere Teil wird detektiert.
Dazu muss die Ankunftszeit der Tonenwolke moglichst lang und der Detektionszeitraum
moglichst kurz sein. Beide hier angewendeten SI-Verfahren beruhen auf dem letztgenann-
ten Prinzip. Der Unterschied der beiden Methoden liegt in der Art und Weise, wie die

Ionenwolke gestreckt wird.

2.1.2.1 Prinzip des Optischen Slice-lmaging

Der einfachste, intuitivste und daher auch élteste Ansatz zum SI ist das optische Schnei-
den. Es basiert auf einer zeitlichen und raumlichen Verzogerung zwischen Dissoziations-

und lonisationspuls. Im Gegensatz zum herkommlichen VMI bei der beide Laserstrahlen
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fast zeitgleich auf den Molekularstrahl treffen (es wird lediglich eine minimale Verzogerung
von 20 ns verwendet), haben die Fragmente beim optischen SI einige Zeit (< 1 us) sich
auszubreiten, bevor sie vom zweiten Laserpuls ionisiert werden. Da die Fragmentwolke
jedoch bereits um ein Vielfaches grofer ist als der Laserfokus, kann dabei explizit nur der
mittlere Teil der Fragmentwolke ionisiert werden. Entsprechend wird nur dieser Teil zum
Detektor beschleunigt und damit detektiert. Abbildung 2.3 zeigt schematisch die Idee des
optischen SI im Vergleich zum konventionellen VMI.

Optisches SI wurde erstmals 1994 von Tonokura et al. [9] angewendet. Anstatt sphéri-
schen Linsen nutzte Tonokura zylindrische Fokuslinsen, so dass das resultierende Laser-
profil stabformig geformt war. Es hatte Ausmafle von 0,3 x 4,5 mm, so dass es bestens

fiir die Ionisation des mittleren Teils der Wolke geeignet war. In Kombination mit einer

s AREMPL
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S dpis. e\
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lonenoptik
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Abbildung 2.3: Prinzip des optischen Schneiden im Vergleich zum konventionellen VMI. Beim
konventionellen VMI (oben) erfolgt die Dissoziation und Ionisation fast zeitgleich. Beim opti-
schen SI (unten) liegt dagegen zwischen den Pulsen eine Verzogerung vor. Nur der mittlere Teil

der Ionenwolke wird ionisiert, beschleunigt und schliefllich detektiert.
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zeitlichen Verzogerung des Tonisationspulses von 700 ns konnten lediglich 1,5 % der 2 mm
breiten Fragmentwolke ionisiert werden.

Die Qualitét der Ergebnisse konnte 2003 von Townsend et al. [10] deutlich verbes-
sert werden. Statt eines stabfoérmigen Laserprofils wurde ein punktformiger Laserfokus
verwendet. Aufgrund der Grofle der Fragmentwolke musste dieser Laser jedoch wéihrend
der Messung rauf und runter gefahren werden, um die gesamte Fragmentwolke abzu-
decken. Daher wird dieses Verfahren auch als Raster-Slicing bezeichnet. Die Qualitat der
Ergebnisse war zwar exzellent, aber durch das Abfahren der Fragmentwolke stieg die Auf-
nahmezeit um ein Vielfaches an. Auflerdem ergab ein Messzyklus nun keine vollstéandige
Messung mehr, wie es zuvor gewesen ist. Chestakov et al. [11] kombinierten 2004 beide
Methoden und verwendeten einen stabformigen Dissoziationslaserfokus und einen punkt-
formigen lonisationslaserfokus und erzielten damit ebenfalls gute Resultate.

Der Vorteil des optischen SI ist zum einen die Reduktion von Raumladungseftekten, da
die Tonen in einem grofleren Abstand voneinander gebildet werden und sich weniger be-
einflussen. Zum anderen sind Sattigungseffekte im stabformigen Laserprofil aufgrund der
niedrigeren Photonendichte geringer. Beide Effekte verbessern die Auflésung. Auflerdem
ist im Vergleich zum VMI keine Variation des Aufbaus, z.B. der Ionenoptik, notwendig.
Obwohl diese Methode hervorragende Ergebnisse liefert, wird sie dennoch kaum ange-
wandt. Ein Grund dafiir ist die schwierige praktische Durchfiihrung und Justierung. Ein
Problem ist dabei z.B., dass das stabférmige Profil, das ja eine GréBenordnung von meh-
reren mm besitzt, unbedingt homogen sein muss, um die Ergebnisse nicht zu verfilschen.

Eine Variation des optischen SI ist das Doppler- oder 1D-SI. Bei dieser Methode liegt
der Tonisationslaser parallel zur Flugrichtung des Molekularstrahls, so dass nur Fragmente
mit genau dieser Flugrichtung ionisiert werden. Der Aufbau ist ebenfalls nicht trivial da
die Diise und der Detektor dem Laser eigentlich im Weg stehen. Arikawa et al. [12] umgin-
gen dieses offensichtliche Problem, indem sie den Detektor leicht versetzten. Ein Vorteil
dieser Methode ist, dass er leichter mit Streuexperimenten kombiniert werden kann. 2001
kombinierten Lorenz et al. [13] das Doppler-SI erstmals mit gekreuzten Molekularstrahlen.
In ihrem Aufbau liegen die beiden Molekularstrahlen senkrecht zur Detektoroberflache,
wobei der Ionisationslaser auf den Detektor gerichtet ist und kurz vor dem Auftreffen
durch einen kleinen Spiegel abgelenkt wird. Notwendigerweise verdeckt der Spiegel eine

Stelle des Detektors, so dass man einen blinden Fleck auf der Geschwindigkeitskarte er-
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halt. Das 1D-SI bietet beziiglich der Raumladung dieselben Vorteile wie das klassische
optische SI. Dariiber hinaus hat es den offensichtlichen Vorteil, dass ein Doppler-Scan

unnotig wird.

2.1.2.2 Prinzip des Delayed Pulsed Field Extraction Slice-Imaging (DPFESI)

Wie in Abschnitt 2.1.2 erwdhnt, beruht der zweite SI-Ansatz auf einer Streckung der
Ionenwolke, so dass die Ankunftszeit At am Detektor moglichst grofl wird (beim kon-
ventionellen VMI betrégt sie etwa At ~ 50 ns). Ist die Ankunftszeit lang genug, kann
ein entsprechend kurzer Detektorpuls nur den mittleren Teil der Sphéare detektieren. Im
Prinzip gibt es zwei verschiedene Wege, die Ionenwolke zu strecken. Beim DPFESI beruht
die Streckung auf einem verzogertem Anschalten des elektrischen Beschleunigungsfeldes.

Das Prinzip ist in Abb. 2.4 dargestellt.

CCD

Vv
lonenoptik MCPH

— Zeit

Abbildung 2.4: Prinzip des DPFESI. Das Anschalten des elektrischen Beschleunigungsfeldes
wird verzogert, dadurch wird eine Streckung der Ionenwolke erreicht. An der MCP erfolgt nur

die Detektion des meridionalen Schnittes.

Wie beim optische Schneiden expandiert die Newton-Sphére, bevor es zur Beschleuni-
gung kommt. Wahrend im ersten Fall jedoch der Zeitpunkt der Ionisation verzégert wird,
liegt beim DPFESI eine Verzogerung der Beschleunigung durch ein verspétetes Anschalten
des elektrischen Feldes an der Ionenoptik vor. Von immenser Bedeutung bei dieser Metho-
de ist, dass durch das Anschalten des Feldes keine Inhomogenitédten des elektrischen Fel-

des auftreten. Dieses Problem wurde 2001 erstmals von Gebhardt et al. [14] gelost, indem
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eine zusétzliche Elektrode mit einem geerdeten Gitter verwendet wurde. Zwar konnten
dadurch Probleme mit Inhomogenitdten umgangen werden, durch das Einfiihren des Git-
ters hatte man nun jedoch eine neue Stoérquelle. 2004 préasentierten Chestakov et al. [11]
eine gitterfreie Ionenoptik, bei dieser mussten jedoch Repeller und Extraktor unabhén-
gig voneinander angeschaltet werden, was den Aufwand beim Justieren deutlich erhohte.
2006 wurde von Papadakis et al. eine Ionenoptik vorgestellt, die aus nur zwei Elektroden
bestand [15], wobei nur an eine davon eine Spannung angelegt wurde. Diese Elektroden
waren allerdings nicht flach, sondern besaflen speziell geformte Kanten. Allerdings war bei
dieser Tonenoptik erneut ein Gitter notwendig. Die beiden letztgenannten lonenoptiken
bieten den Vorteil, dass mit ihnen auch konventionelles VMI betrieben werden kann. Alle
drei genannten Arbeiten stammen aus der Arbeitsgruppe von Kitsopoulos.

Um nur den mittleren Teil der Newton-Sphére zu detektieren, muss der Detektor schnell
schaltbar sein. Dies ist allerdings kein besonders limitierender Faktor, da moderne Detek-
toren heutzutage fiir 20 ns angeschaltet werden kénnen. Ein grofler Vorteil des DPFESI
ist, dass die Ionisation feldfrei stattfindet. Das erlaubt prinzipiell die Moglichkeit von
Reaktionen mit Ionen oder geladenen Radikalen.

Das DPFESI wurde innerhalb dieser Arbeit aufgebaut und die Leistungsfihigkeit an
Testmolekiilen vorgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Experimente sind in Abschnitt 3.3 wie-

dergegeben.

2.1.2.3 Prinzip des Direct Current Slice-Imaging (DCSI)

Eine weitere Moglichkeit zur Streckung der Ionenwolke besteht in der Verminderung der
Beschleunigungsspannung durch eine Verlangerung der Beschleunigungsstrecke mit zu-
satzlichen Elektroden. Eine langsame Beschleunigung gibt der Ionenwolke mehr Zeit, sich
auszudehnen. Durch mindestens eine zusatzliche Elektrode wird aulerdem die Beschleu-
nigung raumlich von der Fokussierung getrennt. Das Prinzip des DCSI ist schematisch in
Abb. 2.5 gezeigt.

Im Gegensatz zu den zuvor vorgestellten Methoden kommt es beim DCSI zu keiner zeit-
lichen Verzogerung (daher der Name , direkt*). Aufgrund des statischen homogenen elek-

trischen Feldes werden keine stérenden Gitter bendtigt.® Wie bei der DPFESI-Methode

3 In Ref. [16] wird zwar ein Gitter verwendet, dieses liegt allerdings kurz vor dem Detektor uns ist fiir

das Prinzip des DCSI nicht wesentlich.
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CCD

A i

Abbildung 2.5: Prinzip des DCSI. Durch zusédtzliche Elektroden erfolgt die Beschleunigung

sanfter, dadurch wird eine Streckung der Ionenwolke erreicht. An der MCP erfolgt nur die

Zeit

Detektion des meridionalen Schnittes.

wird auch beim DCSI nur der mittlere Teil der Ionenwolke mit einem schnell schaltbaren
Detektor herausgeschnitten. Die erste Arbeit mit dieser Methode veroffentlichte Townsend
et al. 2003 [10], sie stammt aus der Arbeitsgruppe von Suits. In dieser Veroffentlichung
wurden neben dem Repeller 12 weitere Elektroden verwendet, wobei an drei von ihnen
eine Spannung angelegt war, wahrend die tibrigen geerdet waren. Lin et al. [16] aus der
Arbeitsgruppe von K. Liu verwendeten in ihrer fast zeitgleich erschienen Arbeit sogar 29
Elektroden, auch hier war der Grofteil von ihnen geerdet. Aus Simulationen von Trajek-
torien erhdlt man den Zusammenhang At % Eine moglichst lange Streckung wird
somit durch niedrige Beschleunigungsspannungen erreicht. Das Herabsenken der Repeller-
spannung ist allerdings begrenzt durch die endliche Gréfle des Detektors und durch eine
minimale kinetische Energie der Fragmente, die zur Detektion notig ist. Der Hauptnachteil
des DCSI ist, dass es fiir sehr leichte Fragmente, wie HT oder auch e, kaum anwendbar
ist, da die Fragmentwolke nicht in einem ausreichendem Mafle gestreckt werden kann.
Fiir die zuvor beschriebenen Methoden gibt es dagegen keine Massenbeschrankung. Ein
grofler Vorteil gegentiber des DPFESI ist der Einsatz homogener elektrischer Felder was

die Durchfiihrung enorm erleichtert.

37



2.1. Prinzip der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

2.1.3 Informationen aus der Geschwindigkeitsverteilung

Fiir eine einfache Photodissoziationsreaktion
AB+hyr - A+B (2.9)
lautet die Energiebilanz
hv 4 Eii(AB) 4 Epin(AB) = Do + Eint(A) 4+ Eie(B) 4+ Epin(A) + Epin(B),  (2.10)

wobei Dy die Energie der zu brechenden Bindung darstellt. Da die Muttermolekiile im Mo-
lekularstrahl adiabatisch abgekiihlt werden, ist E;,;(AB) sehr klein und kann gewohnlich
vernachléssigt werden. Fy;,(AB) ist nahezu Null, da die Muttermolekiile nur eine Flug-
richtung frontal zum Detektor haben und keine Geschwindigkeitskomponenten senkrecht

zu dieser Flugrichtung besitzen. Ubrig bleibt
hv = Do+ Eipni(A) + Eini(B) + Egin(A) + Egin(B). (2.11)
Die kinetischen Energien werden zur TKER? zusammengefasst
TKER = Ekin(A) + Erin(B), (2.12)

sie ist letztendlich die Grofe, die direkt aus den Geschwindigkeitskarten erhalten werden

kann. Aus G1.2.11 wird damit
hv = Do+ Eiy(A) + Eiy(B) + TKER, (2.13)

wobei die interne Energie eines der Fragmente durch die zustandsselektive Detektion be-
kannt ist. Falls es sich bei dem Co-Fragment um ein Atom handelt, das keine interne
Energie enthélt, kann mit dem VMI auf einfache Weise die Dissoziationsenergie Dy be-
stimmt werden, denn sie bleibt die einzige Unbekannte in Gl. 2.13. Handelt es sich beim
Co-Fragment nicht um ein Atom, kénnen nur noch ndherungsweise Angaben iiber die
Dissoziationsenergie gemacht werden (Abschnitt 3.1.4.2). Da die Muttermolekiile zum
Zeitpunkt der Dissoziation aulerdem einen vernachlédssigharen Impuls besitzen, kann fiir

die Impulserhaltung geschrieben werden

m(A)v(A) + m(B)v(B) =0 (2.14)

4 von engl. Total Kinetic Energy Release
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bzw.

m(A)v(A) = m(B)u(B), (2.15)

daraus wird?®

= =" i (2.16)

Lost man das Energie/Masse-Verhéltnis nach Fy;,(B) auf, setzt Ey;n(B) in Gl 2.12 ein

und klammert aus, erhélt man

m(A)

TKER = (1 + W)Ekm(A) (2.17)
und schliellich
~ m(A) +m(B)
TKER = m(B) Ekin(A), (2.18)
bzw. umgestellt
, m(B)
Erin(A) = m(A) + m(B)TKER (2.19)
und
m(A)
FEkin(B) m(A) + m(B)TKER. (2.20)

Das bedeutet, dass man die kinetische Energie des gesamten Systems durch Bestimmung
der kinetischen Energie nur einer Komponente erhalten kann, da die Fragmente tiber
die Erhaltungssiatze miteinander korreliert sind. Die dazu notwendigen Massen konnen
auf einfachste Weise mit Hilfe der VMI-Apparatur tiber die Flugzeiten der Fragmente
bestimmt werden.

Nach der Inversion der konventionell aufgenommenen Geschwindigkeitskarten erhéalt
man eine Geschwindigkeitsverteilung in Pixeln. Bei den SI-Experimenten erhélt man diese
dagegen direkt iiber eine Integration iiber jeden Detektorradius. Uber die Gréfle der Pixel
und einen zu bestimmenden Kalibrierungsfaktor (Abschnitt 2.3.2.4) erhélt man in beiden
Fallen die tatsichliche Verteilung in Meter. Uber die Masse des detektierten Ions und die
gemessene Flugzeit bekommt man anschlieBend direkt die kinetische Energie. Ublicher-
weise wird in Darstellungen der Energieverteilung die TKER aus Gl. 2.12 aufgetragen.

Ist Dy bekannt, kann nach Gl. 2.13 die maximale kinetische Energie berechnet werden.

5 Gleichung 2.15 mit v(A)v(B) erweitert liefert das Geschwindigkeits/Energie-Verhéltnis.
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2.1. Prinzip der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

Der Abstand der Energieprofile zu diesem Wert gibt dann direkt die innere Energie des
korrelierten Co-Fragments wieder. Damit kann durch ein VMI-Experiment die gesamte
Energetik eines Photodissoziationsprozesses nach Gl. 2.9 erhalten werden. Ebenso schnell
kann aus den Fléchen der Banden in den Geschwindigkeitsprofilen das Produktverhéltnis

verschiedener Kanéle herausgelesen werden.

2.1.4 Informationen aus der Winkelverteilung

Neben den Radien der Ringe liefert auch die winkelabhéngige Intensitéitsverteilung wert-
volle Informationen. Diese Anisotropie wird allerdings nur sichtbar, wenn die Polarisati-
onsebene der eingestrahlten Laserpulse parallel zur Detektoroberfliche ist. Dieser Zusam-
menhang soll im Folgenden anhand des einfachsten Falles eines zweiatomigen Molekiils
erklart werden. Licht kann nur mit Molekiilen in Wechselwirkung treten, wenn das Uber-
gangsdipolmoment /i eines betreffenden Uberganges parallel zur Polarisationsebene E des
eingestrahlten Lichtes liegt. Da die Lage der Teilchen im Molekularstrahl statistisch ver-
teilt ist, wird es immer Molekiile geben, die mit dem Licht wechselwirken kénnen und
anschliefend dissoziieren. Die Flugrichtung ¢’ der Fragmente liegt dabei stets parallel zur
gebrochenen Bindung. Die Wahrscheinlichkeit P, dass ein Fragment nach erfolgter Disso-
ziation in einem bestimmten Winkel © in Bezug auf E davonfliegt, betréigt

PO) = - i+ JHBeos? 0 D} (2.21)

[ ist dabei der Anisotropieparameter, der Werte zwischen -1 und 2 annehmen kann. Fir
den Fall, dass die Flugrichtung des Fragments parallel zu E und (i ist, hat 5 den Wert 2,
so das eine cos?(©)-Abhéngigkeit resultiert. Man spricht in diesem Fall auch von einem
parallelen Ubergang. Im anderen Extremfall, wenn @ senkrecht zu E und [1 ist, kommt es
dagegen zu einer sin?(0)-Verteilung, es handelt sich dann um einen senkrechten Ubergang.
Bei g = 0 entfallt der winkelabhéngige Term und man erhalt eine isotrope Verteilung.
Tabelle 2.1 stellt diese Zusammenhange zusammen. Es wird zudem deutlich, woher die
Bedingung resultiert, dass das Photolyselicht E parallel zum Detektor polarisiert sein
muss: Nur in diesem Fall kann man eine anisotrope Verteilung erhalten.

Auch wenn die Lage des Ubergangsdipolmoments zu anisotropen Bildern fithren miis-
ste, kann aus dem Experiment dennoch eine isotrope Verteilung resultieren. Dies geschieht

beispielsweise, wenn die Dissoziation langsam verlauft und dadurch Rotationen vor dem
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2.1. Prinzip der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

Tabelle 2.1: Korrelation zwischen der Polarisationsebene des Photolyselichtes E, der Lage des
Ubergangdipolmoments 7 und der daraus resultierenden Flugrichtung der Fragmente ¢. Man
erkennt, dass nur bei parallel zur Detektorfliche eingestrahltem Laserlicht Informationen iiber

die Winkelverteilung aus den Geschwindigkeitskarten gewonnen werden kénnen.

E  Lage des Molekiils i prelativzu v 2D-Karte Kombination
S S—
; by r
‘ S S

Bindungsbruch moglich sind. Ein Grund fiir eine langsame Dissoziation kann z.B. eine
vorhergehende Schwingungsumverteilung sein. Auf repulsiven Potentialhyperflachen wird
die Dissoziation dagegen schnell erfolgen. Daher ist es moglich, aus einer vorhandenen
Anisotropie auf die maximale Lebensdauer 7 des angeregten Zustandes zu schlieflen. Es

gilt der Zusammenhang
wir? +1

/8 = QPQ(COS @)m

(2.22)

Dabei ist w die Winkelgeschwindigkeit der Rotation und P, das Legendre-Polynom 2. Ord-

nung. Auflerdem kann die Anisotropie verwischen, wenn mehrere Zusténde gleichzeitig an-
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2.1. Prinzip der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

geregt werden, in einem solchen Fall spiegelt 5 die Symmetrie aller Zusténde wieder. Bei
den in dieser Arbeit verwendeten Pulsbreiten sollte es allerdings nicht zur gleichzeitigen
Anregung mehrerer Zustdnde kommen.

Nach der Inversion einer konventionellen Geschwindigkeitskarte mit der Hilfe der ite-
rativen Regularisierung erhélt man direkt eine Auftragung des [-Parameters tiber dem
Detektorradius. Im Falle der SI-Experimente miissen die Roh-Geschwindigkeitskarten da-
zu iber jeden Winkel integriert werden. Den (-Parameter erhdlt man dann, wenn man
diese winkelabhéngige Intensitétsverteilung mit Gl. 2.21 fiir den gewtinschten Radiusab-

schnitt anpasst.
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2.2 Experimenteller Aufbau

2.2.1 Vakuumkammer und Molekularstrahlvorrichtung

Das Experiment wurde in einer Hochvakuumkammer aus Edelstahl durchgefithrt. Die
Kammer war zweigeteilt: Im vorderen Teil befand sich die Diise, im hinteren Teil die
Ionenoptik und nach einer lingeren Flugstrecke® das Detektorsystem. Getrennt wurden
die Kammern durch eine Platte, auf der sich als einziger Durchlass ein Nickelskimmer be-
fand. Die vordere Kammer wurde von einer Turbomolekularpumpe (Turbovac 361, Firma
Leybold) mit einer Saugleistung von 400 1/s evakuiert,” die hintere Kammer wurde von
einer Turbomolekularpumpe (Turbovac 151, Firma Leybold) mit einer Saugleistung von
145 1/s gepumpt. Damit konnten Driicke von p = 4 x 10~7 mbar bzw. p = 1 x 10~% mbar
erreicht werden. Wurde die Diise gedffnet, stiegen diese auf p = 5 x 107° mbar und
p = 1 x 1077 mbar. Das Vorvakuum von p = 5 x 10~* mbar wurde durch eine Pfeiffer
DUO 20 und eine Adixen-Drehschieberpumpe erreicht. Die gesamte Druckkontrolle er-
folgte iiber ein Leybold-Messsystem: Die Driicke im Hochvakuum wurden tiber zwei Heif3-
kathodenmesskopfe (ITR 100) und der Vordruck iiber zwei Pirani-Messképfe (Thermovac
Transmitter TTR 211 S) gemessen, die Steuerung erfolgte iiber zwei digitale Anzeigegeréte
(Combivat IT 23). Die Vakuumkammer lie sich durch zwei pneumatische UHV-Schieber
der Firma VAT von den Pumpen abtrennen.

Die Diise (Iota One, General Valve) besaf eine Offnung von 0,5 mm und hatte eine
Offnungszeit von 180 — 400 ps. Die Offnung des Skimmers betrug ebenfalls 0,5 mm.
Typischerweise wurde die Diise 400 pus vor dem Laserpuls fiir 220 ps geoffnet, wobei der
Jitter der Diise bei 10 us lag. Sowohl die vertikale, als auch die horizontale Position der
Diise vor dem Skimmer konnte von auflerhalb der Kammer verdndert werden und wurde
jeweils auf das optimale Signal eingestellt. Der Abstand zwischen Diise und Skimmer
konnte ebenfalls von aulen variiert werden. Er betrug je nach den Erfordernissen an die
Bedingungen des Molekularstrahls zwischen 0,5 cm und 2 cm. Die Laser wurden durch

3 mm starke Suprasil-UVFS-Fenster in die Kammer eingekoppelt.

6 Abhédngig von der verwendeten Ionenoptik ergaben sich verschiedene feldfreie Flugstrecken: VMI
35,3 cm, DCSI 32,8 cm und DPFESI 28,9 cm.
7 Ersatzweise wurde mehrmals eine Turbomolekularpumpe (TPH 520, Firma Pfeiffer) mit einer Saug-

leistung von 520 1/s verwendet.
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2.2.2 Optischer Aufbau

Im Laufe der Arbeit wurden insgesamt drei verschiedene Pumplaser verwendet: 1.) YAG-
Laser Spitlight 1200 der Firma Innolas, mit dem je nach Aufbau bei A\ = 532 nm
oder A = 355 nm gepumpt wurde. Die maximalen Intensitiaten betrugen 300 mJ/Puls
(A =532 nm) und 200 mJ/Puls (A = 355 nm), die Pulslinge betrug jeweils 7 ns.
2.) Excimer-Laser EMG 201 der Firma Lambda Physics, der mit einer XeCl-Gasmischung
betrieben wurde und folglich eine Wellenldnge von A = 308 nm hatte. Die Pulslange be-
trug 10 ns. 3.) YAG-Laser Powerlite Precision II der Firma Continuum, der ausschlielich
bei A = 532 nm betrieben wurde. Hier betrug die Intensitiat 550 mJ/Puls, die Pulslédnge
betrug ebenfalls 7 ns.

Um aus der Pumpwellenlinge die benotigte Wellenlange zu erhalten, wurden
zwei Lambda Physics FL3002 Farbstofflaser verwendet. Wurde der Farbstofflaser mit
A = 355 nm gepumpt, so musste die Polarisation des Pumpstrahls durch eine A\/2-Platte
vor der Einkopplung in den Farbstofflaser gedreht werden. Durch die Wahl des rich-
tigen Farbstoffes und des Winkels des Beugungsgitters konnten Wellenléngen zwischen
A = 375 nm und A = 680 nm erzeugt werden. Dazu wurden verschiedene Coumarin-,
Rhodamin-, DCM- und Exalite-Farbstoffe der Firma Radiant Dyes verwendet. Die Band-
breite der Laserstrahlung lag bei A7 = 0,4 cm™! und konnte bei Bedarf mit einem
Etalon auf A7 = 0,04 cm™! abgesenkt werden. Die Pulslinge des Farbstofflaserstrahls
lag bei 10 ns. Der Jitter lag bei 45 ns, die Puls-zu-Puls-Schwankungen der Intensitat bei
8 %. Fir einen Grofiteil der Experimente wurden die Wellenldngen mit einem KDP- oder
BBO-KTristall verdoppelt, so dass auch der Wellenldngenbereich bis A = 230 nm abgedeckt
werden konnte. Die Kristalle befanden sich dabei innerhalb der Farbstofflaser und wurden
auch iiber diese angesteuert und mit einer Kristallheizung auf einer konstanten Tempera-
tur gehalten. Die Intensitat eines solchen verdoppelten Laserstrahls lag tiblicherweise bei
bis zu 1 mJ /Puls, gemessen wurde sie mit einem pyroelektrischem Detektionsgerat (Ophir,
PE 50BB-DIF). Bei Zweifarben-Experimenten wurde die Intensitat des REMPI-Lasers so
weit abgesenkt, dass sie ohne Photolyselaser keinen eigenen Beitrag lieferte. Bei starkem
Signal musste auBlerdem die Intensitiat so weit abgesenkt werden, dass in einem Aufnah-
mezyklus weniger als 20 Ereignisse stattfanden, da die entstehenden Ionen sonst aufgrund

von Coulomb-AbstofSung ihre Flughahnen gegenseitig beeinflusst hatten. Die genaue Wel-

44



2.2. Experimenteller Aufbau

Excimer VMI-
308 nm |Farbstofflaser
EMG201 EL3002 Apparatur
Laser
§
1) Pellin-Broca-Prisma
2) Fresnel-Rhombus
3) Wollaston-Prisma
Wavemeter
WA 5500
Nd:YAG [ 532 nm [Farbstofflaser
Laser - FL3002 :l

Abbildung 2.6: Optischer Aufbau des VMI-Experiments.

lenldnge wurde mit einem Burleigh WA 5500-Wavemeter auf die dritte Nachkommastel-
le kontrolliert. Da die Verdopplung der Fundamentalwellenlange nicht vollsténdig war,
musste sie von der verdoppelten Wellenldnge abgetrennt werden. Dies wurde entweder
mit dielektrischen Spiegeln oder mit einem Pellin-Broca-Prisma bewerkstelligt. Damit die
Schwingungsebene des eingestrahlten Lichtes parallel zur Detektoroberfliche lag, musste
die Polarisation des verdoppelten Strahls um 90° gedreht werden. Zur Drehung wurde ein
Fresnel-Rhombus verwendet, ein dahinter liegendes Wollaston-Prisma trennte daraufhin
die vertikale Polarisation von der verbliebenen senkrechten (etwa 5 %) ab. Direkt vor der
Vakuumkammer wurden die Strahlen fokussiert, fiir den Dissoziationslaser wurde eine
f =30 cm und fiir den REMPI-Laser eine f = 50 cm Fokuslinse verwendet. Abhéngig
von der Wellenldnge ergaben sich damit am Ort des Molekularstrahls Laserprofile mit

einer Grofle von etwa 10 — 30 pm.

2.2.3 Verwendete lonenoptik

Abbildung 2.8 zeigt die schematische Darstellung einer verwendeten lonenoptik. Die Elek-

troden der Ionenoptik bestanden aus Edelstahl und wurden vor der ersten Verwendung
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Abbildung 2.7: Ergebnisse einer Simulation mit SimIon8 fiir das konventionelle VMI.%a) zeigt
die gesamte Apparatur mit Ionenoptik und Detektor sowie die Trajektorien der Ionen. b) ist
eine Vergroflerung der Startpunkte. Die Distanz zwischen den beiden Ionisationspunkten betragt
0,5 mm und ist damit um eine Potenz grofier als das experimentelle Laserprofil. Wie ¢) zeigt,
gelingt es dennoch die Ionen mit demselben Ursprungswinkel jeweils auf derselben Stelle landen

zu lassen.

elektropoliert, um jegliche Unebenheiten zu beseitigen. Die Elektrodenanordnung wurde
durch vier Metallgewindestabe getragen, die in die Skimmer-Trennwand eingeschraubt
waren. Die Stabe ragten durch Bohrungen in den Elektroden, die moglichst weit an ih-
rem duBeren Rand lagen. Um einen definierten Abstand der Elektroden voneinander zu
gewéhrleisten und einen elektrischen Kontakt der Elektroden miteinander zu vermeiden,
wurden passende Distanzstiicke hergestellt, die die Metallstdbe ummantelten. Sie bestan-
den aus Polyetheretherketon (PEEK), das sowohl sehr stabil, als auch ein hervorragender
Isolator ist. Das genaue Design der lonenoptiken, also Durchmesser, Abstédnde etc. wurde
mit dem Programm Simlon8 [17] simuliert. Der kritische Parameter war dabei ein mog-
lichst gleicher Auftreffpunkt von Ionen, die in verschiedene Richtungen auseinander fliegen
und/oder an leicht unterschiedlichen Orten gebildet werden (Abb. 2.7). Dazu wurde ne-
ben dem Design der Ionenoptik auch die anliegende Spannung und der Ionisationspunkt
variiert. Das Prinzip, die Ionen auf demselben Punkt abzubilden, wird Ortsfokussierung

genannt. Nach dem Anfertigen der Ionenoptik dienten Simulationen mit Simlon8 aufler-

8 Die Simulationsparameter waren M = 15 u, Vg = 2000 V,Vg = 1415 V, Ei;, = 15000 cm™! und

Abstand des Ionisationsortes vom Repeller x = 10 mm.
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dem dazu, Versuchsparameter wie die Flugzeit vorherzusagen und damit die Signalsuche
zu erleichtern. Auflerdem waren sie hilfreich bei der Frage, welcher Parameter einen wie
groflen Einfluss auf die Qualitdt der Geschwindigkeitskarten ausiibt. Fiir den Startpunkt
der Simulationen wurden jeweils zwo6lf lonen verwendet, die sich in verschiedenen Winkeln
im Abstand von 30° ausbreiten (Abb.2.7 b).

Je nach Experiment wurden verschiedene Ionenoptiken verwendet. Dabei wurden fiir
die SI-Experimente viele verschiedene Optiken getestet, hier sollen aber jeweils nur die

Optiken aufgelistet werden, die fiir die finalen Messungen verwendet wurden.

2.2.3.1 lonenoptik beim konventionellen VMI

Eine klassische Wiley-McLaren-Ionenoptik, wie sie beim konventionellen VMI verwen-
det wurde, besteht aus drei Elektroden, dem Repeller (R), dem Extraktor (E) und einer
dritten geerdeten Elektrode (G). Am Repeller liegt die hochste Spannung an. In seiner
Mitte befindet sich ein 1 — 2 mm grofles Loch, durch das der Molekularstrahl in das In-
nere der Ionenoptik gelangt. Zwischen den ersten beiden Elektroden werden die Molekiile
dissoziiert und ionisiert, d.h. ab diesem Punkt (beim konventionellen VMI z = 10 mm
vom Repeller entfernt) beginnen die Fragmente, sich auszudehnen. Folglich miissen alle
weiteren Elektroden jeweils deutlich groBere Offnungen enthalten (20 mm). Die fiir ei-
ne Ortsfokussierung optimalen Abstinde der Elektroden und deren Spannungsverhéaltnis
wurden, wie erwdhnt, mit dem Programm Simlon8 [17] ermittelt. Die beste Fokussierung
konnte fir das konventionelle VMI mit den in Abb. 2.8 gezeigten Maflen erreicht werden.
Im Unterschied zu der VMI-Ionenoptik, die in der Vergangenheit fiir die Messungen ver-
wendet wurde [3, 18], hatten die Elektroden statt 0,5 mm nun eine Stirke von 2 mm. Das
gewéihrleistete eine hohere Planaritat der Elektroden, die bei den diinneren Exemplaren
nicht immer gegeben war und zu einer Verzerrung des elektrischen Beschleunigungsfel-
des fithren konnte. Daraus resultierten zwei notwendige Anpassungen: Zum einen musste
die Lange der Distanzstiicke mit Simlon8 [17] angepasst werden, zum anderen wurden
Metall- statt Plastikstabe verwendet, um die nun schwerere Konstruktion zu befestigen.
Zur Isolation wurden die Metallstdbe mit einem Polyolefin-Schrumpfschlauch ummantelt.
Zusétzlich sorgten die Distanzstiicke fiir eine Abschirmung elektrischer Felder.

Das optimale Spannungsverhaltnis betrug fiir die Messungen mit der konventionel-

len Optik Vg = 0,7075 x Vg, was bedeutet, dass sich fiir eine Repellerspannung von
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Abbildung 2.8: Mafle der Ionenoptik fiir das konventionelle VMI. Die Elektroden sind in grau,
die Distanzstiicke in dunkelbeige wiedergegeben. R steht fiir Repeller, E fiir Extraktor und G
bezeichnet die geerdete Elektrode. Zusétzlich ist auf der linken Seite die Trennwand mit dem

Skimmer abgebildet. Alle Angaben in mm.

Vr = 2000 V, die beim konventionellen VMI fast ausschliefilich verwendet wurde, ei-
ne Extraktorspannung von Vi = 1415 V ergab. Die Spannungsversorgung der Elektro-
den wurde iiber Kabel realisiert, die, genauso wie die Anschliisse, zusatzlich mit einem
Schrumpfschlauch isoliert waren.

Bei Bedarf, d.h. bei merklichem Untergrundsignal, wurde eine Kiihlfalle verwendet,
die man mit fliilssigem Stickstoff befiillen konnte. Die Kiihlfalle war ringférmig gebaut
und umschloss damit die Ionenoptik. An der Stelle, an der der Laser eingekoppelt wurde,
befand sich eine 2 cm grofe Offnung. Die Kiihlfalle wurde vor allem bei Experimenten

mit der Detektion von kleinen Fragmenten (H') verwendet.

2.2.3.2 lonenoptik beim DPFESI

Wie im Theorieteil beschrieben, beruht das SI im Wesentlichen auf einer langsameren
Beschleunigung der Ionenwolke, daher ist die grundlegende Variation zum VMI die Ver-
wendung einer anderen Ionenoptik. Obwohl es im Prinzip eine Moglichkeit gibt, DPFESI
mit einer gewohnlichen Wiley-McLaren-Ionenoptik durchzufithren (Ref. [11]), wird tbli-
cherweise eine modifizierte Ionenoptik verwendet, da die Qualitat der Resultate ansonsten
auBerst diirftig ist und das elektrische Feld mehr als einer Elektrode geschaltet werden
muss. Die Ursache fiir die schlechte Qualitét sind Inhomogenitédten durch das An- und Ab-

schalten des elektrischen Feldes. Will man negative Auswirkungen auf die Auflésung ver-
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meiden, muss der Bereich des geschalteten Feldes begrenzt werden. Der markanteste Un-
terschied zur Tonenoptik des VMI ist daher, wie oben bereits erwahnt, die Notwendigkeit
eines Gitters. Nach der Repellerplatte folgt beim DPFESI somit die das Gitter enthalten-
de und geerdete Extraktorelektrode. Papadakis et al. [15] benutzte dartiber hinaus keine
weiteren Elektroden. Die verwendeten sind allerdings nicht flach, sondern besitzen beson-
ders geformte Kanten. Die Ortsfokussierung dieser Ionenoptik konnte mit den Simlon8-
Simulationen allerdings nicht reproduziert werden. Obwohl dieses Zweielektroden-SI kon-
zeptionell einfach aussieht, hat es den Nachteil, dass der universelle Einsatz der flachen
Elektroden verloren geht, da die speziell geformten Kanten nicht fiir beliebige Molekiile
einsetzbar sind. Bei der in dieser Arbeit verwendeten Methode wurde daher eine Ionen-
optik nach dem Bauprinzip von Gebhardt et al. [14] verwendet, die zur Fokussierung
hinter dem geerdeten Extraktor eine Einzel-Linsen-Anordnung (EL), bestehend aus drei
Linsen vorsieht. Die genauen Mafle der Ionenoptik konnen der Zeichnung in Abb. 3.39
entnommen werden.

Am Repeller wurde meist eine Spannung von Vz = 2 000 V angelegt, die Spannung
der mittleren Einzel-Linse betrug dann Vg;, = 500 — 700 V, je nach Verzogerungszeit
zwischen Ionisation und Anschalten des elektrischen Beschleunigungsfeldes. Alle weiteren
Elektroden waren geerdet. Den Angaben in Ref. [14] folgend wurde zunéchst mit einer
niedrigen Vg gearbeitet. Allerdings erwiesen sich im spéateren Verlauf der Experimente
hohere Vg, Spannungen als giinstiger. Typische Verzogerungszeiten waren 150 — 750 ns.

Da das Prinzip des SI darauf beruht, die ITonenwolke moglichst zu verlangsamen und
zu strecken, ist der Einfluss durch storende elektrische Felder entsprechend viel grofier
als beim VMI. Speziell beim DPFESI ist die Phase der Ausdehnung der Ionen nach er-
folgter Dissoziation, aber noch vor dem Einschalten des elektrischen Feldes, besonders
kritisch. Infolgedessen wurden zu Beginn der DPFESI-Experimente oft unsymmetrische
und verzerrte Bilder erhalten. Um dem entgegenzuwirken, mussten im Vergleich zur VMI-
Ionenoptik weitere Anderungen vorgenommen werden. Bereits erwihnt wurden die 2 mm
starken Elektroden, die beim DPFESI erstmals verwendet und dann fiir das konventionelle
VMI iibernommen wurden. Auflerdem wurden grolere Elektroden mit einem Durchmesser
von 100 mm verwendet. Um Inhomogenitaten des elektrischen Feldes zu vermeiden, wur-
den die Befestigungsstibe der Ionenoptik bei diesen Elektroden auflerdem weiter nach

auflen versetzt, so dass der Abstand der Stdbe zur Elektrodenmitte nun 34 mm statt
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25 mm betrug. Abbildung 2.9 c¢) zeigt, wie sich die ehemalige Position der Halterungs-
stabe auf die Qualitdt einer Geschwindigkeitskarte mit stark ausgedehnter Ionenwolke
auswirken kann.

Um die optimalen Parameter fiir die Durchfithrung des DPFESI zu bestimmen, wur-
den zahlreiche Simulationen mit Simlon8 durchgefiihrt. Da bei Simlon8 die Verzogerung
des Beschleunigungspulses nicht simuliert werden kann, wurde den Ionen eine halbkreis-
formige Startposition vorgegeben. Der Radius des Halbkreises richtete sich dabei nach
der kinetischen Energie, mit welcher die Fragmente das Muttermolekiil verlieSen. Sieben
Ionen lagen in einem Abstand von 30° auf der Halbkreislinie. Beispielsweise wurde CH3l
bei einer Wellenldange von Appe. = 286,3 nm (= 34 918 ecm ™) dissoziiert, so dass die
CH;-Tonen nach Bindungsbruch (Dy = 19 358 em™!) theoretisch eine Geschwindigkeit
von v = 4944 m/s erreichen konnten. Das entspricht bei einer Verzogerungszeit von 50 ns
einem Radius des Halbkreises von r = 0,25 mm. Wie in Abschnitt 2.1.2.2 beschrieben,
wurde fiir die DPFESI-Ionenoptik zusétzlich ein Hochspannungsschalter und ein Gitter
benotigt. Diese beiden Komponenten sollen in den folgenden Absétzen beschrieben wer-

den.

Hochspannungsschalter Wesentlich fiir die DPFESI-Technik ist ein zum Ionisations-
zeitpunkt zeitlich verzogerter Hochspannungspuls, der die Beschleunigung der Fragmente
auslost. Es ist damit ein Hochspannungsschalter notwendig, der die Repellerelektrode in
einer moglichst kurzen Zeit (wenige ns) von Vg = 0 V auf Vi = 1-3 kV bringt. Als wichtig-
ste Figenschaft sollte der Schalter somit iiber eine kurze innere Verzégerung und vor allem
iiber eine moglichst kurze Anklingzeit verfiigen. Schliefllich wurde fiir diese Aufgabe ein
Behlke-Hochspannungsschalter vom Typ MOFSET push-pull HTS 31-03-GSM verwen-
det. Dieser Schalter wies laut zugehorigem Datenblatt eine Anlauf- bzw. Abklingzeit von
hochstens 21 ns und eine intrinsische Verzogerung von 80 ns auf.

Die Lange der Verzogerung beim DPFESI ist von sehr grofler Bedeutung und sollte
daher moglichst genau gemessen werden. Da sowohl der Hochspannungsschalter als auch
alle moglichen Kabel und Zufithrungen tiber eine eigene interne Verzogerung verfiigen
(etwa 5 ns pro m), konnte die Zeit nicht einfach am Pulsgenerator abgelesen werden. Da-
her wurde die Verzogerung mit dem Oszilloskop (LeCroy 9354A, 500 MHz) gemessen. Als

Trigger wurde dabei das mit einer Photodiode kurz hinter der Reaktionskammer detektier-
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te Laserlicht verwendet. Die Spannung wurde mit einem Hochspannungstastkopf direkt
am Eingang zur Kammer abgegriffen. Aulerdem reduzierte der Tastkopf die Hochspan-
nung um einen Faktor 1000, so dass man sie problemlos auf dem Oszilloskop verbildlichen

konnte.

Gitter Beim DPFESI wird das Extraktorloch mit einem Gitter abgedeckt. Die Wahl der
Gitterparameter ist dabei duflerst kritisch, da ein zu grobes Gitter keine Homogenitat
des Beschleunigungsfeldes zwischen Repeller und Extraktor gewéhrleistet, zu dicke Git-
terstabe die Flugbahn der Ionen signifikant beeinflussen und ein zu feines Gitter keine
ausreichende Transparenz zulédsst. Es zeigte sich, dass die Beschaffenheit und Glattheit
des Gitters sogar der wichtigste Parameter fiir die Qualitiat beim DPFESI war. Samtliche
verwendeten Gitter stammten von der Firma Thin Metal Parts und bestanden aus Nickel.
Abbildung 2.9 zeigt einen Vergleich von Messungen mit Gittern verschiedener Spezifika-
tionen. Auf dem linken Bild a) ist noch deutlich die Struktur des Gitters erkennbar, bei
b) ist diese nur noch zu erahnen. Die eigentlichen Messungen wurden schliefllich mit ei-
nem noch feinerem Gitter mit 400 Staben pro Inch durchgefiihrt (Stabdicke 142,24 pm,
Lochdurchmesser 492, 76 pm, Transparenz 60 %).

Ferner war die Befestigung des Gitters an der Extraktorelektrode nicht trivial, da
jede Unebenheit die Homogenitdt des Beschleunigungsfeldes stort. Die Symmetrie der
Newton-Sphéare geht dadurch verloren und die Auflésung der Geschwindigkeitskarte wird
herabgesetzt. So kann es passieren, dass beispielsweise der obere Teil der Newton-Sphére
vor dem unterem Teil am Detektor ankommt, weil bestimmte Bereiche der Tonenwolke eine
langere bzw. kiirzere Beschleunigungsstrecke erfahren. Im Extremfall kann ein gewelltes
Gitter zu Doppelbildern, bzw. zu tiberlagerten Bilder fithren (Abb. 2.9 d). Zunéchst wurde
versucht, das sehr diinne und dadurch flexible Gitter mit Klebern zu fixieren. Dabei
wurden bevorzugt leitende Kleber verwendet (z.B. 3880 Adhesive Electrically Conductive
der Firma Henkel), da das Gitter wie die Elektrode geerdet sein musste. Das Kleben des
Gitters erwies sich jedoch als schwierig, da es sich leicht wellte und es nicht moglich war,
es in eine perfekt planare Lage zu bringen. Den besten Erfolg garantierte schliellich ein
kleberfreies Verfahren, bei dem das Gitter iiber die Offnung der Elektrode gelegt wurde.
Um die Position zu fixieren wurde dartiber eine zurechtgeschnittene Folie gelegt. Die Folie

war ebenso grofi wie die Elektrode, der Durchmesser der inneren Offnung betrug einige
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Abbildung 2.9: Beispiele fiir SI-Messungen schlechter Qualitit. a) und b) zeigt einen Vergleich
von Messungen mit verschiedenen Gittern. Wahrend bei a) die Gitterstruktur deutlich zu erken-
nen ist, ist sie bei b) nur noch schwach erkennbar. Die relevanten Messungen in Abschnitt 3.3.4.2
wurden letztlich mit einem weit besserem Gitter durchgefiihrt. c) zeigt deutlich den Einfluss der
Halterungsstidbe auf die Homogenitét des elektrischen Feldes. Um diese zu beheben, wurden die
Stédbe weiter nach auflen versetzt, die Beschleunigungsspannung erhoht und beim DPFESI die
Verzogerungszeit verkiirzt. In d) ist das Gitter gewellt. Man kann eine Doppelstruktur erkennen.
Auflerdem ist die Auflésung sehr schlecht. Dagegen gibt Abb. 2.12 ein Beispiel fiir eine Messung

mit sehr guter Qualitit wieder.

Millimeter mehr als die Offnung der Elektrode. Am duBeren Rand waren die Folie und
die Elektrode mit mehreren Kunststoftklammern zusammengeheftet, so dass das Gitter

an die Elektrode gepresst wurde.

2.2.3.3 lonenoptik beim DCSI

Beim DCSI werden der konventionellen Ionenoptik weitere Elektroden hinzugefiigt, um
den Spannungsgradienten der Ionenoptik herabzusetzen. Das Einfithren einer weiteren
Elektrode (L) war bereits ausreichend, um SI-Experimente durchfithren zu kénnen. Daher
wurde in dieser Arbeit eine Vierelektrodenanordnung verwendet, die Abstéinde und Mafle

der Elektroden sind in Abb. 3.35 dargestellt.
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Auch beim DCSI wurden zunéchst groflere Elektroden mit 100 mm Durchmesser ver-
wendet, die Messungen erfolgten letztendlich aber mit den kleineren Exemplaren, da der
positive Effekt vernachléssighar war. Fiir die Repellerspannung Vz wurden, je nach ge-
wiinschter Grofle der Geschwindigkeitskarte, Spannungen zwischen Vi = 1200 — 4 000 V
verwendet. Das Spannungsverhéltnis zu den tibrigen Elektroden war dabei stets konstant

und betrug Vg = 0,88 X Vg und Vi, = 0,78 x Vi.

2.2.4 Detektorsystem

Das Detektorsystem der VMI-Experimente setzte sich im wesentlichen aus drei Bauteilen
zusammen: 1.) Zwei MCP in Chevron-Anordnung, 2.) einem Phosphorschirm und 3.) einer
CCD-Kamera.

1.) Die Poren der MCP (Firma Photec Limited) hatten einen Durchmesser von 10 pm.
Der Abstand ihrer Zentren lag bei 12 um. Insgesamt hatte die MCP einen Durchmesser
von 4 cm. Die an an die MCP angelegte Spannung betrug Vy;cp = 1 700 V. Um mog-
lichst wenig Hintergrundrauschen zu detektieren, wurde diese Spannung allerdings nur
kurzzeitig angelegt. Um die gesamte lonenwolke zu detektieren, betrug die Detektionszeit
beim VMI 150 ns. Um nur den mittleren Teil der lonenwolke herauszuschneiden, betrug
sie beim SI 30 ns. Den kurzen Spannungspuls stellte ein MOSFET push-pull HTS 31-03-
GSM Hochspannungsschalter der Firma Behlke sicher (Abschnitt 2.2.3.2). Die Spannung
wurde an die hintere Platte der MCP angelegt, so dass sie zur feldfreien Flugstrecke
hin abgeschirmt wurde. Mit der verwendeten Spannung loste ein Ion eine Kaskade von
10° — 10° Elektronen aus.

2.) Der Phosphorschirm der Firma Photec Limited bestand aus P43 (Gadoliniumoxi-
sulfid), er hatte eine Relaxationszeit von 0,6 ms - 1 ms. Es wurde eine Spannung von
Vps = 4500 V angelegt.

3.) Die CCD-Kamera der Firma La Vision wurde iiber das Programm DaVis ange-
steuert. Der CCD-Chip hatte 640 x 480 Pixel, wobei jedes Pixel eine Kantenldnge von
84,5 pm besafl. Um Hintergrundrauschen zu minimieren, wurde die Kamera wéahrend des
Betriebes mit einem Peltier-Element auf 7" = —15 °C gekiihlt. Fiir die Aufnahme von
Geschwindigkeitskarten wurde das Macro ,,PeakDetectingSumming®, bei Aufnahme von

REMPI-Messungen das Macro ,,User  Works: SIC__Spectrum2“ verwendet.
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Fir die Bearbeitung der Rohdaten wurde ein Zentrierungs-Algorithmus und das
Einzelereignis-Zéhlverfahren (engl.: event counting) [19] angewendet. Dabei wurde zu-
néchst der durch jedes Ereignis hervorgerufene Klecks (ein auftreffendes Photon erzeugt
auf dem CCD-Chip ein etwa 3 x 3 Pixel grofies Signal) auf einen einzigen mittleren Pixel
zuriickgefithrt. Anschliefend wurden alle diese Pixel, sobald sie eine Intensitdtsschwelle
iiberschritten, gleich Eins, und alle tibrigen Pixel auf Null gesetzt. Das Aufsummieren von
36 000 bis 144 000 solcher Aufnahmen lieferte dann die Geschwindigkeitskarte. Durch die
verwendeten Algorithmen wurden ungleichméfige Empfindlichkeiten der einzelnen Pixel
behoben und das Hintergrundrauschen reduziert.

Um genau festzustellen, welche Geschwindigkeit ein Pixel représentiert, musste die
VMI-Apparatur einmalig mit einer literaturbekannten Subtanz kalibriert werden. Die
vorgenommene Kalibrierung wird in Abschnitt 2.3.2.4 beschrieben. Die Kalibrierung ist
nicht abhéngig vom untersuchten Molekiil oder detektiertem Fragment, sondern gilt uni-
versell. Bei einer verdnderten Ionisationsposition, einer anderen Beschleunigungsspannung

oder einem neuen Spannungsverhaltnis muss sie dagegen wiederholt werden.

2.2.5 Zeitliche Steuerung der Experimente

Die zeitlich Steuerung aller Geréte erfolgte mit zwei Pulsgeneratoren der Firma Stanford
Research. Ein neueres Modell DG645 wurde intern mit v = 20 Hz getriggert. Dieser
Pulsgenerator triggerte die Pumplaser, den Behlke-Schalter fiir die MCP, beim DPFESI
zusétzlich den Schalter fiir den Repeller, sowie den zweiten Pulsgenerator DG535. Dieser
triggerte wiederum die Diise und die Kamera. Die Flugzeit der Fragmente lag bei kleinen
Massen (H') und hohen Spannungen bei TOF= 0,7 us und konnte im entgegengesetzten
Fall (I') bis zu TOF= 10 us betragen. Entsprechend musste die Offnungszeit der MCP auf
die richtige Masse eingestellt werden. Der optimale Zeitabstand zwischen den Laserpulsen
lag bei 20 ns [18] und wurde iiber eine Photodiode und ein Oszilloskop kontrolliert. Der
Zeitabstand zwischen zwei Messzyklen betrégt bei einer Frequenz von v = 20 Hz 50 ms,
so dass das angeschlossene Rechnersystem schnell genug sein muss, um die Daten auslesen

und nach dem oben beschriebenem Schema bearbeiten zu konnen.
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2.3 Durchfiihrung der Experimente

2.3.1 Verwendete Substanzen

Alle vermessenen Substanzen wurden kduflich erworben und gegebenenfalls durch mehr-
maliges Ausfrieren gereinigt. Die verwendeten Verbindungen sind in der nachfolgenden

Tabelle aufgelistet.

Tabelle 2.2: In dieser Arbeit verwendete Substanzen, ihre Reinheit und ihre kommerziellen

Quellen.

Substanz Quelle Reinheit
Methyliodid Acros 99 %

Bromwasserstoff Air Liquide 99,995%
Aceton Merck 99,9 %
TFA Sigma-Aldrich 97 %
Trifluormethyliodid ABCR 99 %
DFA Apollo Scientific 97 %
Difluormethyliodid ABCR 97 %
MFA Apollo Scientific 99 %

Es bestanden prinzipiell zwei Moglichkeiten, die jeweiligen Verbindungen fiir die Mes-
sungen bereitzustellen. Entweder wurde die Substanz in ein Glas- oder Metallreservoir
gefiillt und das Badgas Helium (99,996 %) durch das Reservoir geleitet oder die Mischung
wurde vor dem Experiment in einem Gasballon mit Helium angesetzt. Im ersten Fall wur-
de das Mischungsverhaltnis tiber die Temperatur des Reservoirs gesteuert. Im zweiten
Fall lag eine Mischung mit gleichbleibenden Anteilen vor. Wurde der Heliumstrom durch
das Reservoir geleitet, war es moglich, den Hintergrunddruck auf bis zu p = 15 bar ein-
zustellen. Die vorgelegte Mischung im Glasballon erlaubte dagegen nur den Einsatz von
p = 1 bar. Der geringe Druck konnte im letztgenannten Fall unter Umstanden dazu fiihren,
dass die adiabatische Abkiihlung im Molekularstrahl nicht vollstandig erfolgte. Fir das

Metallreservoir ergab sich allerdings der Nachteil, dass die Mischungsverhaltnisse je nach
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2.3. Durchfiihrung der Experimente

Aulentemperatur schwankten. Das Einstellen einer konstanten Temperatur tiber einen
langeren Zeitraum war mit den verwendeten Eis/Salz-Mischungen kaum moglich, was die
Reproduktion eines exakten Verhiltnisses erschwerte. Die Anderung der Aulentemperatur
um AT = 1 C° bewirkte bereits eine Anderung des Verhéltnisses um 0,2 %. Letztendlich
wurden in beiden Féllen Gasmischungen mit Anteilen von 3 — 5 % der jeweils untersuch-
ten Verbindung verwendet. Die Substanzbehélter waren iiber Teflonschlduche mit dem
Stahlanschluss der Diise verbunden. Der stete Zufluss eines frischen Substanzgemisches

wurde durch einen Druckgradienten iiber eine angeschlossene Vorpumpe gewahrleistet.

2.3.2 Vorbereitende Messungen

2.3.2.1 Vorbereitende UV-Messungen

Bevor mit den VMI-Messungen begonnen werden konnte, mussten zunachst einige vorbe-
reitende Experimente durchgefithrt werden. Vor allem musste die Wellenlange der Laser
festgelegt werden. Abbildung 3.15 zeigt daher die UV-Spektren der S;-Bande fiir die
untersuchten F-Acetone und das unsubstituierte Aceton. Diese Spektren wurden in der
Gasphase mit dem UV-Messgerit 2401 PC der Firma Shimadzu bei Zimmertemperatur
gemessen. Fir jede Substanz wurden mindestens drei Messungen bei Driicken zwischen
p = 5—100 mbar durchgefithrt. An allen Spektren wurde eine Basislinienkorrektur vorge-
nommen. Die Linge der Gaskiivette betrug [ = 10 cm, die Auflésung des Gerétes betrug
AX=0,1 nm.

Man erkennt in Abb. 3.15, dass sich die Spektren von Aceton und MFA kaum vonein-
ander unterscheiden. Die Bande liegt jeweils zwischen A = 220 nm und A = 330 nm, die
Maxima liegen bei etwa A = 275 nm. Die Spektren von DFA und TFA zeigen dagegen
eine leichte Rotverschiebung der Bande um etwa AX = 15 nm. Wéhrend das Maximum
fir TFA bei A = 285 nm liegt, wird es im Falle des DFA bei A = 290 nm beobachtet.
Nicht in den UV-Spektren gezeigt ist der Bereich jenseits von A = 220 nm. Im Falle des
Acetons beginnt dort bei A = 200 nm die So-Bande. Fiir die F-Acetone ist diese Bande zu
kiirzeren Wellenldangen verschoben, so dass sie im Messbereich bis A = 190 nm kaum noch
in Erscheinung tritt. Die fiir Aceton beobachtete So-Bande ist deutlich intensiver als die
Si-Bande, da es sich hier um einen erlaubten 77*-Ubergang handelt. Im Gegensatz dazu

ist der nm*-Ubergang der S;-Bande verboten, entsprechend klein ist € (14 L mol~tcm™1).
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Einzig die vibronische Herzberg-Teller-Kopplung fithrt dazu, dass dieser Ubergang Inten-
sitat von der benachbarten S;-Bande erhalt und infolgedessen auch im UV-Spektrum be-
obachtet werden kann. Symmetriebetrachtungen spielen fiir die F-Acetone im Gegensatz
zum unfluorierten Aceton keine Rolle, da in der vorliegenden Cg-Punktgruppe (Aceton:
Cy,) alle elektronischen Uberginge erlaubt sind. Die S;-Banden der F-Acetone wurden in
der vorliegenden Arbeit in einem Bereich von A = 235 nm bis A = 333,5 nm in Schritten

von AN =5 — 10 nm mit dem VMI untersucht.

2.3.2.2 Vorbereitende REMPI-Messungen

Bei der Wahl der Ionisationswellenlénge musste zunachst die Entscheidung getroffen wer-
den, welches Fragment detektiert werden sollte. Wie in Abschnitt 3.2.3.2 dargestellt, wur-
de berechnet, dass fiir die Abspaltung des CH,F,-Radikals jeweils AD, = 826 cm™*
(MFA) bis ADy = 1728 em™! (TFA) weniger Energie nétig ist als fiir die Abspaltung
der CHs-Gruppe. Daher sollte die Detektion der CH,F,-Fragmente jeweils eine grofiere
Ausbeute liefern als die Detektion des CHsz-Radikals. Die Arbeitsgruppe um Hudgens
hat bereits REMPI-Spektren des CFj3- [20], des CHF - [21] und des CH,F-Radikals [22]
aufgenommen. Allerdings wurde das jeweilige Radikal in fast allen Fallen nicht durch Pho-
tolyse, sondern durch H-Abstraktion im Stromungsreaktor (F + CHyFy — HF + CHF, ;
F + CH3F — CHyF + HF) oder durch thermischen Zerfall (CF3 aus CF3I) erzeugt. Allein
das CF3-Radikal konnte durch eine IR-Multiphotonendissoziation von CF3l, CF3Br oder
Hexafluoraceton erhalten werden [20]. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit
zunéchst versucht, das REMPI-Spektrum des CF3-Radikals nach Photolyse von CF3l so-
wie das REMPI-Spektrum des CHF3-Radikals nach Photolyse von CHF5I zu erhalten. In
beiden Féllen konnte ein Signal beobachtet werden, dieses war jedoch nicht wellenlangen-
abhéngig. Somit handelte es sich in beiden Féllen mit hoher Wahrscheinlichkeit um eine
nicht-resonante Mehrphotonenionisation.

Die REMPI-Aufnahmen wurden entweder iiber einen moglichst breiten Wellenléngen-
bereich, wie ihn der verwendete Farbstoff ohne Effizienzverlust hergab (AA ~ 10 nm),
oder in einem engen Bereich um eine vermutete REMPI-Bande herum (AX ~ 1 — 2 nm)
durchgefiihrt. Neben dem 03-Ubergang wurden vor allem intensive Banden aus den Lite-
raturspektren untersucht. Zusétzlich wurden REMPI-Banden ausgewahlt, von denen zu

erwarten war, dass sie nach erfolgter Dissoziation angeregt sind, wie z.B. die Bande der
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Regenschirm-Mode. Wie bereits erwahnt, war die Suche nach resonanten Zustanden nicht
erfolgreich. Zur Uberpriifung der Messparameter wurden daher VMI-Experimente mit
Detektion des I-Atoms durchgefiihrt. Fiir die Photolyse des CF3lI lagen dafiir bereits Lite-
raturdaten vor [23]. Diese konnten erfolgreich reproduziert werden. Im Falle des CHF,I-
Molekiils wurden die I-Fragmente dagegen erstmals mittels VMI untersucht. Aulerdem
wurden erstmals VMI-Messungen dieser Molekiile mit Detektion der CH,F,-Fragmente
durchgefiihrt. Als Tonisationswellenldngen wurden dabei die aus der Literatur stammen-
den REMPI-Uberginge verwendet. Auf eine Interpretation dieser Ergebnisse wurde im
Zuge der vorliegenden Arbeit allerdings verzichtet.

Im Folgenden sollen mogliche Ursachen dafiir diskutiert werden, dass es im Rahmen
dieser Arbeit nicht gelang, die wellenlingenabhéngigen REMPI-Spektren der CF3- und
CHFs-Radikale aufzunehmen. So ist es z.B. denkbar, dass eine sofortige Fragmentierung
der bei der Photolyse gebildeten CF3- und CHF,-Radikale stattfand und eine Detektion
dieser Radikale daher verhinderte. Dagegen spricht allerdings, dass die Massen M = 51 u
(CHF3) und M = 69 u (CF3) in einem zusétzlich durchgefithrten TOF-Experiment ein-
deutig beobachtet werden konnten, wahrend mogliche Zerfallsprodukte dagegen kaum
registriert wurden. Auch eine Variation der Photolyseintensitéit anderte nichts an dieser
Tatsache. Theoretisch konnte es bei den untersuchten Verbindungen nach Photoanregung,
noch vor der eigentlichen Photolyse, zunachst zu einer Ionisation gekommen sein. Dage-
gen spricht allerdings, dass ein eindeutiges Zweifarbensignal erhalten wurde, d.h. ohne
Photolysepuls wurde ebenso wenig ein Signal detektiert wie ohne Ionisationspuls. Auch
eine zu breite Laserbandbreite fiir die relativ nah beieinander liegenden REMPI-Linien
(> 100 cm™1t) konnte ausgeschlossen werden, da die REMPI-Messungen des I-Atoms pro-
blemlos verliefen und Spektren in hervorragender Qualitét erhalten wurden (Abb. 2.10).
AuBerdem hitte die routineméiBige Uberpriifung der Wellenlinge mit dem Etalon des
Wavemeters eine ungewohnlich hohe Laserbandbreite (Az > 1,5 em™!) aufgedeckt. An-
dererseits hatte aber auch die Breite der REMPI-Linien, hervorgerufen durch méogliche
Verbreiterungsmechanismen, deutlich breiter als im Literaturspektrum ausfallen kénnen.
Auch dagegen spricht die Aufnahme der REMPI-Spektren von I- und CHjz-Fragmenten
nach Photolyse von CH3l, die mit dem identischem Aufbau gelang.

Ein weiterer Grund, fiir die nicht mogliche Aufnahme der REMPI-Spektren, lag mogli-

cherweise darin, dass die gebildeten Radikale nach der Dissoziation sehr viel innere Ener-
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Abbildung 2.10: REMPI-Spektrum des I-Atoms aus der Photolyse von CHF3l. Die Mes-
sung wurde als Einfarben-Experiment durchgefiihrt. Die angegebenen Elektronenkonfiguratio-
nen beziehen sich auf die resonante Zwischenstufe. Die Qualitéit des Spektrums ist hervorragend,
dennoch gelang es nicht, das REMPI-Spektrum des CHF9-Radikals mit demselben Aufbau zu

erhalten.

gie besitzen konnten. Daher wurden Versuche unternommen, die Photolyse direkt vor der
Diise und somit in der vorderen Kammer stattfinden zu lassen. Die gebildeten, intern
angeregten Radikale sollten durch die zahlreichen St68e, die in diesem Bereich noch statt-
finden, heruntergekiihlt werden. Die Diise wurde dazu bis auf 0,5 cm an den Skimmer
herangefahren. Zur Photolyse wurde direkt ein KrF-Excimerlaser (COMPEX 102, Lamb-
da Physics) verwendet. Damit konnte problemlos mit Intensitédten von bis zu 100 mJ/Puls
photolysiert werden. Um ein gréfieres Laserprofil und eine héhere Uberlappung mit dem
Molekularstrahl zu erreichen, konnte bei diesen hohen Leistungen auflerdem mit einer
geringeren Fokussierung gearbeitet werden (Laserprofil ~ 1 x 2 mm). Zwar konnten mit
diesem Aufbau erneut REMPI-Spektren der CHs- und I-Fragmente aus der Photolyse von
CH;l gemessen werden. Das eigentliche Ziel, REMPI-Spektren der CHF5- und der CFs-
Radikale zu erhalten, wurde jedoch auch mit dieser Anordnung nicht erreicht. Neben der
Photolyse direkt vor der Diise wurde auflerdem versucht, die interne Energie der Mut-
termolekiile durch eine moéglichst gute Kithlung zu minimieren. Dafiir wurde der Anteil
des Badgases in der vorgelegten Mischung deutlich erh6ht. Auch diese Mafinahme fiihrte
nicht zum gewtinschten Erfolg.

Der wahrscheinlichste Grund dafiir, dass eine Aufnahme der REMPI-Spektren nicht

méglich war, konnte die geringe Linienstirke der untersuchten REMPI-Uberginge
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gewesen sein. Wéhrend in dieser Arbeit die Molekularstrahltechnik angewendet wurde,
verwendeten Hudgens et al. Stromungsreaktoren [21, 22|, in denen sich deutlich hohere
Teilchendichten erzeugen lassen. Die hohen Teilchendichten koénnten daher in diesem
Fall die geringen Ubergangswahrscheinlichkeiten der REMPI-Linien ausglichen haben.
So wird die Radikaldichte in Ref. [21] beispielsweise auf 10'® cm™ geschitzt. Dem
gegeniiber steht eine Teilchendichte von 7 x 108 cm™ in der Photolyseregion des hier
verwendeten Aufbaus, wobei erschwerend hinzukommt, dass nicht alle dieser Teilchen
zu Radikalen photolysiert werden. Es wurde versucht, diesen Nachteil durch eine
hohere REMPI-Laserintensitdt und ein hoheres Substanzverhéltnis in der Gasmischung

auszugleichen, allerdings blieben auch diese Anséatze erfolglos.

Schlussendlich wurde auf die Detektion der CH,F,-Fragmente zugunsten des CHs-
Radikals verzichtet. Zur Detektion des CH; wurden zwei REMPI-Uberginge verwendet:
Der 2p 245 — 4p 2A5-Ubergang bei Ajo,, = 286,3 nm und der 2p 245 — 3p 2Aj-
Ubergang bei Ar,,. = 333,5 nm (beide v = 0, Q-Zweig, beide 241 Uberginge). Da der
letztgenannte Ubergang eine hohere Ubergangswahrscheinlichkeit besitzt, wurde er fiir
die meisten Messungen ausgewéhlt. Aulerdem liegt er am Rand der S;-Absorptionsbande
der F-Acetone (Abb. 3.15), was nahezu ausschlieit, dass er selbst zur Photolyse beitragt.
AuBerdem wurde es grundsétzlich bevorzugt mit weniger energiereichen Wellenldngen
gearbeitet, um ungewollte Photodissoziationen und damit mogliche Hintergrundsignale
zu vermeiden. Ein REMPI-Spektrum des CHs-Radikals aus der Photolyse von TFA bei
Aphot. = 290 nm ist in Abb. 3.3 stellvertretend fir alle anderen REMPI-Spektren der
F-Acetone dargestellt, da die Spektren weder wellenldngen- noch substanzabhéngig waren.
Infolge des Photolyseprozesses fliegen die Fragmente in entgegengesetzte Richtungen, es
kommt daher zu einer Dopplerverbreiterung. Aus diesem Grund musste der Laser in einem
Bereich von etwa AX = 0,1 nm um den Ursprung des REMPI-Uberganges gescannt
werden, die Schrittweite betrug dabei 0,001 nm.

2.3.2.3 Vorbereitende Slice-Imaging-Messungen

Im Vergleich zum konventionellen VMI bewegen sich die Ionen beim SI deutlich langsamer
und sind dadurch viel anfélliger fiir Storfelder. Aus diesem Grund wird eine gute Abschir-

mung aduflerer Felder eminent wichtig. Besonders kritisch ist der Einfluss, wie erwéhnt,
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2.3. Durchfiihrung der Experimente

beim DPFESI im Zeitraum zwischen der Ionisation und dem Einschalten des elektrischen
Feldes. Die ersten gemessenen SI-Schnitte waren dementsprechend allesamt unrund und
verzerrt. Daher wurde zu Beginn der Messungen eine Vielzahl von Experimenten durch-
gefithrt, die das Ziel hatten, die Ursache dieser Verzerrungen aufzudecken. Im Folgenden
sollen zunachst die Punkte genannt werden, deren negativer Einfluss ausgeschlossen wer-
den konnte.

Keinen negativen Einfluss hatten magnetische Felder. Dies wurde tberpriift, indem
Messungen durchgefiithrt wurden bei denen ein starker Magnet an verschiedenen Positio-
nen direkt an der Hochvakuumkammer befestigt war. In keiner dieser Messungen war ein
Einfluss durch den Magneten zu erkennen. Sobald mit geerdeten Kabeln fiir die Span-
nungszufuhr der Elektroden gearbeitet wurde, anstatt wie zundchst mit glasisolierten
Kupferdrahten, hatte die Position dieser Kabel ebenfalls keinen Einfluss mehr auf die
Qualitdt der Messungen. Dennoch wurde versucht, die Kabel moglichst kurz zu halten
und sie an den Stellen mit den Elektroden zu befestigen, an denen sie durch die Halte-
rungsstiabe vom Innenraum der Ionenoptik abgeschirmt waren. Ebenfalls keinen Einfluss
hatte die Hochspannung der MCP. Da diese Spannung stets an die hintere MCP-Platte
angelegt wurde, machte sie sich auf der Flugstrecke der Ionen nicht bemerkbar. Dies wurde
iiberprift, indem kurz vor der MCP ein geerdetes Gitter befestigt wurde. Die Installation
dieses Gitters bewirkte keinen Unterschied fiir die Geschwindigkeitskarten. Ferner wurde
mit einem p-Metallschild gearbeitet, um die Flugstrecke noch besser gegen auflere ma-
gnetische Storfelder abzuschirmen. Allerdings brachte auch diese Variation keine Verédn-
derung. Ebenfalls keinen Einfluss hatten die Kathodenspannungen der ITR-Druckmesser,
die direkt innerhalb der Kammer liegen.

Der letztendlich erfolgreiche Aufbau und die Anwendung der SI-Technik wird im Rah-
men der vorliegenden Arbeit in Abschnitt 3.3 ausfithrlich beschrieben. Einige fiir das SI
eingefiihrte Mafinahmen, wie starkere Elektroden und ein gréflerer Abstand der Halte-
rungsstabe zum lonisationspunkt, konnten dabei auf das konventionelle Imaging iibertra-
gen werden und fithrten auch dort zu einer Verbesserung der Ergebnisse.

Fir die Durchfithrung des SI ergaben sich im Vergleich zum konventionellen VMI zu-
satzlich einige spezielle Anforderungen. Alle Bestandteile der Ionenoptik (Elektroden, Be-
festigungsstébe, Distanzstiicke und die dazugehorigen Muttern und Schrauben) mussten

vor jedem Einsetzen in die Vakuumkammer besonders sorgféltig mit Aceton gereinigt wer-
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den. Jede Verschmutzung, insbesondere Fingerabdriicke, hatte ansonsten zu einer lokalen
statischen Aufladung und damit einer Storung der Flugbahnen sorgen kénnen. Weiterhin
durfte der Laserstrahl wahrend der Justierung nicht auf die Elektrodenoberfliche treffen,
da dies zu Materialablation und, damit verbunden, zu weiteren Storfeldern gefiihrt héatte,
welche bis zu mehreren Tagen anhalten konnten. Dieser Effekt war beim konventionellen

VMI deutlich kleiner.

2.3.2.4 Kalibrierung der Messapparatur mit Methyliodid

Da bei der Photodissoziation von Methyliodid (Mel) eines der Fragmente ein Atom und
der Absorptionskoeffizient von Mel iiber einen weiten Wellenldngenbereich sehr hoch ist,
eignet sich diese Verbindung hervorragend fiir die Kalibrierung der Apparatur. Die Pho-
tochemie von Mel ist auBlerdem sehr gut untersucht [24, 25]. Nach Anregung in den
1Q,-Zustand kommt es zu einer Dissoziation auf drei repulsiven Potentialhyperflichen,
die in zwei unterschiedliche Produktkanéle miindet: Das I-Fragment kann entweder im
Grundzustand (I) oder im Spin-Bahn-angeregten Zustand entstehen (I*). Entsprechend
liefert ein VMI-Experiment mit der Detektion von CHjs-Fragmenten zwei Ringe in den
Geschwindigkeitskarten. Das Intensitétsverhaltnis spiegelt dabei direkt das Produktver-
héltnis wieder. Dieses variiert mit der Photolysewellenlange, liegt aber bei fast allen Wel-
lenldngen auf der Seite des I*-Kanals.

Um den Kalibrierungsfaktor der verwendeten Apparatur zu erhalten, wurde Mel bei
verschiedenen Wellenlangen zwischen Appo;. = 240 nm und App,:. = 333 nm photolysiert
und das CHgs-Fragment detektiert. Da es sich beim Co-Fragment um ein Atom handelt,
erhdlt man sehr schmalen Ringe und damit eine sehr schmale Energieverteilung. Um
den Kalibrierungsfaktor zu bestimmen, wird die theoretisch zu erwartende Geschwindig-
keit benotigt. Diese Geschwindigkeit erhalt man folgendermaflen: Zunachst muss von der
Photolyseenergie die aufgebrauchte Dissoziationsenergie bzw. beim I*-Kanal zusétzlich die
Spin-Bahn-Kopplungsenergie subtrahiert werden.® Damit erhilt man die theoretisch zu er-
wartende TKER, denn weder das I-Fragment noch das detektierte CHz-Fragment besitzen
interne Energie. Die Uberschussenergie wird folglich komplett in kinetische Energie umge-

wandelt. Aus der TKER lasst sich dann mit dem Masseverhéltnis die maximal mogliche

9 Fiir die Rechnung wurden die Literaturwerte Dy = 19 438 cm™! und Spin-Bahn-Kopplung Esp =
7606 cm~! verwendet [25].
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kinetische Energie des CHs-Fragments berechnen und aus dieser wiederum erhélt man
direkt die theoretisch mogliche Hochstgeschwindigkeit. Die berechnete Geschwindigkeit
liefert einen theoretischen Ringradius,'® der leicht vom experimentellem Radius abweicht.
Die Grofle dieser Abweichung ist per Definition der gesuchte Kalibrierungsfaktor. Es wer-
den also, wie in Abb. 2.11 zu sehen ist, sowohl der experimentelle als auch der theoretisch
berechnete Ringradius iiber der theoretischen Geschwindigkeit aufgetragen. Der Quoti-
ent der beiden Steigungen liefert letztendlich den Kalibrierungsfaktor. Dieser betragt fiir
den vorliegenden Aufbau mit den tiblicherweise verwendeten Parametern (Vg = 2000 V,
Ve =1415V, x = 10 mm) % =0, 8953.

Die Breite der Ringe im Mel-Experiment wird nicht von physikalischen Parametern,
sondern allein vom Auflésungsvermogen der Apparatur bestimmt. In der Abb. 2.12 betragt
diese lediglich 3 Pixel, daraus lasst sich die Geschwindigkeitsauflosung der verwendeten
VMI-Apparatur berechnen. Sie betragt Av/y» = 1,9%.

Auch bei den SI-Experimenten musste der Versuchsaufbau zunéchst kalibriert werden,
dies geschah ebenfalls mit Mel. Einzelheiten dazu und die Kalibrierungsfaktoren finden

sich in Abschnitt 3.3.

2.3.3 Fehlerbetrachtung

Zum Abschluss dieses Kapitels soll der Einfluss von verschiedenen Messparametern auf
die Genauigkeit der experimentellen Ergebnisse diskutiert werden, dabei werden die Pa-
rameter in aufsteigender Bedeutung genannt.

Die Photolysewellenlénge wurde mit einem Wavemeter auf die vierte Nachkommastelle
iiberpriift. Da Verdnderungen von A\ ~ 0, 2 nm keine Auswirkungen auf die Energieprofile
hatten, kann eine abweichende Wellenldnge als Fehlerquelle jedoch ausgeschlossen werden.
Das Spannungsverhéltnis konnte auf 1 V genau abgelesen werden. Auch hier fielen erst
auBerst unwahrscheinliche Abweichungen von iiber 5 V ins Gewicht, so dass dieser Para-
meter ebenfalls keinen Fehler herbeifithren sollte. Ein weiterer, fiir die Fehlerbetrachtung
vernachléssigbarer Parameter war das Timing der Diise. Zwar erhielt man bei der Disso-

ziation im vorderen Teil des Molekularstrahls mehr Fragmente aus Clustern und damit

10 Fiir die Rechnung wird eine Pixelgrofle von 84,5 pym und die aus der Simlon8 Simulation erhaltene

Flugzeit von TOF= 2,985 us verwendet.
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Abbildung 2.11: Kalibrierung der VMI-Apparatur mit Mel. Gezeigt ist der Graph fiir theore-
tisch errechnete Radien und fir die experimentell bestimmten Werte bei verschiedenen Wellen-
langen. Der Quotient der Steigungen ergibt den Skalierungsfaktor. Dieser betragt fiir das kon-

ventionelle VMI mit der iiblicherweise verwendeten Spannung von Vi = 2000 V % =0, 8953.
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Abbildung 2.12: Messung von Mel mit Photolyse bei Appor. = 285 nm und Detektion des
CHs-Fragments zur Bestimmung der Auflésung der VMI-Apparatur. Gleichzeitig diente diese
Messung zur Kalibrierung. Man erkennt, dass die Banden des TKER-Profils mit dem erhaltenen

Skalierungsfaktor exakt auf den durch die Literaturwerte vorgegebenen Linien liegen.
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eine qualitativ andere Geschwindigkeitskarte, die Veranderungen beschréankten sich aller-
dings nur auf die Mitte der Geschwindigkeitskarten. Auf die Position der &ufleren Banden
hatte das Disentiming jedoch keinen Einfluss. Eine Variation von bis zu 30 us machte
sich dabei tiberhaupt nicht bemerkbar. Weiterhin war das Einstellen der zeitlichen Auf-
einanderfolge der Laserstrahlen keine relevante Fehlerquelle. Ein Abweichen vom idealen
Timing um 10 ns verschob die Banden um 0, 25 Pixel, das entspricht bei den F-Acetonen
etwa 18 cm~!. Eine so grofie Abweichung wire allerdings durch einen Intensitétsverlust
des Signals aufgefallen. Der Einfluss des Hintergrunddrucks und eine damit einhergehende
unterschiedlich grofie adiabatische Abkiihlung der Messsubstanz wird in Abschnitt 3.1.4
genauer diskutiert. Bei groflen Druckunterschieden von mehreren bar kann es zu einer
Bandenverschiebung von bis zu 100 cm™! kommen, bei den iiberwiegend verwendeten
Reservoirs mit vorgelegten Mischungen sind signifikante Druckdnderungen allerdings un-
wahrscheinlich. Ein Unterschied von 1 % im Substanzverhéltnis innerhalb der Mischung
hétte zu einem Fehler von 0, 75 Pixeln gefithrt. Die verwendeten Druckmessgeréte erlaub-
ten allerdings eine Einstellung des Subtanzgemisches auf 0,1 %, so dass auch dieser Fehler
ausgeschlossen werden konnte.

Wichtig war dagegen die Genauigkeit beim Justieren der Laserpositionen. Die Span-
nungsverhéltnisse der Ionenoptik sind auf einen definierten Ionisationspunkt optimiert.
Jenseits dieses Punktes stimmt die Ortsfokussierung nicht mehr exakt und es kommt zu
Auflosungsverlusten. Wurde die Ionisationsposition um 1 mm verandert, kam es zu einer
Bandenverschiebung von 1 Pixel. Da es vielfach erforderlich war, die Laser nachzujustie-
ren und eine Reproduktion derselben Ionisationsposition nicht garantiert werden konnte,
ist jeder experimentell bestimmte Wert mit dieser Unsicherheit behaftet. Insgesamt wird
daher von einer experimentellen Fehlergrenze von £100 cm™! ausgegangen.

Als sehr einflussreiche Komponente erwies sich zudem die exakte Zentrierung des Bildes
vor der Inversion. Das falsche Zentrieren um 1 Pixel konnte bereits zu einer Verschiebung
der Bandenmaxima um 0, 5 bis 1 Pixel fiihren. Daher wird die experimentelle Fehlergrenze
zu einem erwartenden Gesamtfehler der quantitativen Werte von £200 cm ™! ergénzt.

Der Anisotropieparameter ist von alldem jedoch nicht betroffen. Der einzige experi-
mentelle Faktor, der auf diesen Parameter einen signifikanten Einfluss hat, ist ein zu
eng gewdahlter Doppler-Scanbereich, dieser Fehler kann allerdings nahezu ausgeschlossen

werden.
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2.4 Verwendete quantenchemische Methoden

Zur Unterstiitzung der experimentellen Befunde wurden quantenchemische Rechnungen

durchgefithrt. Dabei ging es vorrangig um folgende Ziele:

o Um herauszufinden, welcher Dissoziationskanal ab welcher Wellenldnge offen ist,
wurden die Dissoziationsenergien der verschiedenen, moglichen Dissoziationskanale

berechnet. Dafiir wurden G4-, sowie MP2- und CCSD(T)-Rechnungen verwendet.

o Die Sg- und T;-Potentialverldufe entlang der brechenden Bindung wurden gerechnet,
indem die zu brechende Bindung konsekutiv verlangert wurde und nach jeder Verlan-
gerung Einzelpunktrechnungen durchgefithrt wurden. Diese Berechnungen wurden

mit der DFT- und der MP2-Methode vorgenommen.

e Um die Hohe der Energiebarriere auf dem Potentialenergieverlauf des T;-Zustandes
genauer zu verifizieren, wurden Einzelpunktrechnungen im Grundzustand, im Uber-
gangszustand und fir die Fragmente vorgenommen. Diese Rechnungen wurden mit

der CCSD(T)-Methode durchgefiihrt.

o Die Si-Potentialverlaufe wurden analog zu den Sp- und T;-Potentialverldufen ge-
rechnet. Da es sich hierbei allerdings um einen angeregten Zustand handelt, mus-
sten andere Methoden benutzt werden. Fir diese Fragestellung wurden TDDFT-

und CIS-Rechnungen herangezogen.

Der Basissatz fiir die aufgezédhlten Rechenmethoden war aug-cc-pVTZ, da sich Rechnun-
gen mit dem VQZ-Basissatz als zu zeitaufwendig erwiesen. Alle den Grundzustand betref-
fenden Rechnungen wurden mit dem Programm Gaussian09 [26] durchgefiihrt. Rechnun-
gen der angeregten Zustdnde wurden mit Gaussian09 und dem Programm Turbomole [27]
durchgefiihrt. Die aus den Gaussian09-Rechnungen erhaltenen Ergebnisse sind elektroni-
sche Energien und geben nicht direkt die thermodynamischen Werte wieder. Stattdessen
miissen diese zunéchst nach der Anleitung in Ref. [28] mit Hilfe der gerechneten Energien
der Atome und ihren Literaturwerten in thermodynamisch relevante Werte umgerechnet
werden. Alle in dieser Arbeit angegebenen Werte beziehen sich, falls nicht abweichend
angegeben, auf 7' = 0 K. Wenn nétig, wurde eine counterpoise-Korrektur (CPC) durchge-

fithrt. Aulerdem wurden Frequenzrechnungen durchgefithrt, um Nullpunktskorrekturen
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vornehmen zu kénnen. Im Folgenden soll die konkrete Anwendung der verwendeten Me-

thoden kurz erlautert werden.

DFT Bei der Dichtefunktionaltheorie (DFT) werden alle Molekiileigenschaften auf die
Elektronendichte zuriickgefithrt. Die Losung der Schrodinger-Gleichung ist daher nicht
notig und es resultiert ein vergleichsweise geringer Rechenaufwand. Deswegen wurde die
DFT-Methode oft verwendet, um Strukturen fiir spatere, aufwendigere Rechnungen vorzu-
optimieren. Fiir das DFT-Austausch-Korrelations-Funktional wurde in dieser Arbeit das
Hybrid-Funktional B3LYP [29] oder das meta-GGA-Funktional TPSS verwendet [30]. Im
Vergleich zu allen anderen in dieser Arbeit verwendeten Methoden ergeben die DFT-
Rechnungen auflerdem die beste Reproduktion experimenteller Schwingungsfrequenzen.
Fir das TPSS-Funktional wird fiir die Frequenzen z.B. ein durchschnittlicher absoluter
Fehler von lediglich 30 cm™! angegeben [30].

Wie oben bereits erwdhnt, wurden DFT-Rechnungen der Potentialenergieverlédufe
durchgefiihrt, indem die zu brechende CC-Bindung sukzessive verlangert wurde. Diese
Rechnungen wurden bis zu einer Bindungslédnge von etwa 5 A durchgefiithrt, was faktisch
einer gebrochenen Bindung entspricht. Um die bei der DFT bekannten Dissoziationspro-
bleme zu beheben, wurden alle Berechnungen der Potentialenergieverlaufe ,unrestricted*
gerechnet. Das bedeutet, dass jedem Elektron eine eigene Orbitalenergie zugeordnet wur-
de. AuBerdem musste bei Rechnungen der Potentialverldufe von Singulett-Zustdnden eine
mogliche Spinkontamination berticksichtigt werden, da die Fragmente nach dem homo-
lytischen Bindungsbruch je ein ungepaartes Elektron enthalten und in Kombination ein
Triplett-System ergeben. Aufgrund dessen wiirde eine Potentialenergieverlaufsrechnung
des Singulett-Zustandes nach dem Bindungsbruch nicht die Energien der Fragmenten er-
geben, sondern in einem hoheren Wert resultieren, der die Spinpaarungsenergie enthélt.
Dieses Problem wurde mit dem keyword ,, guess=(mix,always)“ umgangen, das die Berech-
nung von Mischzustdnden im Bereich zwischen Singulett-Edukt und Triplett-Produkten
zulésst. Die Schrittweiten der Rechnungen der Potentialverliufe betrugen < 0,5 A. Etwai-
ge Ubergangszustinde auf den Potentialverliufen wurden ebenfalls berechnet und durch
Frequenzrechnungen iiberpriift. Die Schrittweite der Rechnungen in der Nahe der Uber-

gangszustinde wurde auf 0,1 — 0,2 A minimiert.
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MP2 TIm Unterschied zur DFT mit den hier verwendeten Funktionalen handelt es sich
bei der Mgller-Plesset-Storungstheorie (MP) [31, 32] um eine reine ab initio Methode. Sie
bietet eine grundlegend andere Herangehensweise an chemische Fragestellungen, so fuf3t
sie z.B. nicht auf dem Variationsprinzip. Durch die MP2-Rechnungen sollte gewéhrleistet
werden, dass die qualitativen DFT-Rechenergebnisse nicht auf Fehlern in der Methoden-

theorie beruhen.

G4 G4 ist eine Kompositmethode, die besonders fiir die Berechnung thermodynami-
scher Daten geeignet ist. Die durchschnittliche Abweichung zum Experiment wird in der
Literatur mit nur 290 cm™! angegeben [33]. Strenggenommen gilt die genaue Berechnung
der thermodynamischen Daten mit der G4-Methode allerdings nur fiir einen ausgewahl-
ten Testsatz von etwa 450 Molekiilen. Darunter befinden sich nur wenige Molekiile mit
Halogenatomen: Nur etwa 10 % der Molekiile enthalten ein F-Atom und nur 2 % sind
Fluor-Kohlenwasserstoffe. Ob der angegebene Fehler also bei der Berechnung von fluo-
rierten Molekiilen noch gilt, kann nicht mit Bestimmtheit gesagt werden. Dennoch ist die
G4-Methode hervorragend geeignet, um z.B. Energieunterschiede &hnlich stabiler Struk-
turen zu bestimmen und miteinander zu vergleichen. Daher wurden mit dieser Methode
verschiedene Strukturisomere wie Rotationsisomere oder Keto-Enol-Tautomere berechnet,

um jeweils die tatsdchlich stabilsten Strukturen zu erhalten.

CCSD(T) Die rechenintensive CCSD(T)-Methode [34] liefert sehr genau Ergebnisse und
wurde daher fiir die Berechnung exakter Energien verwendet. Allerdings ist die Methode
rechnerisch so aufwendig, dass keine Geometrieoptimierungen fiir die vorliegenden Mo-
lekiile durchgefiithrt werden konnten. Als Ausweg ist es tiblich, Einzelpunktrechnungen
auf den DFT-optimierten Strukturen durchzufiihren. Dieser Weg wurde auch in dieser
Arbeit beschritten. Auflerdem konnten fiir gréfere Strukturen (ab etwa vier Schwera-
tomen) keine Frequenzrechnungen mehr durchgefithrt werden. Um dennoch eine Null-
punktskorrektur vornehmen zu kénnen, wurde der Mittelwert der aus den G4- und DFT-
Rechnungen erhaltenen Nullpunktsenergien verwendet. Ein Vergleich mit den CCSD(T)-
Frequenzrechnungen der kleinen Fragmente zeigte, dass der hierbei erzeugte Fehler unter

100 cm ™! liegt.
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TDDFT Die zeitabhéngige DFT (TDDFT)!" [35, 36] bietet die Moglichkeit, angeregte
Zustande zu berechnen. Diese Methode liefert qualitativ verlédssliche Resultate zu einem,
fiir Rechnungen des angeregten Zustandes, relativ geringen Aufwand. Bei den Berechnun-
gen der Si-Potentialenergieverlaufe konnten dabei die sechs untersten angeregten Zustan-

de berticksichtigt werden, ohne dass bei der Rechnung Konvergenzprobleme auftraten.

CIS Mit den CIS-Rechnungen [37] sollten die Ergebnisse der TDDFT-Rechnungen re-
produziert und Potentialverlaufe fiir hohere angeregte Zustiande durchgefiihrt werden. Die
CIS-Methode ist eine der schnellsten Methoden, um angeregte Zustinde zu berechnen.
Das macht es moglich, in eine Rechnung mehrere angeregte Zustande einzubeziehen und
damit das Ergebnis zu verbessern. Ublicherweise wurden in dieser Arbeit die zwolf unter-
sten angeregten Zustande in einer CIS-Rechnung beriicksichtigt. Dieser Vorteil rechtfertigt

den Einsatz der CIS-Methode trotz der bekannten intrinsischen Schwéchen.

Evaluierung der verwendeten Rechenmethoden durch einen

Literaturvergleich fiir Aceton

Um die Qualitdt der erhaltenen quantenchemisch berechneten Werte einschétzen zu kon-
nen, wurden die hier verwendeten Rechenmethoden auch fiir Aceton angewandt, fiir das,
im Gegensatz zu den behandelten F-Acetonen, zahlreiche experimentelle Literaturdaten
vorliegen. In Tab. 2.3 und Abb. 2.13 sind die Ergebnisse der verschiedenen Methoden
neben den Literaturwerten dargestellt. Die Literaturangaben fiir die Dissoziationsenergi-
en des Acetons setzen sich aus den thermodynamischen Daten in Ref. [38] und Ref. [39]
zusammen, die Héhe der Potentialbarriere stammt aus Ref. [40].

Die experimentellen Dissoziationsenergien koénnen am besten durch die MP2-
Rechnungen reproduziert werden. Dieses Ergebnis ist etwas tiberraschend, da MP2-
Rechnungen ansonsten nicht dafiir bekannt sind, chemisch exakte Werte liefern zu konnen.
Daher sind die Resultate der MP2-Rechnungen durchaus mit Vorsicht zu genieflen, da sie
auf Fehlerkompensation beruhen kénnten. Ein Hinweis darauf kénnte die schlechte Uber-

einstimmung bei der Berechnung der Hohe der Potentialbarriere sein.

11 von engl. Time Dependent DFT
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Tabelle 2.3: Vergleich zwischen den quantenchemisch berechneten Werten fiir die Hohe der
Potentialbarriere E'g 1, und die Dissoziationsenergien Dy mit Werten aus der Literatur fiir Ace-

ton [38-40]. Eine Auftragung dieser Werte zeigt Abb. 2.13. Alle Angaben in cm™!.

Literatur G4  CCSD(T) DFT MP2

Dy, (CH3+ COCHs) 29166 28503 28012 26357 29198
Dy14 (2 CH3+ CO) 32518 31585 30842 30613 32740
Epia 3534 4507 4337 4401 6701

Eine, im Rahmen der literaturbekannten Fehler der Methode, gute Ubereinstimmung
mit dem Experiment, sowohl fiir die Dissoziationsenergien als auch fir die Potentialho-
he, zeigen die G4-Rechnungen. In der Literatur wird der G4-Fehler mit nur 290 cm™*
angegeben [33]. Dabei handelt es sich allerdings um die mittlere Abweichung zu den expe-
rimentellen Daten von Molekiilen eines Testsatzes. Daneben gibt es mit der G4-Methode

aber auch Ausreifier, die bis zu 1 000 cm™*

neben dem experimentellem Wert liegen.
Obwohl Aceton Teil des Testsatzes ist, bekommt man fiir die Dissoziationsenergie des
CO-Kanals dennoch eine Abweichung zum Literaturwert von etwa 930 cm™!. Dies ist
allerdings immer noch eine akzeptable Diskrepanz. Der Vergleich fiir Aceton belegt da-
mit, dass die Methode aussagekriftige Werte liefert. Trotzdem kann diese Erkenntnis
nicht direkt auf die Ergebnisse der F-Acetone iibertragen werden. Zum einen tragt jedes
zusétzliche Schweratom zu einem grofleren Fehler der Rechnung bei. Zum anderen ist be-
kannt, dass besonders die quantenchemische Berechnung von Molekiilen mit F-Atomen
Schwierigkeiten mit sich bringt. Die Hartree-Fock-Methode versagt bei der Berechnung
eines Fo-Molekiils und liefert dort negative Bindungsenergien. Man wiirde damit Energie
erhalten, wenn die Bindung gebrochen wird, was gegeniiber dem Experiment eine mehr
als drastische Abweichung darstellt. Fiir Berechnungen von F-haltigen Molekiilen wird
dieser Hartree-Fock-Fehler zwar kleiner, er bleibt aber stets prasent. In allen Methoden,
die, wie G4, die Hartree-Fock-Theorie beinhalten wird dieser Fehler fortgepflanzt. Quan-
titativ kann er jedoch nicht beziffert werden. Der G4-Testsatz (G3/05) beinhaltet von 454
untersuchten Molekiilen lediglich 41 Verbindungen mit F-Atomen und lediglich 10 davon
sind wiederum Kohlenwasserstoffe. Dennoch kann den G4-Werten von allen verwendeten

Methoden das groite Vertrauen geschenkt werden.
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2.4. Verwendete quantenchemische Methoden
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Abbildung 2.13: Vergleich der quantenchemisch berechneten Werte aus dieser Arbeit (Qua-
drate) und der experimentellen Literaturwerte (Kreise) fiir die Hohe der Potentialbarriere Ep
und die Dissoziationsenergien Dy der beiden Photolysekanéle des Acetons. Die Literaturwerte

stammen aus den Referenzen [38, 39] und [40]. Die exakten Werte sind in Tab. 2.3 aufgelistet.

Etwas enttduschend sind die Resultate der sehr aufwendigen CCSD(T)-Rechnungen.
Es wurde erwartet, dass sie die genausten Werte liefern. Stattdessen sind die Abwei-
chungen vergleichbar oder sogar leicht grofler als bei den G4-Rechnungen. Dies kdnnte
darauf zuriickzufiithren sein, dass aufgrund des hohen Rechenaufwands keine CCSD(T)-
Geometrieoptimierungen durchgefithrt werden konnten, sondern die Energien als Einzel-
punktrechnungen auf den DFT-Geometrien durchgefithrt wurden. In Anbetracht dessen
liefern die CCSD(T)-Rechnungen dennoch sehr gut vertretbare Werte.

Von den vier hier durchgefithrten Methoden sind die DFT-Rechnungen die unaufwen-
digsten. Sie wurden vor allem durchgefithrt, um den qualitativen Verlauf der Potential-
energien entlang der Reaktionskoordinate und moglichst gute Schwingungsfrequenzen zu
erhalten. Quantitativ exakte Werte wurden nicht erwartet. Dennoch liegt der DFT-Wert
der Potentialhohe sehr nah am Literaturwert [40].

Zusammenfassend kann man damit festhalten, dass sich die G4- sowie CCSD(T)- und
insbesondere die MP2-Methode am besten fiir die Berechnung von Dissoziationsenergien
eignen. Fiur die Berechnung der Potentialbarrieren eignen sich dagegen die G4-, CCSD(T)-
und DFT-Methode in etwa gleichwertig.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Untersuchung der Photodissoziation von

1-,1-,1-Trifluoraceton
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Kapitel 3. Untersuchung der Photodissoziation von TFA

Abstract

Although there is a huge amount of references concerning the photodissociation of acetone,
publications about its flourinated analogues are rare. Since they are permanently formed
by oxidation of fluorinated hydrocarbons, their photochemistry is of great relevance for
atmospheric chemistry. Here we present a thorough examination of the photodissocciation
of 1,1,1-trifluoroacetone (TFA) after excitation into the S; (n7™*) state using the velocity
map imaging method. While the dissociation laser was set between Appo;. = 235 nm and
APhot. = 333.5 nm, a second laser was set on the 2+1 REMPI 2p 24} — 3p 24} (v = 0)
transition of the CHs fragment at A;,,. = 333.5 nm. The experimental results were assisted
by quantum chemical G4, DFT, MP2, CIS and CCSD(T) calculations.

As a result, the dissociation scheme of TFA can be divided into three ranges. In the
wavelength range up to Appor. > 295.8 nm, the velocity maps give a broad and structureless
band. Here dissociation takes place by the absorption of more than one photon. The
yield of CHs in this region is quite low. At Appo. < 295.8 nm, a strong ring-like feature
dominates the velocity maps. This ring gains intensity when going to shorter wavelengths
and grows in size. The origin of this ring is the surmounting of an energetical barrier on
the Ty potential energy surface, which is populated after a very efficient ISC from the S;
state. The minimum value for the barrier height could be evaluated to Ep o, > 2250 cm ™.
For the CH3-COCF5 dissociation energy a maximum value of Do < 32449 cm ™! could
be found. At wavelengths smaller than App;. < 264.2 nm the ring starts to disappear and
is superimposed by a another broad and structureless band arising from the secondary
dissociation of the COCHj3 fragment, which is generated in a parallel channel. In summary,
the photodissociation mechanism of TFA is very similar to that of acetone and differs
considerably from that of other related molecules like monochloroacetone or methyl ethyl

ketone.
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Kapitel 3. Untersuchung der Photodissoziation von TFA

Kurzzusammenfassung

Obwohl es eine Fiille von Arbeiten zur Photodissoziation von Aceton gibt, sind Veroffent-
lichungen zur Photolyse der fluorierten Analoga selten. Da diese Molekiile jedoch durch
die Oxidation von fluorierten Kohlenwassertoffen in der Troposphare standig nachgebildet
werden, ist ihre Photolyse fiir die Atmosphérenchemie tiberaus wichtig. Die vorliegende
Arbeit stellt daher die erste wellenlingenabhéngige Untersuchung der Photodissoziation
von 1-,1-,1-Trifluoraceton (TFA) nach Anregung in den S;-Zustand (n7*) dar. Dafiir wur-
de die Photofragment-Geschwindigkeitskartographie verwendet. Die Dissoziation erfolgte
zwischen Appo:. = 235 nm und App;. = 333.5 nm, die Ionisationswellenldnge wurde auf den
2p 2A4 — 3p 2AY (v = 0) 2+1 REMPI-Ubergang des CHs-Fragments bei Ar,,. = 333,5 nm
eingestellt. Die experimentellen Ergebnisse wurden durch quantenchemische G4-, DFT-,
MP2-, CIS- und CCSD(T)-Rechnungen unterstiitzt.

Als Ergebnis kann das Dissoziationsschema in drei Wellenldngenbereiche eingeteilt wer-
den. Fiir groe Wellenldngen Appo;. > 295, 8 nm erhdlt man in den Geschwindigkeitskar-
ten eine breite und strukturlose Bande. In diesem Bereich erfolgt die Dissoziation des
TFA durch mehr als ein Photon. Die CHs-Ausbeute bei diesen Wellenlangen ist gering.
Ab Appor. < 298, 5 nm beginnt eine ringférmige Komponente die Geschwindigkeitskarten
zu dominieren. In Richtung kiirzerer Wellenldngen wird der Ring intensiver und grofler.
Die Ursache dieser Komponente ist das Uberwinden einer energetischen Barriere auf der
Ti-Potentialhyperflache, die tiber ein sehr effizientes ISC zum S;-Zustand bevolkert wird.
Die Mindesthohe dieser Potentialbarriere konnte zu Fgo, > 2 250 em ™! bestimmt wer-
den. Fiir die Dissoziationsenergie der CH3-COCF3-Bindung wurde ein Maximalwert von
Dyoq < 32449 cm! gefunden. Fiir kiirzere Wellenlingen als Apnoe. < 264,2 nm wird
der Ring allméhlich von einer weiteren breiten strukturlosen Bande mit kleinem Radi-
us iberlagert. Der Ursprung dieser weiteren Komponente ist der unimolekulare Zerfall
des COCHjs-Fragments, das im parallelen Reaktionskanal gebildet wird. Damit dhnelt die
Photolyse von TFA derjenigen von Aceton, unterscheidet sich jedoch deutlich von weiteren

ahnlichen Molekiilen wie 1-Monochloraceton oder Methylethylketon.
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Kapitel 3. Untersuchung der Photodissoziation von TFA

3.1.1 Einleitung

Ultraviolettes Licht dissoziiert einfache Ketone wie Aceton unter Bruch einer a-CC-
Bindung homolytisch nach dem Norrish-Typ I-Mechanismus. Die gebildeten Methyl- und
Acetyl-Radikale kénnen durch Sté8e mit anderen Partikeln oder untereinander Folgereak-
tionen eingehen. So fithrt z.B. die Rekombination von zwei Methyl-Radikalen zu Ethan.
Durch Reaktionen des Acetyl-Radikals mit Oy kénnen OH-Radikale gebildet werden [1].
Bei der Reaktion mit Stickstoffdioxid entsteht Peroxyacetylnitrat (PAN), ein Hauptbe-
standteil des photochemischen Smogs [2, 3]. In Konkurrenz zu diesen Reaktionen steht der
unimolekulare Zerfall des Acetyls, der unter Abgabe von CO wieder Methyl-Radikale lie-
fert. Da alle diese Prozesse und ihre Produkte eine hohe Relevanz fiir die Atmosphéarenche-
mie aufweisen, erwachst daraus eine grole Motivation, die Photochemie dieser einfachen
Ketone zu studieren.

Wiahrend die Photochemie des Acetons weitestgehend untersucht und verstanden
ist [4-12], sind fur alkyliertes oder chloriertes Aceton noch einige Fragen offen. Erkenntnis-
se zu den fluorierten Analoga fehlen dagegen nahezu vollstdndig. Dabei werden sie in der
Troposphére durch die Oxidation der ubiquitdren fluorierten Kohlenwasserstoffe stdndig
neu gebildet. Bekannt ist lediglich, dass die Photolyse der Hauptabbauweg der atmospha-
rischen F-Acetone ist [13]. In dieser Arbeit soll daher das Photodissoziationsverhalten von
1-,1-,1-Trifluoraceton (TFA) nach Anregung in den S;-Zustand (A = 235 — 333 nm) mit
Hilfe der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie (VMI) untersucht werden. Diese
Methode ist besonders gut fiir die Aufkldrung von Photolysemechanismen geeignet, da
sie neben Informationen iiber Art und Anzahl der Reaktionskanéle den Betrag der inter-
nen Energie der erhaltenen Fragmente liefern kann. Diese interne Energie ist im Falle der
Acetyl-Fragmente von Bedeutung, da sie die unimolekulare Zerfallsrate diktiert, die ja in
Konkurrenz zu den oben genannten Reaktionen durch Sté8e steht.

Im Gegensatz zum Aceton sind Verodffentlichungen zum TFA rar, eine ausfiihrliche
Ubersicht findet sich in Kapitel 1. Einige Arbeiten beschéftigten sich mit der stabil-
sten Struktur des TFA. Quantenchemische Rechnungen [14, 15] und Mikrowellenspek-
tren [16] zeigten, dass die Struktur mit der CO-Gruppe und einer der CF-Bindungen
in cis-Position zueinander die stabilste Form darstellt (Abb. 3.7). TFA besitzt damit

Cg-Symmetrie. Die Enol-Form konnte in der Gasphase bisher nicht beobachtet werden.
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Kapitel 3. Untersuchung der Photodissoziation von TFA

UV-Absorptionsspektren und Emissionsspektren wurden von Hackett et al. [17], Metcal-
fe et al. [18] und Beavan et al. [19] aufgenommen. Die S;-Bande hat ein Maximum bei
A = 286 nm und erstreckt sich von A = 235 nm bis A = 333 nm. Beim Ubergang zum
Si-Zustand handelt es sich um einen n7*-Ubergang. Dies ist ein verbotener Ubergang,
was sich in der relativ schwachen Absorption im Vergleich zur benachbarten S,-Bande ab
A = 190 nm widerspiegelt.

Analog zur Photolyse von Aceton werden fiir TFA die folgenden Reaktionskanéle pro-
gnostiziert:

TFA + hv — CHs + COCF5*  (2a)
TFA + hv —s CF5 + COCHz*  (2b)
COCF;* — CO + CF; (2c)
COCH;* — CO + CHj (2d)

Die ersten Untersuchungen zur Photolyse von TFA nach Anregung in den S;-Zustand
beschaftigten sich mit der Frage, welche von diesen Produkten tatsédchlich priméar gebildet
werden. Zunichst wurde der Kanal zu CH; + COCFj3 (Reaktion 2a) als Hauptkanal
identifiziert [20, 21], spater wurde jedoch der Kanal zu CF3 + COCH; (Reaktion 2b) als
Hauptproduktkanal erkannt [22]. Aulerdem wurde gezeigt, dass es zu einem Folgezerfall
beider Acetyl-Fragmente kommen kann, so dass letztlich die Produkte CH3, CF3 und CO
entstehen (Reaktion 2c¢ und 2d). Da das COCF3-Fragment bei Zimmertemperatur nicht
stabil ist [23], fiel es schwer, die beiden letztgenannten Kanéle zu unterscheiden. Eine
quantenchemische Arbeit von Anand et al. [24] gibt fir den CF3-Produktkanal (2b) einen
Energievorteil von ADga, o, = 1254 ecm™! gegeniiber dem CHs-Produktkanal (2a) an.
Neben den UV-Spektren veroffentlichten die Gruppen um Hackett und Metcalfe Quan-
tenausbeuten, Lebensdauern und Anregungsenergien der ersten angeregten Zustdnde
(Tab. 1.1). Die Fluoreszenzlebensdauer ist mit 7 = 4 ns [25] fast doppelt so lang wie
die des Acetons, die Fluoreszenzquantenausbeute ist mit einem Wert von & = 0,0010
dagegen ahnlich niedrig. Die Quantenausbeute der Phosphoreszenz ist dafiir mit etwa
®p = 0,06 (bei A = 310 nm Anregung) bis fast ®p = 1 (bei A = 330 nm Anre-
gung) deutlich hoher [26]. Alle diese Angaben sprechen also fir ein effektives ISC zur
T,-Potentialhyperfliche. Gandini et al. [26] waren die Ersten, die vermuteten, dass die

Dissoziation ahnlich wie beim Aceton von dieser Potentialenergiehyperflache stattfindet.
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Kapitel 3. Untersuchung der Photodissoziation von TFA

Reaktion 2a + 2c Reaktion 2b + 2d
TFA + hn— CHs + COCF3*— CHs + CF3 + CO TFA + hn— CF3 + COCHgz* — CHz + CF3 + CO
A A
E E
Eg oc Eg 24
Eg 2a CO+ Eg 2p CO+
COCF3 CH3+CF3 COCHs CH3+CF3
+CHy o +CF3 -
S S;
T1 T1
Do 24| Do 2a+2¢ Do 2b Do 2b+2d
So CH3COCF; So CH5COCF,

Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der in Anlehnung an Aceton vermuteten Potential-
hyperflichen der untersten elektronischen Zusténde von TFA fiir die zwei méglichen Reaktions-
wege. Angegeben sind die fiir diese Arbeit relevanten Variablen, von denen bisher allein Eg o4

bekannt ist.

Allerdings muss auf der T-Potentialflache zunéchst eine energetische Schwelle iiberwun-
den werden, andernfalls relaxiert das Molekiil unter Strahlungsabgabe [19]. Die energe-
tische Hohe des Barrierenscheitels Eg relativ zum Grundzustand wurde fiir den CFs-
Produktkanal mit Fg9, = 32 877 cm™! angegeben [26], die Hohe der Schwelle fiir den
CHj;-Produktkanal ist dagegen bis heute unbekannt. In Anlehnung an die Potentialhy-
perflichen von Aceton sind in Abb. 3.1 die vermuteten Potentialhyperflichen von TFA
fir Reaktion 2a 4+ 2c und 2b + 2d wiedergegeben.

Dartiiber hinaus sind keine weiteren Untersuchungen zur Aufklarung des Photodissozia-
tionsprozesses erfolgt. So ist z.B. die Wellenldngenabhéngigkeit der Photolyse von TFA
vollig unbekannt. Ein Beweis tiber die Beteiligung des Triplett-Zustandes steht ebenso aus
wie Informationen tiber die Hohe der energetischen Schwelle auf der T;-Potentialfliche
des CHj-Dissoziationskanals (Epo,). Diesen offenen Fragestellungen soll in dieser Arbeit
nachgegangen werden. Dafiir wird die Photofragment-Geschwindigkeitskartographie ver-
wendet. Detektiert wird dabei das CHs-Fragment, so dass die Kanéle 2a und 2d direkt

beobachtet werden konnen.

81



Kapitel 3. Untersuchung der Photodissoziation von TFA

3.1.2 Experimenteller Aufbau

Der Aufbau der VMI-Apparatur ist bereits ausfiihrlich in Abschnitt 2.2 beschrieben wor-
den, hier sollen nur die wesentlichen Details genannt werden. Eine Mischung aus 5 % TFA
und 95 % He wurde bei p = 1 bar Hintergrundruck durch eine Diise (General Valve, Iota
One, Diisenéffnung 0,5 mm) in einen evakuierten Edelstahl-Tank geleitet. Der Tank war
durch eine Skimmerplatte in einen Niedrig- und einen Hochvakuumbereich geteilt. Nach
dem Durchfliegen der 0,5 mm breiten Skimmeroffnung gelangten die Molekiile in eine
Wiley-McLaren Ionenoptik. Zwischen der Repellerplatte und dem Extraktor wurden sie
zunéchst von einem Photolyselaser dissoziiert und 20 ns spéter von einem REMPI-Laser
ionisiert. Fir die Erzeugung der Nanosekunden-Pulse wurde je ein YAG-Pumplaser (Fir-
ma Innolas, Typ Spitlight 1200) und ein Excimer-Pumplaser (Firma Lambda Physics, Typ
EMG 201) verwendet. Als Farbstofflaser wurde in beiden Féllen ein Typ FL 3002 (Firma
Lambda Physics) verwendet. Nach Verdopplung mit einem KDP- oder BBO-Kristall wur-
den bis zu 1 mJ Leistung bei einer Bandbreite von A7 = 0,2 cm™! erhalten. Die Photolyse
erfolgte innerhalb der elektronischen S;-Bande von App,. = 235 nm bis Appe. = 320 nm
in 5 nm Schritten. Der Ionisationslaser hatte eine Wellenldnge von A, = 333,5 nm, um
den 3p?AY 2+1 REMPI-Ubergang des CHsz-Fragments zu treffen. Dieser Laser wurde so-
weit abgeschwécht, dass er ohne Photolyselaser kein eigenes Signal liefern konnte. An den
Repeller wurde eine Spannung von Vi = 2000 V und an den Extraktor eine Spannung
von Vg = 1415 V angelegt. Nach einer Flugstrecke von 35,3 cm trafen die gebildeten
Ionen auf dem ortsauflésenden Detektor auf. Dieser bestand aus zwei MCPs in Chevron-
Anordnung, einem dahinter geschalteten Phosphorschirm und einer CCD-Kamera. An die
hintere Wand der MCP wurde eine Spannung von Vj;cp = 1700 V und an den Phos-
phorschirm eine Spannung von Vpg = 4 500 V angelegt. Die Kalibrierung der Apparatur
erfolgte mit Methyliodid. Die Geschwindigkeitskarten wurden per Inversion mit iterativer
Regularisierung ausgewertet [27]. Das Experiment wurde bei v = 20 Hz betrieben. Je nach
Position auf der Absorptionsbande waren 72000 bis 144 000 Laserpulse fiir eine komplette
Messung notig.

Zur Unterstiitzung der experimentellen Ergebnisse wurden quantenchemische DFT-
(B3LYP-Funktional), MP2-, CCSD(T)-, CIS- (alle mit aug-cc-pV'TZ Basissatz) und G4-

Rechnungen durchgefiihrt. Dafiir wurde das Programm Gaussian09 [28] verwendet. Alle
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elektronischen Energien wurden nullpunktskorrigiert und der Basissatziiberlagerungsfeh-

ler mit der counterpoise correction-Methode (CPC) behoben.

3.1.3 Ergebnisse
3.1.3.1 Experimentelle Ergebnisse

Vor den eigentlichen VMI-Experimenten mussten die genauen Photolyse- und Ionisati-
onswellenldngen festgelegt werden. Dazu wurde das UV-Absorptionsspektrum von TFA
(Abb. 3.2) und das REMPI-Spektrum des CHjz 2+1-Ubergangs (2p 245 — 3p 2A%)
(Abb. 3.3) aufgenommen.

—TFA

Aceton -

e/Lmol* cm™

260 280 300 320 340

Wellenlange / nm

220 240

Abbildung 3.2: UV-Absorptionsspektrum der S;-Bande von TFA. Zum Vergleich ist das Spek-
trum von Aceton ebenfalls abgebildet. Da es sich um einen nm*-Ubergang handelt, ist € (Basis e)

relativ klein.

In dieser Arbeit wurde das CHz-Radikal im Schwingungsgrundzustand (v = 0) de-
tektiert. Durch den Bruch der CC-Bindung ist allerdings davon auszugehen, dass ein
grofler Anteil der CHjz-Radikale schwingungsangeregt vorliegt. Insbesondere die Anre-
gung der Regenschirm-Mode (vy = 1,2, 3,...) ist sehr wahrscheinlich. Die Detektion dieses
Fragments héatte also die Signalstirke im Experiment erhohen kénnen. Allerdings ist der

REMPI-Ubergang fiir die 21-, 22- und 23-Ubergéinge deutlich schwicher als der hier ver-
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Norm. Intensitat
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Abbildung 3.3: REMPI-Messung des 2+1-Ubergangs (v = 0; 2p 245 — 3p 2A%) des CHs-
Radikals nach Photodissoziation bei Appo;. = 290 nm. Spektren bei verschiedenen Photolyse-
wellenldngen unterschieden sich nicht voneinander, so dass dieses Spektrum stellvertretend fiir

alle anderen REMPI-Messungen betrachtet werden kann.

wendete 0J-Ubergang, was diesen Vorteil wieder zunichte gemacht héitte. Daher wurde auf
die Detektion des schwingungsangeregten CHjs-Fragments verzichtet.

Die experimentellen Ergebnisse der VMI-Messungen sind in Abb. 3.4 und 3.5 in der
folgenden Form wiedergegeben: Auf der linken Seite finden sich jeweils die rohen Geschwin-
digkeitskarten, daneben sind die invertierten meridionalen Schnitte abgebildet. Auf der
rechten Seite ist das jeweils dazugehorige TKER-Profil gezeigt. In den Energieprofilen
Aphot. = 270 nm finden sich vertikale Linien, die den Punkt der maximalen kinetischen
Energie fir den CH3z + COCF3-Produktkanal (2a) markieren, d.h. die energetische Po-
sition angeben, an der die gesamte Uberschussenergie in kinetische Energie transferiert
wurde und die gebildeten Fragmente keine interne Energie erhalten. Laut Gl. 2.13 ergibt

sich fiir diese maximale kinetische Energie daher
Ema;c = hv — Dg 2a- (31)

Der Abstand etwaiger TKER-Banden zu dieser Linie zeigt damit anschaulich, wie viel
interne Energie das Co-Fragment besitzt. Bei der Berechnung wurde eine mogliche inter-
ne Anregung der TFA-Muttermolekiile berticksichtigt, indem eine Schwingungsanregung
bei Zimmertemperatur angenommen wurde (Abschnitt 3.1.4.1). Fiir Dgs, wurde der ge-
rechnete G4-Wert aus Tab. 3.1 verwendet, da in der Literatur keine Informationen iiber

diesen Wert vorhanden sind. Die Intensitat der TKER-Profile ist in Abb. 3.4 und Abb. 3.5
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Abbildung 3.4: Rohkarten (links), invertierte Karten (mitte-links) und TKER-Profile (rechts)
fiir TFA nach Dissoziation bei Appor. = 310 — 285 nm. An die TKER-Profile wurde(n) nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate eine oder zwei Gauss-Bande(n) angepasst. Dabei geben die
griilnen Linien die einzelnen Banden und die rote Linie das resultierende Gesamtprofil wieder.
Die Intensitdten der TKER-Profile sind auf 1 normiert. Die vertikale Linie gibt die maximal
mogliche kinetische Energie fiir den CHs + COCF3-Produktkanal (2a) an.
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1 Phot.”

g) 275 nm

h) 270 nm

i) 265 nm

j) 260 nm

k) 255 nm

[) 250 nm

o

TKER / cm™

Abbildung 3.5: Rohkarten (links), invertierte Karten (mitte-links) und TKER-Profile (rechts)
fiir TFA nach Dissoziation bei Appor. = 275 — 250 nm. An die TKER-Profile wurde(n) nach der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate eine oder zwei Gauss-Bande(n) angepasst. Dabei geben die
griilnen Linien die einzelnen Banden und die rote Linie das resultierende Gesamtprofil wieder.
Die Intensitdten der TKER-Profile sind auf 1 normiert. Die vertikale Linie gibt die maximal
mogliche kinetische Energie fiir den CHs + COCF3-Produktkanal (2a) an.
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zur besseren Vergleichbarkeit und Unterscheidung von verschiedenen Dissoziationskana-
len auf 1 normiert. Die tatsdchlichen Hohen der TKER-Profile unterscheiden sich dagegen
teilweise enorm, wie sich auch an den unterschiedlichen Intensititen der Geschwindig-
keitskarten erahnen ldsst. Mit kiirzeren A\pp.. steigt die Ausbeute der CHs-Fragmente
stetig an. Diese Tendenz wird erst bei sehr kurzen App,;. < 240 nm, weit am Rand der
Si1-Absorptionsbande, umgekehrt. Vergleicht man Messungen mit gleicher Messzeit, kann
man jeweils bei Appo;. = 295 nm und bei Appo;. = 265 nm andeutungsweise eine sprunghaf-
te Erhohung der Intensitit beobachten. Da sich allerdings die exakten Messbedingungen,
wie etwa die Uberlappung der Laser, schwer reproduzieren lisst, wird auf eine Darstellung
der TKER-Profile mit nicht normierten Intensitaten verzichtet.

Die TKER-Energieprofile wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit
Gauss-Funktionen angepasst, um die einzelnen Dissoziationskandle zu erhalten. Entspre-
chend der Anzahl der erkennbaren Komponenten in den Geschwindigkeitskarten wurden
im Bereich bis Appo. > 295 nm zwei Gauss-Banden, im Bereich 290 nm> App,:. > 265 nm
eine Gauss-Bande und ab App,. < 260 nm wieder zwei Gauss-Banden zur Anpassung

verwendet.

Uber fast die gesamte Absorptionsbande ist in den Geschwindigkeitskarten ein ge-
meinsames Muster zu erkennen: Schon bei App,;, = 310 nm (Abb. 3.4 a) erkennt man
schemenhaft einen Ring, der allerdings durch eine sehr breite und diffuse Komponente
weitestgehend iiberlagert wird. Wéahrend diese breite Komponente zu kiirzeren Wellen-
langen immer schwécher wird und bei Appo;. = 300 nm (Abb. 3.4 ¢) iiberhaupt nicht mehr
zu erkennen ist, wachst die Intensitat des Ringes, so dass er sich ab dieser Photolysewel-
lenlénge als einziges vorhandenes Element deutlich abzeichnet. Dartiber hinaus gibt es bis
einschliefllich Appo. = 305 nm (Abb. 3.4 b) eine weitere Komponente, die allerdings relativ
intensitdtsarm ist und sich auf die Mitte der Geschwindigkeitskarte beschrankt. Ab etwa
Aphot. = 290 nm (Abb. 3.4 e) wird der Ring breiter und der Radius grofer, eine Tendenz,
die vorher nicht zu erkennen war. SchlieBflich kommt ab etwa Appo, = 260 nm (Abb. 3.5 j)
zum Ring eine weitere Komponente hinzu, die allméhlich das Ringinnere ausfillt. Diese
sehr breite Komponente wird zum blauen Ende der Absorptionsbande immer starker, ein

Ring ist daher ab Appy. = 250 nm (Abb. 3.5 1) kaum noch zu erkennen.
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Die hier nicht gezeigten Geschwindigkeitskarten jenseits dieser Photolysewellenldngen,
und damit weit am Rand der S;-Absorptionsbande, zeigen keine klaren Strukturen. Bei
Aphot. = 315 nm ist der Ring nur noch sehr schwach zu erkennen, bei App,;. = 333 nm ist
er vollkommen verschwunden und es ist nur noch die breite strukturlose Komponente zu
erkennen. Die Karten jenseits von App.;. = 250 nm unterscheiden sich kaum voneinander.
Es ist jeweils keine ringférmige Komponente mehr vorhanden, wahrend die Mitte der
Geschwindigkeitskarten noch leicht Intensitat auf Kosten des Randes dazugewinnt.

Der Verlauf des Anisotropieparameters fiir die jeweiligen Banden ist in Abb. 3.6 dar-

gestellt, er ist iiber alle Photolysewellenlangen hinweg nicht besonders stark ausgepragt.
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Abbildung 3.6: Die Abhéngigkeit des Anisotropieparameters 8 von der Photolysewellenldnge
flir die einzelnen Dissoziationskanéle. Da die Ursache der verschiedenen Photolysekanéle erst
in Abschnitt 3.1.4 diskutiert wird, werden sie an dieser Stelle zundchst mit Ziffern versehen.
Kanal 1 (blau) weist iberhaupt keine Anisotropie auf, bei Kanal 2 (rot) gibt es im Bereich von
APhot. = 295 nm eine schwache Anisotropie von 8 = 0, 4. Diese fallt zu kiirzeren Wellenldngen

ab. Der -Parameter von Kanal 3 (schwarz) unterscheidet sich kaum von Kanal 2.

Da eine Interpretation der Ursachen fiir die verschiedenen Banden an dieser Stelle
noch aussteht, werden die Kanéle hier zunichst mit Ziffern versehen. Die breiten und
diffusen Banden, die nur bei Wellenldngen Appo;. > 305 nm deutlich zu sehen waren (Kanal

1, blaue Punkte), haben eine vollstindig isotrope Intensitétsverteilung. Die ringférmige
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Komponente (Kanal 2, rote Punkte) weist eine leichte Anisotropie zwischen 5 = 0,15
und g = 0,40 auf. Damit handelt es sich hierbei um einen Kanal mit leicht parallelem
Charakter. Die Anisotropie des dritten Kanals Appy. < 260 nm (schwarze Punkte) sinkt
mit kiirzeren Wellenldngen von g = 0,25 auf § = 0. Da sich die Banden des 2. und des 3.
Kanals fast vollstéandig tiberlagern, konnte die Anisotropie des 3. Kanals auch auf Spuren

des 2. zuriuckzufiithren sein.
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3.1.3.2 Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen

Die ersten quantenchemischen Rechnungen wurden mit der G4-Kompositmethode un-
ternommen. Diese Methode ist bekannt dafiir, dass sie genaue thermodynamische Wer-
te liefert. In der Abb. 3.7 sind die stabilsten errechneten Strukturen der Sy- und T;-
Zustiande von TFA gezeigt. Die Struktur des S;-Zustandes ist fast identisch mit der-
jenigen des Ti-Zustandes, auf eine Abbildung wurde daher verzichtet. Durch die elek-
tronische Anregung findet eine Rotation der beiden Methyl-Gruppen statt. Aulerdem
wird die Planaritat des Molekiil-Grundgeriists aufgehoben, die CO-Gruppe steht nun um
etwa 40° hervor. Berechnet man mit der G4-Methode die Dissoziationsenergien der bei-
den CC-Bindungen (Tab. 3.1 und Abb. 3.13), erhélt man Dyy, = 30 105 cm™! bzw.
Dy, = 28 924 ecm™! und damit einen Energieunterschied von ADgyo,_9, = 1181 cm™!
zugunsten des CF3-Produktkanals (2b). Weitere Dissoziationskanéle, wie die Abstraktion
1

des H- oder des F-Atoms, hatten weit hohere Dissoziationsenergien (Dy > 60 000 cm™

bzw. Dy > 45000 cm™!) und mussten daher nicht berticksichtigt werden.

Tabelle 3.1: Quantenchemisch berechnete Dissoziationsenergien Dy und Hohen der Potential-
barrieren Ep fiir verschiedene Produktkanile des TFA. Alle Werte in cm™'. Eine Auftragung

dieser Werte zusammen mit den experimentellen Werten zeigt Abb. 3.13.

G4 CCSD(T) DFT  MP2

Dyse  CHs + COCF3y 30105 29750 28196 31100
Doy, CFs; + COCHy 28924 28700 25815 29531
Dosasse CF3 + CHs + CO 32007 31531 30071 33074
Epse  CHs; + COCFs 2355 2394 2167 4497
Epyw  CF3+ COCH; 3242 3664 3740 6775

Ausgehend von den berechneten Grundzustandsstrukturen wurden Potentialenergien
entlang der zu brechenden CC-Bindung berechnet, indem diese sukzessive verlangert wur-
de, wahrend alle anderen Parameter keinen Restriktionen unterlagen. Diese Rechnun-
gen wurden neben dem Sy- und Ti- zusdtzlich fir den S;-Zustand durchgefiihrt. Wie

in Abschnitt 2.4 erldutert, wurden etwaige Spinkontaminationen bei den Rechnungen
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Pty ety

Abbildung 3.7: Mit der G4-Methode berechnete Strukturen des Sp- und des T;-Zustandes von
TFA. Eine Auflistung der genauen Strukturparameter findet sich im Anhang.

berticksichtigt. Abbildung 3.8 zeigt die Ergebnisse der DFT-Rechnungen bzw. TDDFT-
Rechnungen. Die Energie der vertikalen Anregung in den S;-Zustand betragt laut DFT-
Rechnung Eg, .5, = 30 665 cm™! (= 326,1 nm). Qualitativ erhilt man fiir den Verlauf
der Potentialenergien das folgende Resultat: Der Syg- und T;-Zustand korrelieren mit dem
Grundzustand der Fragmente, der S;-Zustand scheint dagegen gebunden zu sein. Der

Verlauf der T;-Potentialenergie gibt auflerdem eine Barriere wieder. Diese Rechnungen
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Abbildung 3.8: Mit der DFT- und TDDFT-Methode gerechnete Potentialenergien bei Ver-
lingerung des Abstandes der zu brechenden CH3-COCF3-Bindung fiir die ersten elektronischen
Zustande von TFA. Sowohl der So- als auch der T-Zustand korrelieren mit dem elektronischen

Grundzustand der Fragmente.
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wurden fir die Sp- und T;-Zustidnde mit der MP2- und G4-Methode und fir den Si-
Zustand mit der CIS-Methode wiederholt. Der Verlauf der Potentialenergien entlang der
brechenden Bindung, sowie das Vorhandensein der Barriere (Egsg,), wurden in jedem
Fall bestatigt. AuBlerdem wurden CIS-Rechnungen fiir héhere angeregte Zustande durch-
gefiihrt. Sowohl der S,-, der S3- als auch der Ty-Zustand waren in diesen Rechnungen
gebunden. Fiithrt man die Berechnungen des Potentialenergieverlaufs fiir den konkurrie-
renden Kanal zum CFj-Fragment (2b) durch, ergibt sich qualitativ ebenfalls dasselbe
Bild. Auch hier weist der Verlauf der T-Potentialenergie eine Barriere (Ep ;) auf.

Um die genauen Hohen der Potentialbarrieren zu bestimmen, wurden fiir die optimier-
ten DFT-Strukturen auerdem CCSD(T)-Einzelpunktrechnungen durchgefiithrt. Da sich
Frequenzrechnungen mit der CCSD(T)-Methode als zu aufwendig erwiesen, wurden die
Nullpunktskorrekturen der DFT- und G4-Rechnungen iibernommen. In Testrechnungen
konnte gezeigt werden, dass diese fast identisch sind. Alle erhaltenen Werte fiir die Poten-
tialbarrieren Eg und die Dissoziationsenergien Dy sind in der Tab. 3.1 zusammengefasst.
Die Hohe der Potentialbarriere bezieht sich hier und im Folgenden auf die Differenz zur
Summe der Grundzustandsenergien der Fragmente.

AuBerdem wurde der Ubergangszustand auf dem Verlauf der T,-Potentialenergie be-
rechnet, die Struktur ist in Abb. 3.9 dargestellt. Die gestrichelte Linie markiert die
Blickrichtung fiir die mittlere Struktur (b), die nur das COCFj-Fragment im TFA-
Ubergangszustand zeigt. Zum Vergleich ist daneben das COCFs-Fragment im Grund-

3
= A ?
v J

Abbildung 3.9: Mit der G4-Methode berechnete Struktur des TFA-Ubergangszustandes (a),
des COCF3-Fragments in diesem Ubergangszustand (b) und des COCF3-Fragments im Grund-

J

zustand (c). Der blaue Pfeil in a) markiert den Blickwinkel fiir die beiden folgenden Strukturen.
Der OCCF-Diederwinkel ist der einzige Parameter der sich von a)/b) zu c) wesentlich &ndert.

Eine Auflistung aller Strukturparameter findet sich im Anhang.
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zustand gezeigt (¢). Im Wesentlichen dndert sich nur ein Strukturparameter grundlegend.
Dies ist der OCCF-Diederwinkel, der um 45° abnimmt. Aufgrund dieser starken Anderung
des Winkels ist davon auszugehen, dass viel interne Energie in diesen Freiheitsgrad trans-
feriert wird. Die OCCF-Deformationsschwingung wird also der Hauptgrund dafiir sein,
dass die CH3-Fragmente die maximale kinetische Energie nicht erreichen konnen (vertika-
le Linie in Abb. 3.4 und 3.5). Die Anderungen aller anderen Winkel und Bindungslangen
liegen unterhalb 0,02 A und 3° und kénnen daher vernachlissigt werden. Eine Auflistung
samtlicher Strukturparameter fiir alle Strukturen findet sich im Anhang am Ende dieser

Arbeit.
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3.1.4 Diskussion

Bevor auf die Deutung der VMI-Experimente eingegangen werden kann, muss zunéchst die
Frage geklirt werden, in welcher Struktur das TFA-Molekiil vorliegt und wie wahrschein-
lich die moglichen Isomere oder Rotamere sind. Fiir Aceton ist eine Keto-Enol-Tautomerie
zwar bekannt, allerdings liegt das Gleichgewicht weit auf Seiten der Keto-Form. In der
Gasphase betragt der Unterschied der Freien Entalphien zwischen den Tautomeren beim
Aceton AG® = 4897 em™! [29-31]. Die in dieser Arbeit mit der G4-Methode berechne-
te Differenz betrigt AG® = 4600 cm™! zu Gunsten der Keto-Form. Dieser Unterschied
ist beim TFA mit AG°= 3 777 cm~! ahnlich hoch, daher ist nicht davon auszugehen,
dass die Enol-Form fiir TFA einen relevanten Beitrag liefert. Dies steht im Einklang mit
den G2(MP2)-Rechnungen von Rosenberg et al. [32], die einen Enthalpieunterschied von
AH® = 3323 cm™! hervorgesagt haben,! und Evangelistis kiirzlich gemessenen Rotati-
onsspektren [16], in denen kein Beitrag der Enol-Form beobachtet werden konnte. Eigene
TDDFT-Rechnungen zeigten zudem, dass der Energieunterschied fiir den ersten angereg-
ten Zustand noch deutlich grofler wird, so dass die Wahrscheinlichkeit fiir die Enol-Form
im Sq-Zustand noch kleiner ist. Neben der in Abb. 3.7 gezeigten Grundzustandsstruktur
des TFA, in der die CO-Gruppe und die CF-Bindung in cis-Stellung zueinander stehen,
gibt es auf der Potentialhyperfliche des Grundzustandes keine weiteren Minima. Da Alter-
nativen zur Struktur in Abb. 3.7 nun ausgeschlossen werden kénnen, kann im Folgenden
auf die Ergebnisse der VMI-Messungen eingegangen werden.

Tragt man in einem Diagramm die Maxima der TKER-Energieprofile aus Abb. 3.4 und
3.5 gegen die Photolysewellenldnge auf, erhilt man den Graphen in Abb. 3.10. Man kann
deutlich drei verschiedene Bereiche voneinander unterscheiden. Bei langen Photolysewel-
lenlangen Appo. > 295,8 nm édndert sich die Position der Bande im TKER-Profil und
damit die Ringgrofe (schwarze Punkte) praktisch nicht, wobei sich die Grenzwellenldnge
von A = 295, 8 nm aus dem Schnittpunkt der linearen Regressionen dieses und des fol-
genden Bereichs ergibt. Zusétzlich zum Ring zeigen die Geschwindigkeitskarten in diesem
Photolysebereich eine zweite, breite und diffuse Bande. Diese wurde bei der Auftragung
in Abb. 3.10 nicht beriicksichtigt, auf ihre Ursache wird in Abschnitt 3.1.4.1 eingegangen.

Im Bereich 295,8 nm > Appo. > 264,2 nm erhielt man in den Geschwindigkeitskar-

1 Ein Vergleich von AH° und AG” ist an dieser Stelle gerechtfertigt, da AS° vernachléssigbar klein ist.
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Abbildung 3.10: Auftragung der Maxima der TKER-Energieprofile gegen die Photolysewellen-
lange fiir TFA. Die schwarzen Punkte geben die Banden der ringférmigen Komponente wieder.
Bei kurzen Wellenldngen wurden die TKER-Profile mit zwei Banden angepasst: Die roten Punk-
te geben die festgehaltene Position des Ringkanals wieder, die blauen Punkte zeigen die Maxima

der neuen Komponente an, die die Ringmitte allméhlich ausfiillt.

ten als einzige Komponente einen ausgepriagten Ring (ebenfalls schwarze Punkte). Die
Energieprofile konnten folglich mit nur einer einzelnen Gauss-Bande modelliert werden.
Wie der Graph in Abb. 3.10 verdeutlicht, steigt das Maximum dieser Bande linear mit
der Photolysewellenlange an. Ab App,;. = 264,2 nm anderte sich das Erscheinungsbild
der Geschwindigkeitskarten erneut und es kommt eine neue Komponente hinzu, die die
Mitte der Karten ausfiillt (blaue Punkte). Folglich werden zwei Gauss-Funktionen zur An-
passung der TKER-Profile benoétigt, es tauchen daher zwei Energieprofilmaxima in der
Auftragung 3.10 auf. Auch der neue Kanal steigt dabei linear mit etwa derselben Stei-
gung in Abhéangigkeit der Photolysewellenlinge an. Der Wert von A = 264,2 nm ergibt
sich wenn man die TKER-Profile statt mit zwei mit nur einer Gauss-Funktion anpasst
(Abb. 3.12). Man bekommt dann genau bei Appor. = 264, 2 nm eine Abweichung von dem
zuvor linearen Verhalten. Im Folgenden werden die drei Wellenldngenbereiche einzeln be-
sprochen und interpretiert. Aulerdem wird gezeigt, wie aus den Geschwindigkeitskarten

im jeweiligen Bereich explizite Werte fiir Dy und Ep erhalten werden konnen.
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3.1.4.1 Interpretation des Photolysebereichs App,:. > 295,8 nm

In diesem Wellenldngenbereich bleibt die Ringgrofie konstant und sinkt nicht mit lingeren
Wellenldngen (und damit weniger Uberschussenergie), wie es intuitiv zu erwarten gewesen
wére. Das dadurch entstehende Plateau in Abb. 3.10 kann allein durch eine zu iiberwin-
dende Barriere erklart werden. Nur wenn die Photonenenergie hoch genug ist, um diese
energetische Potentialbarriere zu iiberwinden, kann es zur Dissoziation kommen. Dies ist
ab Appor. < 295, 8 nm der Fall. Die Tatsache, dass man bei langeren Wellenlangen dennoch
einen Ring beobachten kann, ist darauf zuriickzufithren, dass nicht die gesamte interne
Energie der Muttermolekiile durch den Molekularstrahl abgekiihlt wurde. Zusammen mit
der Photonenenergie reicht diese Energie dann aus, um die Barriere zu iiberwinden. Die
Anzahl der Molekiile, die dafiir genug interne Energie mitbringen, wird zum roten Rand
der Absorptionsbande immer kleiner. Als Folge wird der Ring in den Geschwindigkeits-
karten immer schwécher. Fiir Molekiile ohne oder nicht genug interner Energie bleibt der
Dissoziationskanal dagegen verschlossen.

Diese Molekiile kénnen aber dennoch dissoziieren, wenn sie von einem weiteren Photon
getroffen werden. Die Mehrphotonendissoziation ist die Ursache fiir die breite und diffuse
TKER-Bande, die in diesem Wellenléngenbereich (Abb. 3.4 a+b) auftritt. Ein Beleg fir
einen Mehrphotonenprozess ist die Tatsache, dass ein Grofiteil dieser Bande die Linie der
maximalen kinetischen Energie weit iiberschreitet. Diese zuséatzlich vorhandene Energie
kann nur durch ein zusatzliches Photon erklart werden. Die relativ lange Fluoreszenzle-
bensdauer im S;-Zustand von 7p = 4 ns [25] ldsst solch einen Mehrphotonenprozess als
wahrscheinlich erscheinen.

Die dritte, relativ schwache Komponente, die allein auf die Ringmitte limitiert ist, be-
ruht auf der Detektion von CHs-Radikalen aus TFA-Clustern. Den Beweis dafiir liefert
die experimentelle Temperatur- und Hintergrunddruckabhangigkeit dieser Komponente.
Durch diese beiden Parameter wird die adiabatische Abkiihlung im Molekularstrahl direkt
beeinflusst. Eine niedrige Temperatur des Reservoirs und ein hoher Hintergrunddruck ge-
wahrleisten eine gute Abkiihlung. Infolgedessen kénnen sich vermehrt Cluster ausbilden
und CHs-Fragmente aus diesen Clustern detektiert werden. Fiir keinen der anderen Kanale
tritt diese Abhangigkeit in Erscheinung. Da die CH3-Fragmente aus Clustern viele Des-

aktivierungsmoglichkeiten haben, bleibt nur wenig kinetische Energie tibrig, so dass die
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Fragmente konzentriert um die Detektormitte herum auftreffen. Die Intensitatsverteilung
dieses Kanals ist ebenso wie die Verteilung bei der Mehrphotonendissoziation vollstandig
isotrop.

Die Diskussion zu diesem Photolysebereich soll mit folgender energetischen Betrach-
tung abgeschlossen werden: Selbst bei Appo. = 315 nm (= 31 746 cm™!) ist in den Ge-
schwindigkeitskarten immer noch ein leichter Ring zu erkennen. Auch bei dieser lan-
gen Wellenlange miissen also immer noch Molekiile iiber die Barriere gelangen, die bei
A =295,8 nm (= 33800 cm™ ) liegt. Diese Molekiile miissen somit 2054 cm™! an innerer
Energie mitbringen. Bei Zimmertemperatur (7' = 20 °C) hat TFA eine mittlere Schwin-
gungsenergie von (E,3) = 899 cm™!.? Es ist also durchaus moglich, dass einige Molekiile
mehr als das Doppelte der mittleren Energie von Fj,, = 899 cm™! besitzen. Entspre-
chend dem schwachen Ring wird ihre Anzahl aber nur gering sein. Vergleicht man die
Bandenflachen der beiden Kanéle im TKER-Profil miteinander, erhédlt man daraus direkt
das Kanalverhéaltnis. Bei Appor. = 315 nm kommt man fiir den Ring auf einen Anteil von
16 %, der in Anbetracht der oben aufgefithrten Werte einen sehr realistischen Prozentsatz

darstellt.

3.1.4.2 Interpretation des Photolysebereichs 295, 8 nm > Apj.:. > 264,2 nm

Ab Appor. < 295, 8 nm reicht die Photonenenergie aus, um die energetische Barriere fiir die
Dissoziation des TFA auf der T;-Potentialhyperfliche zu tiberwinden. Ab dieser Wellen-
lange erfolgt eine sehr effiziente Dissoziation. Wird die Photolyseenergie weiter erhoht, ist
automatisch mehr Uberschussenergie vorhanden. Als Konsequenz wéchst der Ringradius
in den Geschwindigkeitskarten (Abb. 3.4/3.5 d-i und 3.10). Aufgrund der hoheren Uber-
schussenergie konnen auflerdem mehr Freiheitsgrade im Co-Fragment angeregt werden.
Das aufert sich in den breiter werdenden kinetischen Energieverteilungen und vor allem
darin, dass der Abstand der TKER-Bande zur Linie der maximalen kinetischen Ener-
gie immer weiter zunimmt. Dieser Abstand ist bei allen Geschwindigkeitskarten ober-
halb der Barriere vorhanden. Das spricht dafiir, dass selbst knapp iiber der Schwelle
bereits interne Energie im COCF3-Co-Fragment landet. Wie in Abschnitt 3.1.3.2 berech-

2 Fir v wurden die experimentellen Schwingungsfrequenzen von Durig et al. [33] verwendet. Da die
Kiihlung der Rotationsanregung im Molekularstrahl sehr effektiv ist, kann bei dieser Betrachtung

(Erot)(TFA)= 0 cm~! angenommen werden.
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net, wird dabei neben der Regenschirm-Mode des CHs-Fragments vor allem die OCCF-
Deformationsschwingung angeregt.

Der in diesem Wellenldngenbereich vorliegende Hauptdissoziationskanal des TFA ist
so effektiv, dass neben dem Ring keine weiteren Komponenten in den Geschwindigkeits-
karten enthalten sind. Die Dissoziation iiber diesen Kanal ist die einzige, die eine leicht
anisotrope Fragmentverteilung aufweist. Es handelt sich dabei um einen Ubergang mit
parallelem Charakter, dessen Anisotropie allerdings, vermutlich durch Rotationen im an-

geregten Zustand vor dem Zerfall, verwischt wird.

Bestimmung von Egs, Der Graph in Abb. 3.10 liefert einen signifikanten Punkt: Bei
hv = 33800 cm ™! (das entspricht A = 295, 8 nm) geht das Plateau in den linearen Anstieg
iiber. Ab dieser Wellenlange ist die Photonenenergie also hoch genug, um die Potentialbar-
riere zu iiberwinden. Daher miisste man aus diesem Punkt die Hohe der Potentialbarriere
experimentell bestimmen kénnen. Wie im Folgenden gezeigt werden wird, ist dies jedoch
ohne weitere Informationen nicht méglich. Einzig eine untere Schranke fiir die Hohe der
Potentialbarriere kann exakt formuliert werden.

Ist die Photolysewellenlange allein nicht hoch genug, um die Barriere zu iiberwinden,
kann es, wie oben erlautert, dennoch zu einer Dissoziation iiber die Potentialbarriere
hinweg kommen. Eine Voraussetzung dafiir sind Molekiile, deren angeregte Schwingungs-
zustdnde durch den Molekularstrahl nicht entvolkert wurden und daher gentigend interne
Energie besitzen. Der Radius des Ringes auf der Geschwindigkeitskarte kann bei diesen
Wellenldangen allerdings nicht grofler werden als die energetische Hohe der Potentialbar-
riere. Wiirde das COCFj3-Fragment durch die Dissoziation keine interne Energie erhal-
ten, entsprache der Ringradius also exakt der Hohe der Energiebarriere. Da das COCF;-
Fragment durch den Photodissoziationsprozess interne Energie erhélt, allerdings nicht
bekannt ist, wie grofl deren Betrag ist, kann aus den vorliegenden Daten nur eine untere
Schranke fiir die Barriere angegeben werden. Die minimale Hohe der Potentialbarriere
kann damit am Schnittpunkt der beiden linearen Regressionen an der Ordinate abgelesen
werden, sie betragt

Epog > 2250cm™ . (3.2)

Dieser Wert bezieht sich auf die Barriere aus Richtung der Fragmente und nicht auf

die Hohe der Potentialbarriere vom T;-Ursprung. Die Potentialbarrierenhéhe vom T;-
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Ursprung kann in diesem Versuch nicht bestimmt werden, da die genaue Position des
T;-Ursprungs nicht bekannt ist. Allerdings ist die Hohe dieser Potentialbarriere fiir den

Photodissoziationsprozess auch nicht von Interesse.

Bestimmung von Dg,, Dariiber hinaus kénnen auch Informationen tiber die Dissozia-

tionsenergie der CH3-COCF3-Bindung erhalten werden. Am signifikantem Punkt gilt
hv + Einy(TFA) = Ep g + Do 24, (3.3)

das bedeutet
Dyoq = 33800cm ™" + Ejpy (TFA) — Epo,. (3.4)

Die exakten Werte der beiden verbleibenden Parameter sind unbekannt, es kénnen al-
lerdings Grenzen bzw. Bereiche formuliert werden. Wie oben beschrieben, betragt die
Hohe der Potentialbarriere auf der T;-Potentialfliche mindestens Egs, > 2 250 cm™t.
Eint(TFA) betrigt im Extremfall der perfekten Kithlung 0 ecm™! und im Fall, dass durch
den Molekularstrahl iiberhaupt keine Kiihlung stattfindet, 899 cm™! (Abschnitt 3.1.4.1).

Mit diesen Werten erhélt man eine maximale Dissoziationsenergie von
Dyoq < 32449cm ™. (3.5)

Eine konkrete untere Schranke kann auf diese Weise nicht angegeben werden, da nicht
bekannt ist, wie hoch die Barriere tatséchlich ist, bzw. wieviel interne Energie das COCF ;-
Co-Fragment erhalt. Der Mindestwert fiir Dy o,, der eine perfekte Kiithlung im Molekular-

strahl voraussetzt, betrigt
DO 2a min — 31 550 Cmil — Emt(COCF:;) (36)

E;y(COCF3) kann grob abgeschitzt werden: Betrachtet man den Abstand des Ban-
denmaximums von der Linie der maximalen kinetischen Energie bei Appo. = 295 nm
(Abb. 3.4 d), also einer Photolysewellenlange, die etwa der energetischen Posi-
tion der Uberwindung der Barriere entspricht, erhdlt man einen Wert von
Eint.(COCF3) = 2400 cm™!. Diese interne Energie wiirde den Wert der minimalen Dis-
soziationsenergie auf Dys, > 29 150 cm ™! herabsenken. Eine weitere Schétzung fiir
E;nt(COCF3) erhalt man, wenn man die hier nicht gezeigte Auftragung der internen Ener-

gie des COCF3-Fragments bei App,;. = 295 nm betrachtet. Diese zeigt eine relativ schmale
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Verteilung mit einem Maximum bei 1 575 cm™!. Das entspriche einer Potentialbarriere
von Ep o, = 3825 cm ™! und einer Dissoziationsenergie von Dgs, = 29975 cm ™!, Bei beiden
Gedankengéingen muss allerdings beachtet werden, dass sowohl die Linie der maximalen
kinetischen Energie als auch die Auftragung von E;,,(COCF3) auf dem quantenchemisch
berechnetem Dy o,-Wert (G4-Rechnung) beruhen und damit sicherlich fehlerbehaftet sind.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass aus dem Photolysebereich von

APhot. = 295, 8 nm bis Appr. = 264, 2 nm die Werte
Epog >2250cm™! (3.7)

Doog < 32449cm ™! (3.8)

extrahiert werden konnen.

Diskussion alternativer Moglichkeiten zur Bestimmung von D, Dartiber hinaus gibt
es keine weiteren Moglichkeiten, Dy, und Epq, des CH; + COCF3-Produktkanals zu
bestimmen. Die intuitive Methode die lineare Regression des Hauptdissoziationskanals
in Abb. 3.10 auf die Abszisse zu extrapolieren bietet nur wenig Informationsgehalt. Sie
liefert einen Wert von 25 873 cm™!, dieser Wert entspricht jedoch lediglich einer unteren
Grenze fir Dgs,, wie mit Hilfe der Abb. 3.11 erkldrt werden soll. Im Graph gibt die ro-
te Gerade den bereits bekannten Zusammenhang zwischen Ringradius im TKER-Profil
und Photolysewellenlidnge wieder (Abb. 3.10). Die Abhéngigkeit verhélt sich zwar linear,
die Steigung m hat aber nicht den Wert 1. Der Grund dafiir ist die interne Energie, die
das Co-Fragment durch die Photodissoziation erhalt. Diese interne Energie wird mit ab-
nehmender Photolyseenergie kleiner, in der Abb. 3.11 ist diese interne Energie durch die
schwarzen Pfeile angedeutet. Daraus resultiert der angesprochene lineare Zusammenhang
mit m < 1. Ohne interne Energie wiirde die Steigung m = 1 betragen (blaue Gerade).
Solch eine Situation liegt z.B. vor, wenn das Co-Fragment ein Atom ist, wie es bei den
Kalibrierungsmessungen mit Methyliodid der Fall war. Dort kann Dy direkt am Abszis-
senabschnitt abgelesen werden. Folglich gibt der Abszissenabschnitt der roten Gerade fiir
TFA in Abb. 3.11 lediglich eine untere Schranke von Dgs, an. Da nicht bekannt ist, wieviel
interne Energie im Co-Fragment landet, kann Dj,, auf diese Weise nicht exakt ermittelt
werden. Unterhalb des Schnittpunktes der beiden Geraden, der die Wellenldnge darstellt

bei der keine interne Energie mehr in das Co-Fragment transferiert wird, hat die rote
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Maxima der TKER Profile
m<1

Radius = - D, + hn

m=1

Radius

Abbildung 3.11: Schematische Auftragung des Ringradius iiber der Photolysewellenldnge zur
Veranschaulichung der aus dem Graphen extrahierbaren und nicht extrahierbaren Dy-Werte.
Die rote Gerade gibt die Extrapolation der Auftragung aus Abb. 3.10 wieder, die blaue Gerade
zeigt eine hypothetische Auftragung der Maxima ohne interne Energie im Co-Fragment. Die
schwarzen Pfeile symbolisieren den Betrag dieser inneren Energie. Zur ndheren Erlduterung des

Graphen siehe Text.

Gerade keine physikalische Bedeutung mehr. Es kann zwar vermutet werden, dass im Fall
von TFA der Schnittpunkt unterhalb der Barriere liegt, da das COCF3-Fragment selbst
bei direktem Uberschreiten der Barriere bei Apno. = 295,8 nm bereits interne Energie
enthélt, quantitative Aussagen kénnen aber nicht gemacht werden.

Unter der Annahme, dass die Abkiihlung der Muttermolekiile im Molekularstrahl voll-
standig war, entspricht die blaue Gerade in Abb. 3.11 dem hochenergetischen Ende der
Bande im TKER-Profil. Dieses Ende der Bande kann allerdings in den experimentellen
Energieprofilen nicht exakt definiert werden. Ein Ende bei 99,99 % der Bandenfliche
unterscheidet sich erheblich von einem Ende bei 99,999 % der Fliche, damit bleibt die-
ser Ansatz hypothetisch. Hinzu kommt, dass die Annahme der vollstindigen Abkiihlung
sicherlich falsch ist. Die blaue Gerade wiirde sich damit um die Anregung der Muttermo-
lekiile verschieben. Folglich miisste der erhaltene Abszissenabschnitt ebenfalls um diese
Anregung korrigiert werden, um den exakten Betrag von Dy s, zu erhalten. Aus den oben
genannten Griinden ist die triviale Bestimmung von Dy, wie sie z.B. in Ref. [5] vorgenom-
men wurde, nicht moglich. Es bleibt damit bei den in Gleichung 3.7 und 3.8 angegebenen

Extremwerten.
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Diskussion des moglichen Reaktionsweges Der hier behandelte Dissoziationskanal 2a,
der ab Appo;. < 295,8 nm offen ist und tber fast die gesamte S;-Absorptionsbande do-
miniert, fithrt mit einiger Sicherheit iiber die T;-Potentialfliche. Dafiir sprechen meh-
rere Griinde. Zum einen dhneln die Geschwindigkeitskarten des TFA denen von Aceton
(Abschnitt 3.1.4.5), fir das ein Dissoziationsweg iiber die Triplett-Potentialflache als er-
wiesen gilt. Die Wahrscheinlichkeit, dass es beim TFA zu einem eigentlich verbotenem
ISC kommt, diirfte aufgrund der schwereren Atome und der damit verbundenen hoheren
Spin-Bahn-Kopplung sogar noch gréfier sein. Auflerdem zeigen die TDDFT-Rechnungen
des Potentialverlaufs entlang der brechenden CC-Bindung fiir den S;-Zustand, dass die-
ser Zustand gebunden ist. Der Knick bzw. das Plateau in Graph 3.10 kann ebenfalls
schwer erklart werden, ohne den T;-Zustand hinzuzuziehen. Ein weiterer Hinweis auf die
Dissoziation von der Triplett-Potentialfliche ist die fast vollstandige Isotropie des Ge-
schwindigkeitskarten. Da es sich beim ISC mit Zeitspannen von 107 bis 1072 s um einen
eher langsamen Prozess handelt, kann das angeregte Molekiil mehrmals rotieren, bevor
es zerfallt. Damit wiirde eine mogliche Anisotropie verwischt (Abschnitt 2.1.4). Bei einer
direkten Dissoziation aus dem S;-Zustand wiirde man dagegen eine anisotrope Produkt-
verteilung erwarten. Die bisherigen Experimente an TFA belegen zudem, dass es effektive
Phosphoreszenz gibt, somit muss der Triplett-Zustand gezwungenermaflen zumindest zeit-

weise bevolkert sein.

3.1.4.3 Interpretation des Photolysebereichs App,;. < 264,2 nm

Parallel zu dem hier untersuchten CH3 + COCF3-Produktkanal (2a) findet die Disso-
ziation zu CF3 + COCH3 (2b) statt. Ab Appor. < 264,2 nm landet nun genug Uber-
schussenergie im COCHjs-Fragment, so dass dieses unimolekular zerfallt. In diesem Pho-
tolysewellenlangenbereich gibt es somit einen zweiten, konkurrierenden Prozess, der zu
CHj;-Fragmenten fiihrt. Da es sich dabei um einen statistischen Vorgang handelt, ist die

Fragmentverteilung dieses Kanals entsprechend erneut vollstédndig isotrop.

Bestimmung von Dgs, Abbildung 3.12 zeigt analog zu Abb. 3.10 eine Auftragung
der TKER-Bandenmaxima iiber der Photolysewellenzahl. Im Unterschied zur vorherigen
Auftragung ist nun fiir lange Wellenlangen zusétzlich der Verlauf des Gesamtmaximums

eingetragen (grine Punkte). Die lineare Regression dieser Punkte ergibt genau an der
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Abbildung 3.12: Auftragung der Bandenmaxima der TKER-Energieprofile gegen die Pho-
tolysewellenldnge fiir TFA. Im Gegensatz zu Abb. 3.10 wird hier fiir den Photolysekanal bei
kurzen Wellenléngen auch das nicht modellierte Gesamtmaximum aufgetragen (griine Punkte).
Die roten Punkte geben die erwarteten Bandenmaxima an, falls kein neuer Kanal hinzukommen
wiirde, die blauen Punkte resultieren aus der zweiten neuen Gauss-Bande. Die schwarzen Punkte

stehen nach wie vor fiir die Maxima der Ringbanden.

Stelle einen Schnittpunkt mit der linearen Regression des Triplett-Kanals, an der sich das
lineare Verhalten der TKER-Maxima éndert. Dieser Punkt gibt somit die Offnung des
neuen Kanals an, der CHs-Fragmente aus dem unimolekularen Zerfall des COCHg liefert.
Er liegt bei hv = 37 845 cm™! (= 264, 2 nm). Man erkennt in Abb. 3.12 auBerdem, dass
sich das Gesamtmaximum allméhlich vom Triplett-Kanal zur Bande des unimolekularen
Zerfalls verschiebt, da der prozentuale Anteil des CHj, das aus dem unimolekularen Zerfall
des COCHj3 stammt, immer hoher wird. Dies ist ein experimenteller Beleg dafiir, dass
vermehrt der primére Bindungsbruch zum CF3-Fragment stattfindet und so mehr COCHjs-
als CH3-Radikale gebildet werden.
In Abwandlung von Gleichung 3.3 kann Gleichung 3.9 aufgestellt werden
hv + Eiyn(TFA) = Dgop(CF3 + COCH3) + E;,, (COCHj3) -

+Eyni(CF3) + TKERy, (CF; + COCH). >

Die angegebenen Werte fiir Dg9, oder TKERg;, beziehen sich nun allerdings nicht auf den

experimentell beobachteten Kanal 2a, sondern auf den Parallelkanal 2b, bei dem COCHj3
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entsteht. Die Hohe der Potentialbarriere Eg o4, die zu CO und CHj fithrt, kann mit der
inneren Energie des COCHj gleichgesetzt werden, da es zum unimolekularen Zerfall des
angeregten Fragments kommt, sobald diese Energie iiberschritten wird. Aus Gl. 3.9 erhalt

marn SO

DO 2p = hV + Eznt(TFA) — EB 2d — Emt(CFg) — TKERQ[) (310)

Im Unterschied zu Gl. 3.3 stehen in Gl. 3.9 zusétzlich die Terme E;,;(CF3) und TKERg,,.
Diese sind notwendig, da der Prozess des unimolekularen Zerfalls nicht direkt an der
Potentialbarriere einsetzt. Erst wenn das COCHjs-Fragment genug Energie besitzt, um
die Barriere zu iiberwinden, kommt es zur Bildung von CHj. Die Uberschussenergie der
Priméardissoziation wird aber auf die kinetische und interne Energie beider Fragmente
verteilt. Im Gegensatz zu Gl. 3.4 ist die Energie der Potentialbarriere nun allerdings
bekannt, sie betragt Fpog = 5 945 ecm™! [34]. Fir E;;(TFA) wird der Maximalwert
von 899 cm™! eingesetzt (Abschnitt 3.1.4.1). Fiir die Dissoziationsenergie kann damit

geschrieben werden
Dgoy = 37845cm ™ +899cm ™ — 5945cm ™" — By, (CF3) — TKERg, (3.11)

und man erhalt

Dyop < 32799 cm ™. (3.12)

Damit betrégt die Dissoziationsenergie des CF3 + COCHj3-Produktkanals (2b) maximal
32 799 cm~!. Die beiden verbleibenden Variablen sind dagegen nicht bekannt. In einer
groben Néaherung kann allerdings angenommen werden, dass F;,;(CF3) = 0 ist, wie es
auch beim detektierten CHs-Fragment der Fall war. Fiir die TKER kann dann die ge-
messene TKER des parallelen Produktkanals zu CHsz + COCFj3 (2a) verwendet werden.
Diese wird in Abb. 3.10 auf Hohe des Schnittpunktes an der Ordinate abgelesen und
betragt TKER2, 264,20m = 3 390 cm ™!, Auf diese Weise gelangt man zu einem angenéihr-
tem Wert von Djg, = 29 409 cm ™!, der erstaunlich gut zu den gerechneten Werten passt

(Abschnitt 3.1.4.4 und Abb. 3.13).

Diskussion des Betrags von E;,;(TFA) FEine wichtige Information zur genaueren Be-
rechnung der beiden Dissoziationsenergien wéare der Betrag an interner Energie im TFA.
Da die Messungen bei einem Hintergrunddruck von p = 1 bar durchgefithrt wurden, ist

zwar davon auszugehen, dass die Depopulation der Rotationsniveaus vollstandig erfolgte,
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Schwingungen werden jedoch mit ziemlicher Sicherheit noch angeregt gewesen sein. Dar-
auf weisen Testmessungen hin, die bei hoheren Driicken durchgefiihrt wurden. Messungen
mit p = 10 bar Hintergrunddruck fithrten zu TKER-Banden, die 100 cm™! bis 300 cm™*
schmaler waren. Dadurch verschob sich auch das Maximum um etwa 50 cm ™! bis 100 cm ™!
zu kleineren Energien. Die Schwankung der Werte lasst sich durch experimentelle Schwie-
rigkeiten erkldren, die auftraten, wenn man bis auf den Hintergrunddruck alle Parameter
wie Diisenoffnungszeit oder prozentuales Verhéaltnis des TFA im Molekularstrahl kon-
stant halten wollte. Der Effekt ist allerdings signifikant grofler als tibliche experimentelle
Schwankungen (Abschnitt 2.3.3). Dass die Molekiile im Molekularstrahl aber zumindest
teilweise abgekiihlt waren, beweist detektiertes CH3 aus der Photolyse von TFA-Clustern.
CHj aus Clustern war immer préasent, sobald im hinteren Bereich des Molekularstrahls
dissoziiert wurde. Bis auf die Messungen bei langen Wellenlangen (Abb. 3.4 a+b) konn-
te die Detektion von CHjs-Fragmenten aus Clustern durch das entsprechende zeitliche
Anpassen der Disendffnungszeit allerdings vermieden werden.

Quantitativ kann dagegen keine genaue Aussage iiber die Abkiihlung gemacht werden,
so dass bei der Rechnung allein auf die oben genannten Extremwerte Ej,, = 0 cm™!
(vollstandige Abkiihlung aller Freiheitsgrade) und Ej,; = 899 cm™' (keine Abkiihlung
der Schwingungen) zurtickgegriffen werden konnte. Auch wenn sich die Banden bei ei-
ner besseren Abkiithlung im Molekularstrahl leicht verschieben, erwartet man qualitativ
natiirlich dennoch dasselbe Ergebnis wie z.B. dieselben Grenzen fiir die jeweiligen Pho-
tolysebereiche. Bei einer effizienteren Abkiihlung wiirde es allerdings weniger Molekiile
geben, die die Barriere auf der T;-Potentialflache auch ohne geniigend Photonenenergie
iiberschreiten kénnen und damit das Plateau in Abb. 3.10 erzeugen. Das Beobachten der
Offnung des effektiven Dissoziationskanals iiber die Triplett-Potentialfliche wire damit
deutlich erschwert. Daneben ist das Vorhandensein des Plateaus ein erneuter Hinweis auf

eine nicht vollstandige Abkiihlung der Muttermolekiile.
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3.1.4.4 Vergleich der experimentell erhaltenen Werte fiir TFA mit gerechneten

Werten und Literaturangaben

Im folgenden Abschnitt sollen die experimentell bestimmten Werte

Dyoq < 32449 cm™ (3.13)
Dygp < 32799 cm ™ (3.14)
Epog >2250cm™! (3.15)

mit Werten aus den durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen oder etwaigen Li-
teraturwerten verglichen werden. Wie bereits in der Einleitung geschildert, sind Arbei-
ten zur Photolyse von TFA bisher allerdings sehr selten. Anand et al. [24] beschéaftigten
sich mit der genauen Energie der Photolysekandle und fithrten dazu quantenchemische
Rechnungen durch. Sie benutzten die aufwendige CBS-Q//B3-Methode, mit der sie die
Dissoziationsenergie des Acetons auf ADy = 49 cm™! genau reproduzieren konnten. Der
Vergleich mit den hier verwendeten quantenchemischen Methoden fiir TFA in Abb. 3.13
zeigt, dass die G4-Rechnungen (ADy = 1100 — 1700 cm™') und die MP2-Rechnungen
(ADy < 500 cm™1) die kleinsten Abweichungen zu den CBS-QQ//B3-Werten aufweisen. Sie
sollten also tatsdchlich am besten geeignet sein, die Dissoziationsenergien der F-Acetone

zu berechnen.

Vergleich und Diskussion fiir Dy, Im Gegensatz zu experimentellen Angaben zur
Dissoziationsenergie oder der Hohe der Triplett-Potentialbarriere des CHz-Produktkanals
(2a), sind Informationen zur Dissoziationsenergie des Parallelkanals (2b) und dessen Fol-
gezerfalls (2d) zumindest indirekt vorhanden. Gandini et al. [26] geben Schwellenwerte Eg
fir die Offnung dieser Kanile an, die zu CF3 + COCH; (2b) und zu CO + CF3 + CHj
(2b + 2d) fiuhren (Tab. 3.2). Sie wurden mit Phosphoreszenzmessungen des TFA und
Fluoreszenzmessungen des CO-Produktfragments bestimmt. Gandinis Werte geben also
nicht die reinen Dissoziationsenergien an, sondern setzen sich aus mehreren energetischen
Komponenten zusammen. Fir den Primérkanal zum CF3 + COCHj (2b) ist das z.B. die
Summe

Esop = Doy + Epop. (3.16)

Die von Gandini ebenfalls ermittelte Energieschwelle FEg, fiir die Offnung des

CHj3 + COCHj;-Produktkanals bei der Photolyse von Aceton (Tab. 3.2) unterscheidet sich
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Abbildung 3.13: Vergleich zwischen den berechneten Werten fiir die Energiebarrieren Ep und
Dissoziationsenergien Dy der verschiedenen quantenchemischen Methoden (Quadrate) mit den
experimentell ermittelten Minimal- und Maximalwerten (Kreise) und den gerechneten Werten
aus der Literatur (Sterne; nur fiir Dy vorhanden) fir TFA. Auf eine Darstellung der deutlich ab-
weichenden MP2-Werte fiir Eg wurde verzichtet. Die eigenen berechneten Werte zur Abbildung

stammen aus Tab. 3.1, die gerechneten Literaturwerte von Anand et al. aus Ref. [24].

kaum von dem in Tab. 2.3 genannten Literaturwert (Abweichung von AEg 1, = 527 cm ™),
dem in unseren VMI-Messungen [5] bestimmten Wert (Abweichung von AFEg;, =
472 em™ ') oder dem hier berechneten G4-Wert (Abweichung von AFEgy, = 217 em™!).
Es kann also davon ausgegangen werden, dass Gandinis Ansatz fiir den Primérkanal ver-
ldssliche Werte liefert. Anders verhélt es sich mit Gandinis Schwellenenergie im Falle des
Folgezerfalls fiir Aceton zum CO + 2 CHj (1d). Der Wert von Eg 14 = 36375 cm™! weicht
um 1939 cm ™! vom Wert der Kanaloffnung in Ref. [5] ab. Die Ursache liegt vermutlich in
Gandinis Annahme eines direkten Zerfalls des Acetons in die drei Produkte, der sich etwa
20 Jahre nach Gandinis Arbeit als falsch erwiesen hat und durch den Nachweis eines stu-
fenweisen Prozesses widerlegt wurde [6, 35]. Aus demselben Grund weicht vermutlich auch
Gandinis Schwellenwert zum CO + CHjz + CF3-Produktkanal beim TFA (Eso4) weit von
dem hier ermittelten Wert ab (Tab. 3.2). Gandinis Schwellenwert wiirde bedeuten, dass
die zweite CH3-Quelle beim TFA schon ab App.:. = 291 nm offen ist, eine Tatsache, die
den gemessenen Geschwindigkeitskarten definitiv widerspricht. Diese Abweichung liefert

einen indirekten Beweis, dass die Dissoziation zu drei Fragmenten beim TFA, wie beim
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Tabelle 3.2: Vergleich der experimentellen Schwellenenergien zur Kanaléffnung Eg von Gan-
dini et al. [26] mit den hier erhaltenen Werten. Experimentelle Daten fiir Aceton stammen aus

Ref. [5], die berechneten Werte aus Tab. 3.1 und Tab. 2.3. Alle Angaben in cm™!.

Kol Wert von Wert aus dieser Arbeit A
Gandini et al. Experiment/CCSD(T)/G4 Experiment/CCSD(T)/G4
Esia 33227 32755 /32349 / 33010 472 / 878 / 217
Es1a+14 36 375 38314 /- /- 1939 /- /-
Eso 32877 32651°/ 32364 / 32166 226 / 513 / 711
Esopi04 34 276 37850 /- /- 3574 /- /-

a Die hierfiir benétigte TKER kann nicht auf triviale Weise berechnet werden.

b Naherung gleicher TKER fiir Kanal 2a und 2b verwendet, sieche Text.

Aceton, ebenfalls stufenweise erfolgt. Ein Vergleich mit Gandinis TFA-Daten kann also
nur fiir den CF3 + COCH;3-Produktkanal (2b) erfolgen.

Die in dieser Arbeit experimentell bestimmte maximale Dissoziationsenergie des
CF3 + COCH;z-Produktkanals (2b) betriagt Dgop < 32 799 cm™!'. Im Vergleich zu
den Ergebnissen der quantenchemischen Rechnungen in Tab. 3.1 ist dieser Wert etwa
ADgyg = 4500 cm™t (G4) oder ADjyq, = 3000 cm™ (MP2) zu hoch (Abb. 3.13). Diese
Abweichung kommt durch die unbekannte TKER zustande, die noch vom Maximalwert
subtrahiert werden muss (Gl. 3.11). Behilft man sich mit der Naherung, die experimentell
ermittelte TKER des CH3 + COCF3-Produktkanals (2a) zu verwenden, landet man bei ei-
nem um 3390 cm ™! tieferen Wert von Dgyop = 29409 cm~!. Im Rahmen der intrinsischen
quantenchemischen Rechenfehler ergibt das eine beachtliche Ubereinstimmung mit den
gerechneten Werten. Ein Vergleich von Gandinis Schwellenwert von Ego, = 32 877 cm™?
(Tab. 3.2) mit dem hier erhaltenem Maximalwert von Eg o ez = 36041 cm™!, in dem jetzt
die experimentelle D opmar (32 799 cm_l) und die gerechnete G4-Potentialbarrierenhche
Epoy (3242 ecm™!, Tab. 3.1) zusammengefasst sind (Gl. 3.16), zeigt eine Diskrepanz von
AEgq, = 3164 cm™!, erwartungsgeméf ist der hier experimentell ermittelte Maximalwert
erneut hoher. Der angeniherte Schwellenwert von Fgo, = 32 651 cm ™! unterscheidet sich
dagegen nur um 226 cm~! von Gandinis Wert. Damit erhélt man eine sehr gute Uberein-

stimmung zwischen Gandinis Schwellenwert und den hier gerechneten Werten, sowie mit
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dem hier experimentell ermitteltem Schwellenwert, wenn die Naherung verwendet wird.
Aufler Gandinis und Anands Ergebnissen werden in der Literatur keine weiteren expe-
rimentellen oder gerechneten Werte zur Photolyse von TFA genannt, so dass bei einem

Vergleich allein auf die eigenen Rechnungen zuriickgegriffen werden kann.

Vergleich und Diskussion fiir Dy, Der experimentell ermittelte Wert der Dissoziati-
onsenergie fiir den CHz-Produktkanal (2a) betragt Dga, < 32449 cm™!. Im Vergleich dazu
ergab die G4-Rechnung einen Wert von Dgs, = 30105 cm ™! und die MP2-Rechnung einen
Wert von Dy, = 31100 cm™! (Tab. 3.1), Anands Wert liegt bei Dy, = 31295 cm™! [24].
Alle gerechneten Werte sind damit in Anbetracht der bekannten Rechenfehler, der aus
den Aceton-Rechnungen bekannten Tendenz leicht zu niedrig gerechneter Werte (Ab-
schnitt 2.4), und der Tatsache, dass es sich beim experimentellem Resultat um einen

Maximalwert handelt, in Ubereinstimmung mit diesem.

Vergleich und Diskussion fiir Eg,, Die quantenchemisch berechnete Hoéhe der Poten-
tialbarriere Ep o, fiir den CHz-Produktkanal (2a) schwankt zwischen Epy, = 2167 cm™!
(DFT) und Epa, = 4497 cm™! (MP2), wobei der dazwischen liegenden G4-Rechnung
(Epaq = 2355 cm™1) das meiste Vertrauen geschenkt werden kann. Es fallt auf, dass fast
alle berechneten Werte der Potentialbarriere, wie auch schon beim Aceton, und im Gegen-
satz zu den gerechneten Dissoziationsenergien, iiber dem experimentellen Wert liegen. Im
hier durchgefithrten Experiment ergab sich eine Mindesthéhe der Potentialbarriere von
Epgoq > 2250 cm~!. Damit kommt es zwischen Rechnung und Experiment zumindest nicht
zu einem Widerspruch. Genauere Aussagen konnen jedoch nicht gemacht werden, da es
sich beim experimentellen Wert, wie erwahnt, um einen Minimalwert handelt. Die in Ab-
schnitt 3.1.4.2 vorgenommene Schatzung der internen Energie des COCF3-Co-Fragments
auf E;,;(COCF3) = 2400 cm™! oder E;,;(COCF3) = 1575 cm™! wiirde eine Hohe der
Potentialbarriere von Ego, = 4 650 cm™! bzw. Ega, = 3 825 cm™! ergeben. Diese Anga-
ben sind allerdings mit Vorsicht zu genieflen, da sie letztendlich auf den Dg,-Werten der
G4-Rechnungen basieren (Abschnitt 3.1.4.2). Ein deutlich héherer, experimenteller Wert
konnte allerdings zu dem Schluss fithren, dass aufler der Barriere eine weitere Ursache

fir die Offnung des Kanals verantwortlich ist. Tatsdchlich gibt es mit dem ISC theo-
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retisch einen solchen Faktor. Im folgenden Absatz soll begrindet werden, warum diese
Moéglichkeit allerdings sehr unwahrscheinlich ist.

Neben der Barriere auf der Triplett-Potentialfliche konnte die energetische Position
des ISC zwischen dem S;- und dem T;-Zustand die entscheidende Rolle fiir die Offnung
des CHjz-Produktkanals (2a) spielen. Liegt das ISC energetisch hoher als die Potential-
barriere, wird deren Hohe fiir den Dissoziationsprozess unbedeutend. Das Plateau und
der erste Schnittpunkt in Graph 3.10 wirden entsprechend durch das ISC gebildet und
Anhaltspunkte tiber dessen Position enthalten, anstatt Informationen tiber die Potential-
barrierenhéhe zu liefern. Allein aufgrund der VMI-Experimente kann keine Entscheidung
fiir eine der beiden Moglichkeiten getroffen werden. In Kombination mit den Daten der
quantenchemischen Rechnungen lasst sich allerdings annehmen, dass die Energiebarriere
der entscheidende Faktor fiir die Kanaloffnung ist. Wahrend man beim experimentellem
Wert nicht zwischen den zwei Ursachen unterscheiden kann, beziehen sich die Berech-
nungen allesamt allein auf die Barriere auf der Triplett-Potentialfliche. Eine quantenche-
mische Berechnung des ISC ware dagegen nicht trivial. Wiirde das ISC energetisch tiber
dem Barrierenscheitel liegen, wiirde man im Vergleich zu den Rechnungen einen hoheren
experimentellen Wert erwarten. Das Gegenteil ist der Fall, alle berechneten Werte (bis
auf den DFT-Wert) liegen iiber dem experimentellem Resultat, damit wiirde die Position
der Kanaloffnung durch die Potentialbarrierenhéhe, und nicht durch das ISC bestimmt
werden. Bei dieser Argumentation muss allerdings beriicksichtigt werden, dass die Rech-
nungen intrinsische Fehler beinhalten, und vor allem, dass es sich beim experimentell
ermitteltem Wert lediglich um eine untere Schranke handelt, der tatsiachliche Wert also
durchaus hoher liegen kann.

Aus der Literatur lasst sich allerdings ein weiteres Argument dafiir ableiten, dass das
ISC energetisch unterhalb der Ti-Barriere liegt. Hackett et al. [17] gibt fiir den Sy — S;

L an, fiir den Sy — T;-Ubergang

0-0-Ubergang einen Wert von FEs, ,5, = 29 500 cm™
bestimmte er eine Energie von Eg, .7, = 26 200 cm™!. Die experimentelle Schwelle zur
Kanaloffnung liegt bei Eg o, = 33800 cm ™! (was Appor. = 295, 8 nm entspricht) und damit
4300 cm~! bzw. 7600 cm ™! iiber dem Ursprung der jeweiligen Zustinde. Insbesondere im
T1-Zustand diirfte die Dichte der Schwingungs-Rotations-Zustande, und damit die Wahr-

scheinlichkeit eines ISC, auf Hohe der Potentialbarriere damit betrachtlich hoch sein. Dies

spricht dafiir, dass es bereits unterhalb des Barrierenscheitels zu einem ISC zwischen den
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Si- und T4-Zustdnden kommt. Aus derselben Argumentation heraus wird in Ref. [4, 36]
fiir Aceton eine analoge Reihenfolge vermutet. In diesen Arbeiten wird auerdem die The-
se aufgestellt, dass die Kopplung zwischen T;- und S;-Zustand deutlich starker ist, als
zwischen T1- und Sy-Zustand. Durch die dreifache Fluorierung diirfte die Wahrscheinlich-
keit eines ISC durch die hohere Spin-Bahn-Kopplung zudem steigen. Auflerdem sinkt der
Ursprung des Ti-Zustandes relativ zum Sp, wie Ref. [17] experimentell belegt und die
hier durchgefiithrten Rechnungen bestéatigen konnten. Dies hat wiederum eine Erhohung
der Zustandsdichte und eine groflere Wahrscheinlichkeit fiir das ISC zur Folge. Stimmt
die vorgeschlagene Reihenfolge beim Aceton, wird diese auf TFA umso mehr zutreffen.
Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass es mit hoher Wahrscheinlichkeit

bereits unterhalb des Energiemaximums der Potentialbarriere zu einem ISC kommt.

3.1.4.5 Vergleich der Photolyse von TFA und Aceton

Im Vergleich zum Aceton, das auch mit der VMI-Methode in unserem Labor untersucht
wurde [5], scheint die Photodissoziation des TFA nach Anregung in den S;-Zustand recht
ahnlich zu verlaufen. Die Geschwindigkeitskarten zeigen prinzipiell dieselben Komponen-
ten. Im roten Bereich der Absorptionsbande ist beim Aceton nur eine breite, strukturlose
Bande vorhanden, ab App,;. < 305,3 nm erscheint dann zusétzlich ein Ring der zu kiirze-
ren Wellenléngen grofler und breiter wird. Im mittleren Bereich der Absorptionsbande ist
dieser Ring die einzige Komponente der Geschwindigkeitskarten. Ab App;. < 261 nm wird
der Ring zu Gunsten einer neuen, breiten Komponente wieder schwacher. Das Maximum
der neuen Bande liegt nah an der Mitte der Geschwindigkeitskarten. Die Anisotropie ist
ahnlich wie beim TFA nicht stark ausgeprégt, allein fiir den Ring gibt es mit § = 0, 2 eine
deutlichere Abweichung von Null. Unterschiede zu den Untersuchungen an TFA zeigten
sich allerdings in der Signalintensitit, die fir Aceton deutlich hoher war. Die e-Werte
(Basis e) beider Substanzen (Abb. 3.2) sind sich jedoch recht dhnlich. Der Unterschied
der Intensitdten beruht vielmehr darauf, dass der CF3 + COCHj3-Produktkanal (2b) beim
TFA energetisch leichter zugénglich ist. Es ist davon auszugehen, dass mehr als die Hélfte
der TFA-Molekiile nach diesem Mechanismus dissoziiert, beim Aceton fehlt dagegen solch
ein konkurrierender Kanal.

Aufgrund der grofien Ahnlichkeit der VMI-Ergebnisse ist stark davon auszugehen, dass

der Dissoziationsmechanismus fiir TFA in den drei Bereichen jeweils der gleiche ist. Damit
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konnen die gut belegten Befunde der Photolyse von Aceton auf die Photodissoziation des
TFA ibertragen werden.

2008 wurde fiir die Photodissoziation von Aceton bei niedrigen Wellenldngen
(Aphot. = 230 nm) ein weiterer Produktkanal entdeckt, der zu CO und Ethan fiithrt und
zu einem Anteil von 15 % vorliegt [37]. Bei diesem Kanal wird eine der Bindungen zum
CHj sehr weit gestreckt, allerdings bricht sie nicht vollstandig. Stattdessen wandert die
CHj3-Gruppe um das Molekiil herum und abstrahiert auf der anderen Seite des Molekiils
die andere CHs3-Gruppe, so dass letztlich CO und hoch schwingungsangeregtes Ethan

entstehen

Aus diesem Grund wird der Kanal als ,roaming“-Kanal (von engl. herumwandern) be-
zeichnet, er wurde erstmals 2004 bei der Photolyse von Formaldehyd beobachtet [38] und
ist seitdem auch fiir Acetaldehyd [39] nachgewiesen worden. Bei der Photodissoziation
von TFA miisste bei einem roaming-Mechanismus entsprechend CH3CF3 gebildet wer-
den. Da dieses Produkt bisher nicht beobachtet wurde, ist nicht davon auszugehen, dass
der roaming-Kanal bei der Photolyse von TFA existiert. Mit der hier durchgefiihrten De-
tektion von CHjs-Fragmenten kann dieser Kanal jedoch nicht nachgewiesen werden und
damit experimentell auch nicht ausgeschlossen werden.

Zusammenfassend zeigt Abb. 3.14 die schematischen Potentialhyperflichen der un-
tersten drei elektronischen Zustande fiir TFA, wie sie sich aus den hier durchgefiihrten
Messungen und quantenchemischen Rechnungen ergeben. Qualitativ sind diese Potenti-
alflichen identisch mit denen des Acetons, die vermuteten Potentialflichen aus Abb. 3.1
konnten somit experimentell und mit quantenchemischen Rechnungen bestétigt werden.
Die rot-gestrichelten Linien suggerieren die energetischen Grenzen der drei Dissoziations-
bereiche. Neben diesen qualitativen Ergebnissen konnten sowohl fiir die Barriere Eg o, als
auch fur die Dissoziationsenergie Dy, (CH3+COCF3) und Dy 9, (CF34+COCH;3) quantita-
tive Aussagen gemacht werden (Abb. 3.13). In einer nachfolgenden Arbeit (Abschnitt 3.2)
werden nun die einfach und doppelt fluorierten Acetone untersucht, um zu iiberpriifen,
ob die Photolyse demselben Mechanismus folgt und um dariiber hinaus mégliche Tenden-
zen beziiglich der Dissoziationsenergien, Potentialbarrieren etc. innerhalb der Reihe der

F-Acetone herauszuarbeiten.
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Reaktion 2a + 2c
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Abbildung 3.14: Schematische Potentialhyperflichen der untersten elektronischen Zusténde

von TFA, wie sie sich aus den experimentellen und gerechneten Daten dieser Arbeit ergeben.

Die gestrichelten roten Linien grenzen die drei ermittelten Dissoziationsbereiche ab. Die rot

eingefirbten Variablen konnten in dieser Arbeit erstmals experimentell bestimmt werden.
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3.1.5 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde erstmals das Photodissoziationsverhalten von TFA nach Anre-
gung in die S;-Bande (A = 235 — 333 nm) untersucht. Dafir wurde die Methode der
Photofragment-Geschwindigkeitskartographie verwendet, wobei das CHz-Fragment detek-
tiert wurde. Der Hauptdissoziationskanal fiir dieses Produkt offnet ab Appo;. < 295, 8 nm,
sobald eine energetische Barriere tiberschritten ist, die auf der T;-Potentialfliche liegt (Ka-
nal 2a). Ein grofier Anteil der frei werdenden Uberschussenergie wird in die innere Energie
des COCF3-Fragments, und dort besonders in die OCCF-Deformationsschwingung, tiber-
tragen. Als Beleg fiir den Weg iiber die Triplett-Potentialflache wurden die durchgefiihrten
quantenchemischen Rechnungen, die geringe Anisotropie und die grofe Ahnlichkeit der
Geschwindigkeitskarten mit denen des Acetons herangezogen. Unterhalb der Barriere kon-
nen die Molekiile nur durch die Anregung mit mehr als einem Photon dissoziieren oder
indem sie bereits geniigend interne Energie mitbringen. Beide Prozesse sind jedoch bei
weitem nicht so effizient wie der Triplett-Kanal. Fiir die Barriere konnte experimentell eine
untere Schranke von Epg, > 2250 cm™! ermittelt werden. Ab Appor. < 264,2 nm ent-
stehen zusatzlich CHs-Fragmente durch die unimolekulare Folgedissoziation des schwin-
gungsangeregten COCHjz-Radikals (Kanal 2d). Dieses stammt aus dem parallelen Reak-
tionskanal, der zu CF3 und COCHj fuhrt (Kanal 2b). Fur die Dissoziationsenergie des
CHjs-Produktkanals konnte ein Maximalwert von Dga, < 32 449 cm™! und fiir den CF5-
Kanal ein Maximalwert von Dgop < 32 799 cm™! ermittelt werden. Zu allen drei Werten
lagen in der Literatur bisher keine experimentellen Ergebnisse vor.

Damit dhnelt der Photodissoziationsprozess dem von Aceton oder Hexafluoraceton,
und unterscheidet sich deutlich von der Photolyse anderer dhnlicher einfacher Ketone wie

dem Methylethylketon oder von 1-Monochloraceton.
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Abstract

The investigation of the photodissociation of 1-monofluoracetone (MFA) and
1,1-difluoroacetone (DFA) is the missing link between the well known photolysis of aceto-
ne [1-3] and our recent study on 1,1,1-trifluoroactone (TFA) [4]. Like TFA, both molecules
can be formed in the atmosphere by oxidation of fluorinated hydrocarbons and therefore
are of great relevance for atmospheric chemistry. This work is concerned with the pho-
tolysis of MFA and DFA after excitation to the S; electronic state. The mechanism of
the photolysis was investigated by the technique of velocity map imaging (VMI). After
photolysis with a first laser pulse (Appot. = 235 — 333 nm), a second laser pulse ionizes
the resulting CHj fragment inside a Wiley-McLaren ion optic, using the 2p 2Aj — 3p 2 A}
(v = 0) transition (Aro,. = 333.5 nm). The CHj ions are then accelerated towards a
position-sensitive detector. After an inverse Abel transformation [5], the 3D-information
can be recovered from the 2D-projection giving the velocity and angular distributions.

Results show that the mechanism of the photolytical dissociation for both molecules
is very similar to the photolysis of TFA and acetone. Above Appo:. > 300 nm there is no
efficient dissociation channel. However, there still can be dissociation, either by a multi-
photon process or by molecules which have much internal energy. Around App;. = 300 nm,
the photon energy is high enough to surmount an energetic barrier. Now the dissociation
takes place from the triplet surface after an ISC. This channel is very efficient and signal
intensity is high. A large percentage of the excess energy is transferred to the internal
energy of the acetyl co-fragment. Above around Appo;. < 270 nm, it comes to the unimo-
lecular decay of the excited acetyl, which is formed in the parallel dissociation channel,
resulting in an additional CHj3 source.

In the aceton — TFA series, the dissociation energy leading to CHj rises continuously
with increasing number of F-atoms in the molecule. In contrast, the barrier height decre-
ases and has the lowest value for TFA. However the increase of the dissocitation energy
is higher, so that the dissociation channel opens later for higher fluorinated acetones.
Accordingly, the internal energy of the acetyl fragment, at a given wavelength, is lower,
and the unimolecular decay starts at shorter wavelengths. For each fluorinated acetone,

the dissociation from the triplet surface is the dominating channel.
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Kurzzusammenfassung

Die Untersuchung der Photodissoziation von 1-Monofluoraceton (MFA) und
1-,1-Difluoraceton (DFA) ist das fehlende Bindeglied zwischen der gut untersuchten
Photolyse von Aceton [1-3] und unserer kiirzlich erfolgten Arbeit zu 1-,1-,1-Trifluoraceton
(TFA) [4]. Genau wie TFA werden beide untersuchten Molekiile in der Atmosphére durch
die Oxidation von fluorierten Kohlenwasserstoffen stdndig nachgebildet und sind daher fiir
die Atmosphérenchemie von grofier Relevanz. Diese Arbeit setzt sich mit der Photolyse
von MFA und DFA nach Anregung in den S;-Zustand auseinander. Der Photolyseme-
chanismus wurde mit der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie untersucht. Nach
der Photolyse durch einen ersten Laserpuls (Appo. = 235 — 333 nm), ionisiert ein zweiter
Laserpuls die entstehenden CHj-Fragmente innerhalb einer Wiley-McLaren Ionenoptik
iiber den 2p 245 — 3p 2AJ-Ubergang (v = 0 ;Ajon. = 333,5 nm). Die gebildeten
CHjs-Ionen werden daraufhin auf einen ortsauflosenden Detektor beschleunigt. Nach einer
inversen Abel-Transformation [5] wird die 3D-Information aus der 2D-Projektion und
damit die Winkel- und Geschwindigkeitsverteilung erhalten.

Die Ergebnisse zeigen, dass der Photolysemechanismus fiir beide Molekiile dem von
Aceton und TFA sehr dhnlich ist. Unterhalb App;. = 300 nm liegt kein effizienter Dissozia-
tionskanal vor. Es kann allerdings durch einen Mehrphotonenprozess oder durch schwin-
gungsangeregte Molekiile dennoch zu einer Dissoziation kommen. Ab App,;. = 300 nm
ist die Photonenenergie schliellich hoch genug um eine energetische Barriere zu iiberwin-
den. Nun findet eine sehr effiziente Dissoziation nach einem ISC vom S;-Zustand auf der
T;-Potentialfliche statt. Ein grofier Prozentsatz der Uberschussenergie gelangt als inne-
re Energie in das Acetyl-Fragment. Fur kirzere Wellenlangen kommt es schlieSlich zum
unimolekularen Zerfall dieser angeregten Acetyle und es resultiert eine zweite CHsz-Quelle.

In der Reihe Aceton — TFA steigt die Dissoziationsenergie, die zum CHj-Fragment
fithrt, mit der Anzahl der F-Atome im Molekiil. Im Gegensatz dazu sinkt die Ho-
he der Potentialbarriere und hat fiir TFA den niedrigsten Wert. Da jedoch die Erho-
hung der Dissoziationsenergie gréfier ist, resultiert eine spitere Offnung des effektiven
T1-Dissoziationskanals fiir hoher fluorierte Acetone. Entsprechend ist die interne Energie
des Acetyl-Fragments bei einer gegebenen Wellenlédnge niedriger und der unimolekulare

Zerfall setzt erst bei kiirzeren Wellenldngen ein.
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3.2.1 Einleitung

Nach der von unserer Gruppe durchgefithrten Untersuchung der wellenléingenabhéngigen
Photodissoziation von Aceton in Ref. [3] und 1-,1-,1-Trifluoraceton (TFA) in Abschnitt 3.1
soll mit dieser Arbeit die Liicke in der Fluorierungsabfolge durch die Untersuchung von
1-Monofluoraceton (MFA) und 1-,1-Difluoraceton (DFA) geschlossen werden. Wahrend
sich iiber die Photochemie des Acetons viele Literatureintrage finden, sind es im Fall von
TFA nur einige wenige. Kenntnisse zur Photolyse von MFA und DFA sind dagegen so gut
wie gar nicht existent. So sind weder Informationen tiber mégliche Produktkanéle und ihre
Dissoziationsenergien, noch iiber die beteiligten elektronischen Zustdnde vorhanden. Da-
bei spielen die Photodissoziationsprodukte der fluorierten Acetone (F-Acetone), die durch
Oxidation der in der Troposphéare omniprasenten fluorierten Kohlenwasserstoffe kontinu-
ierlich gebildet werden, eine grofie Rolle in der Atmosphéarenchemie. Dartiber hinaus ist
allein bekannt, dass die Photolyse der Hauptabbauweg fiir atmospharische F-Acetone
sind [6]. Die Untersuchung der wellenlangenabhéngigen Photolyse von DFA und MFA ist
damit mehr als tberfallig.

Zur Photolyse von MFA gibt es bisher lediglich einen Literatureintrag. Pritchard et al.
[7] dissoziierten MFA bei Appo, = 313 nm, allerdings unter Normaldruckbedingungen, so
dass keine Unterscheidung verschiedener Radikalkanéle moglich war. Hackett et al. [8-10]
sowie Metcalfe et al. [11] nahmen Absorptions- und Emissionsspektren des MFA auf und
bestimmten die Fluoreszenzlebensdauer (Tab. 1.1). Hackett bestimmte fir MFA auflerdem
die Energien des Sy — S;- und des Sy — T;-Ubergangs [8] (ebenfalls Tab. 1.1). Zur
Photochemie des DFA gibt es dagegen iiberhaupt keine Literaturangaben, so ist bisher
noch nicht einmal das UV-Spektrum dieser Verbindung bekannt.

Die Photolyse des TFA und des Acetons verlauft prinzipiell dhnlich, in beiden Féllen
wird zunéchst eine der beiden a-CC-Bindungen homolytisch gebrochen. Zum Verstdndnis
sind in Abb. 3.1 die Potentialflachen fiir die Reaktionskoordinate der Bindungsbriiche
schematisch dargestellt. Der Dissoziationskanal fithrt nach dem Uberwinden einer energe-
tischen Barriere E'g liber die Triplett-Potentialflache. Das COCHjs- oder COCF3-Fragment
geht schwingungsangeregt aus diesem Prozess hervor. Ab einer bestimmten Wellenldnge
wird die interne Energie so hoch, dass es zu einem unimolekularem Folgezerfall kommt.

Fiir die Photolyse des MFA und DFA wird aufgrund der groflen strukturellen Gemein-
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samkeiten zwischen TFA und Aceton ebenfalls ein dhnlicher Mechanismus erwartet, dass
bedeutet das nach einem Bindungsbruch auf der Triplett-Potentialfliche die priméren

Produktkanéle CH3 + COCH,F, und CH,F, + COCH3 erwartet werden:

DFA + hv — CH3 + COCHFy " (3a)
DFA + hv — CHF, + COCH3 " (3b)
COCHF,* — CO + CHF, (3¢)
COCH;* —» CO + CHj (3d)
MFA + hv —s CH; + COCH,F * (4a)
MFA + hv — CHyF + COCH3 * (4b)
COCH,F* —s CO + CH,F (4¢)
COCH;* — CO + CHj (4d)

Allerdings kann nicht per se von einem analogem Dissoziationsprozess ausgegangen
werden, da die Photodissoziation sehr &hnlicher Molekiile wie Methylethylketon oder
1-Monochloraceton nach einem voéllig anderem Mechanismus verlduft. Neben der Auf-
klarung des Photodissoziationsprozesses sollen in dieser Arbeit zusétzlich vor allem Ten-
denzen in der Photochemie der F-Acetone erforscht werden. Zur Aufklarung der Photo-
lysemechanismen wird in dieser Arbeit die Photofragment-Geschwindigkeitskartographie
(VMI) verwendet. Detektiert wird dabei das CHj-Fragment, so dass Kanal 3a/4a und
3d/4d direkt beobachtet werden konnen.
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3.2.2 Experimenteller Aufbau

Der Aufbau des VMI wurde bereits in Abschnitt 2.3 und Abschnitt 3.1 beschrieben,
hier sollen einzig die wichtigsten Komponenten genannt werden. Beim VMI-Experiment
gelangen die Molekiile in einer 5 %-Mischung mit Helium durch eine Molekularstrahlvor-
richtung in eine evakuierte Edelstahlkammer und von dort durch einen Skimmer in das
Innere einer Wiley-McLaren-Ionenoptik. Zwischen den ersten beiden Elektroden werden
die Molekiile anschliefend von einem Nanosekunden-Laser photolysiert (Appo;. = 235 nm
bis Appor. = 333 nm). 20 ns spéter wird eines der Fragmente am selben Ort mit einem
zweiten Laser zustandsselektiv ionisiert. In dieser Arbeit wurde das CHjs-Fragment tiber
den 2+1 REMPI-Ubergang 2p 2A5 — 3p 24y (v = 0) ionisiert (Appos. = 333,5 nm).
Die bendtigten Wellenldngen wurden erzeugt, indem ein YAG-Laser (Firma Innolas, Typ
Spitlight 1200) und ein Excimer-Laser (Firma Lambda Physics, Typ EMG 201) durch-
stimmbare Farbstofflaser (Firma Lambda Physics, Typ FL 3002) pumpten. Die Wellen-
linge der Laserstrahlen wurde mit einem BBO- oder KDP-Kristall verdoppelt, so dass
schlieBlich eine Leistung von jeweils 1 mJ/Puls vorhanden war. Der REMPI-Laser wurde
dabei so weit abgeschwacht, dass er allein kein Signal mehr lieferte. Durch ein zuvor mit
Simlon8 [12] Simulationen bestimmtes Spannungsverhéltnis werden die Ionen in Rich-
tung eines ortsauflosenden Detektors beschleunigt, auf dem sie letztendlich auftreffen.
Der Detektor besteht aus zwei MCPs (Photec Limited) in Chevron-Anordnung, einem
dahinter liegenden Phosphorschirm und einer CCD-Kamera (La Vision) die den Phos-
phorschirm abfotografiert. Bei einer Frequenz des Experiments von v = 20 Hz, erhilt
man nach 72 000 bis 144 000 Durchgingen eine vollstandige Geschwindigkeitskarte. Uber
eine inverse Abel-Transformation wird aus dieser 2D-Projektion die 3D-Information zu-
riickgewonnen. Dafiir wurde in dieser Arbeit die Methode der Inversion mit iterativer
Regularisierung verwendet [5]. Zur Verifizierung der experimentellen Resultate wurden
quantenchemische DFT- (B3LYP-Funktional), CCSD(T)-, MP2- (alle mit aug-cc-pVTZ
Basissatz) und G4-Rechnungen durchgefithrt. Dafiir wurde das Programm Gaussian09 [13]
verwendet. Alle berechneten Energien wurden mit Nullpunktskorrekturen versehen, der

Basissatziiberlagerungsfehler wurde mit der CPC-Methode behoben.
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3.2.3 Ergebnisse

3.2.3.1 Experimentelle Ergebnisse

Vor den eigentlichen VMI-Messungen wurden die UV-Absorptionsspektren der zu unter-
suchenden Substanzen aufgenommen. In Abb. 3.15 sind sie zusammen mit den Spektren
des TFA und des Acetons dargestellt. Die Messung von DFA ist dabei die erste jemals
durchgefiithrte. Man erkennt, dass die S;-Banden der gemessenen Molekiile sowohl eine
dhnliche Position (etwa A = 230 — 330 nm) als auch einen &hnlichen e-Wert (Basis e)
aufweisen. Fiir die VMI-Experimente erfolgte die Photolyse innerhalb dieser S;-Banden

in Schritten von A = 5 nm bis 10 nm.
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Abbildung 3.15: UV-Absorptionsspektren der Si-Bande fiir die untersuchten F-Acetone und

das unsubstituierte Aceton, gemessen in der Gasphase. Da es sich um einen verbotenen nm*-

Ubergang handelt, ist € (Basis e) relativ klein.

Die Ergebnisse der VMI-Experimente von DFA werden in Abb. 3.16 sowie 3.17 und fiir
MFA in Abb. 3.18 analog zu denen des TFA in Abschnitt 3.1 dargestellt: Auf der linken
Seite finden sich die Geschwindigkeitskarten der Rohmessungen, daneben die mittleren
Schnitte durch die invertierten 3D-Verteilungen, und auf der rechten Seite befinden sich die
dazugehorigen TKER-Profile. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit ist die Hohe der TKER-
Profile normiert. Die vertikalen Linien in den TKER-Profilen geben die maximale kineti-
sche Energie nach Formel 3.1 an. An dieser Stelle ist somit die gesamte Uberschussenergie

in kinetische Energie transformiert worden und die entstandenen Fragmente besitzen kei-
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Phot.

a) 320 nm

b) 315 nm

c) 310 nm

d) 305 nm

e) 300 nm

f) 290 nm

\

2000 4000 6000 8000
1
TKER /cm

Abbildung 3.16: Rohkarten (links), invertierte Karten (mitte-links) und TKER-Profile (rechts)
fiir DFA nach Dissoziation bei Appo:. = 320 nm bis Appor. = 290 nm. Die TKER-Profile wurden
mit jeweils zwei Gauss-Banden angepasst, dabei geben die griinen Linien die einzelnen Banden
und die rote Linie das resultierende Gesamtprofil wieder. Die Intensititen der TKER-Profile

sind auf 1 normiert. Die vertikale Linie gibt die maximal mogliche kinetische Energie fiir den
CHj3 + COCHF2-Produktkanal (3a) an.

nerlei interne Energie. Der Abstand zu dieser Linie spiegelt folglich die interne Energie
des Co-Fragments wieder. Im vorliegenden Fall der CHs-Detektion ist dies also jeweils die
innere Energie des COCH,F,-Radikals. Die fiir die Berechnung der Linien verwendeten

Dissoziationsenergien wurden aufgrund fehlender Literaturdaten aus den G4-Rechnungen
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Phot.”

g) 283 nm

h) 275 nm

i) 265 nm

j) 260 nm

k) 255 nm

[) 245 nm

000000

4000 6000 8000
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Abbildung 3.17: Rohkarten (links), invertierte Karten (mitte-links) und TKER-Profile (rechts)
fir DFA nach Dissoziation bei Appo:. = 283 nm bis Appor. = 245 nm. Die TKER-Profile wurden
mit jeweils zwei Gauss-Banden angepasst, dabei geben die griinen Linien die einzelnen Banden
und die rote Linie das resultierende Gesamtprofil wieder. Die Intensititen der TKER-Profile

sind auf 1 normiert. Die vertikale Linie gibt die maximal mogliche kinetische Energie fiir den
CHj3 + COCHF2-Produktkanal an (3a).

entnommen. Eine mogliche innere Energie der Muttermolekiile wurde ebenfalls bertick-
sichtigt. Die TKER-Profile wurden mit Gauss-Funktionen nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate angepasst. Die Anzahl der verwendeten Funktionen ergab sich dabei aus

der Anzahl der Komponenten in den Geschwindigkeitskarten.
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! Phot.:
a) 315 nm

b) 310 nm

¢) 305 nm

d) 300 nm

e) 290 nm

f) 283 nm

g) 275 nm

h) 265 nm

i) 260 nm

j) 255 nm

K) 245 nm
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Abbildung 3.18: Rohkarten (links), invertierte Karten (mitte-links) und TKER-Profile (rechts)
fiir die Photolyse von MFA. In den TKER-Profilen sind die Rohdaten in schwarz, die angepassten
Gauss-Banden in griin und das resultierende Gesamtprofil in rot wiedergegeben. Die Intensitaten

sind auf 1 normiert. Die vertikale Linie gibt die maximal mdogliche kinetische Energie fiir den

CHj + COCHyF-Produktkanal an (4a).
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Die Ergebnisse beider Substanzen sind sich einander sehr d&hnlich. Im Bereich der stark-
sten Absorption um etwa Apj,;. = 280 nm werden die Geschwindigkeitskarten von einer
ringférmigen Struktur dominiert, die zu kiirzeren Wellenléngen gréfler und breiter wird
(Abb. 3.16/3.17 f-h und Abb. 3.18 e-g). Dieser Ring zeichnet sich beim MFA klarer ab als
beim DFA. Der Abstand der TKER-Ringbande zur Linie der maximalen kinetischen Ener-
gie deutet an, dass ein erheblicher Anteil der Uberschussenergie in der internen Energie
der COCH,F-Fragmente landet. Ab etwa App. < 265 nm (Abb. 3.17 i und Abb. 3.18 h)
wird der inzwischen sehr breite Ring in beiden Fallen zugunsten einer neuen Komponen-
te, die die Mitte der Geschwindigkeitskarten ausfillt, allméhlich immer schwécher. Aus
diesem Grund wurden die Energieprofile in diesem Wellenlangenbereich mit zwei Gauss-
Banden angepasst, wobei die Position der dufleren Bande auf der Extrapolation des er-
warteten Ringradius festgehalten wurde. Spéatestens bei Appo. = 245 nm (Abb. 3.17 1
und Abb. 3.18 k) dominiert die neue Komponente die Karten deutlich. Der hier nicht ge-
zeigte Vergleich zwischen den Energieprofilen von DFA und MFA bei dieser Wellenlénge
offenbart aulerdem, dass diese einander identisch sind.

In Richtung langerer Wellenldngen schwindet der Ring ebenfalls allmahlich zu Gun-
sten einer viel breiteren strukturlosen Komponente. Fiir DFA wird der Ring zuletzt bei
Aphot. = 300 nm (Abb. 3.16 e) beobachtet, fir MFA ist er auch bei Appy, = 305 nm
(Abb. 3.18 ¢) noch schwach zu erkennen. Dennoch geben die Gauss-Anpassungen auch
unterhalb dieser Wellenldngen eine dem Ring entsprechende Bande wieder. Fiir DFA ist
dies selbst bei Appo. = 320 nm (Abb. 3.16 a) und fiir MFA zuletzt bei Appy. = 310 nm
(Abb. 3.18 b) noch der Fall. Erst danach liegt allein die breite und strukturlose Komponen-
te vor. Fur MFA koénnen ab Appe. > 315 nm (Abb. 3.18 a) keine sinnvollen Anpassungen
mehr durchgefiihrt werden. Betrachtet man den hier nicht gezeigten Vergleich zwischen
den MFA und DFA TKER-Profilen bei A\pj,,;. = 333 nm, erkennt man, dass diese ebenfalls
nahezu identisch sind. Es fallt auf, dass ein Grofteil dieser breiten Bande jenseits der Linie
fiir die maximale kinetische Energie liegt. Aulerdem sieht man in den Geschwindigkeits-
karten, dass diese breite Bande auch oberhalb von Apn,;. = 300 nm noch stets parallel
zum Ring vorliegt, wenn auch zu einem immer geringerem Anteil.

Abbildung 3.19 gibt die g-Parameter fiir alle Photolysewellenldngen wieder. Die Win-
kelverteilung fiir beide Molekiile zeigt in keinem der Félle eine ausgeprigte Anisotropie.

Da eine Interpretation der Ursachen der verschiedenen TKER-Banden an dieser Stelle
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Abbildung 3.19: Auftragung der S-Parameter iiber der Photolysewellenldange fiir DFA (links)

und MFA (rechts). Fir alle Kanile ergeben sich nahezu isotrope Geschwindigkeitskarten.

der Hauptdissoziationskanal scheint als einziger eine leichte Anisotropie aufzuweisen die um

APhot. = 290 nm maximal 5 = 0, 4 erreicht.

noch aussteht, werden die Kanéle zunachst mit Ziffern versehen. Der Hauptkanal, der in

den Geschwindigkeitskarten durch den Ring wiedergegeben wird (in der Abb. 3.19 Kanal

2), hat einen Wert der um [ = 0,20 schwankt und bei etwa Appy. = 285 nm ein leichtes

Maximum von 3 = 0,35 aufweist. Der sich bei etwa Appo,. = 265 nm 6ffnende Photodis-

soziationskanal (Kanal 3) zeigt keine Abweichungen zum Hauptkanal. Der nur im roten

Absorptionsbereich vorhandene Kanal (Kanal 1) hat einen leicht negativen S-Parameter

von etwa —0, 15.
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3.2.3.2 Ergebnisse der quantenchemischen Rechnungen

Entsprechend dem Vorgehen in Abschnitt 3.1 wurden zunéchst G4-Rechnungen durch-
gefiihrt, um genaue thermodynamische Informationen und die stabilsten Strukturen zu
erhalten. Die erhaltenen Strukturen fiir den So- und den T;-Zustand sind in Abb. 3.20 und
Abb. 3.21 dargestellt. Den markantesten Unterschied zwischen den Sy- und T;-Strukturen
bildet die Drehung beider Methyl-Gruppen um bis zu 100°. AuBlerdem ist die Planaritat
des CCCO-Grundgeriistes aufgehoben, so dass das O-Atom nun in einem Winkel von et-
wa 40° hervorsteht. Auf eine Abbildung der S;-Strukturen wurde verzichtet, da sie denen
des Ti-Zustandes stark dhneln. Die G4-Dissoziationsenergien fiir die moglichen Kanéa-
le sind zusammen mit den in Abschnitt 2.4 gerechneten Werten fiir Aceton und den in
Abschnitt 3.1 gerechneten Werten fiir TFA in Tab. 3.3 aufgelistet.

Mit Hilfe von DFT- und TDDFT-Rechnungen wurden auflerdem die Potentialverlau-
fe der untersten elektronischen Zustédnde berechnet. Die zu brechende CH3-COCH,F,-

)
&

Abbildung 3.20: Mit der G4-Methode berechnete stabilste Strukturen des Sg- und des Ti-

Zustandes von DFA. Eine Auflistung der genauen Strukturparameter findet sich im Anhang.

Abbildung 3.21: Mit der G4-Methode berechnete stabilste Strukturen des Sp- und des T;-

Zustandes von MFA. Eine Auflistung der genauen Strukturparameter findet sich im Anhang.
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Tabelle 3.3: Quantenchemisch berechnete Werte fiir die Dissoziationsenergien Dg und Potenti-

alhohen E'g aller F-Acetone und fiir Aceton. Die Werte fiir Aceton und TFA sind Abschnitt 2.4

und Abschnitt 3.1.3.2 entnommen. Alle Angaben in cm™!.

Substanz Wert G4 CCSD(T) DFT MP2
TFA Dy, (CH; + COCF3) 30105 29750 28196 31100
Dy o, (CF3 + COCHs) 28924 28700 25815 29531

Dgoqt2: (CO + CH3 + CF3) 32007 31531 30071 33074

Epa, 2355 2394 2167 4497

DFA D3, (CHs + COCHFy) 29873 29218 28014 30676

Dy 3 (CHFy + COCHsg) 28145 27689 25193 28610

Dysarsp (CO + CHFy + CH3) 31227 30520 29448 32154

Eps, 2485 2501 2091 4239

MFA Do 4o (CH3 + COCH,F) 29130 28515 27183 29845
Dy 4 (CHoF + COCHg) 28304 27804 25712 28939

Dg garsc (CO + CHoF + CH3) 31387 30634 29967 32481

Ep 4, 3 648 3650 3304 5554

Aceton Dy, (CH3 + COCHj) 28503 28012 26357 29198
Do14+14 (CO + 2 CHj) 31585 30842 30613 32740

Epia 4 507 4337 4401 6701

Bindung (Kanal 3a bzw. 4a) stellte dabei die Reaktionskoordinate dar, d.h. sie wurde
sukzessive verlangert bis faktisch ein Bindungsbruch vorlag. Die Resultate sind fiir DFA
in Abb. 3.22 und fiir MFA in Abb. 3.23 aufgetragen. Beide Molekiile zeigen das gleiche
Verhalten, sowohl der Sy- als auch der T;-Zustand korrelieren mit dem Grundzustand der
Fragmente, der S;-Zustand ist dagegen, zumindest bis zu einem CC-Abstand von etwa 2 A,
gebunden. In beiden Féllen ergibt sich fiir die T;-Potentialenergien entlang der brechen-
den Bindung eine Potentialbarriere. Qualitativ zeigten durchgefiihrte MP2-Rechnungen
identische Ergebnisse. Da es sich bei der MP2-Methode um ein Verfahren handelt, dass
auf einer vollig anderen Theorie basiert als die DFT, konnen dadurch methodische Fehler

ausgeschlossen werden.
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Abbildung 3.22: Mit der DFT- und TDDFT-Methode gerechnete Potentialenergien bei Ver-
langerung des Abstandes der zu brechenden CH3-COCHF;-Bindung (Kanal 3a) fiir DFA. Der

So- und der Ti-Zustand laufen ein Plateau an, dass der Grundzustandsenergie der Fragmente

entspricht.
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Abbildung 3.23: Mit der DFT- und TDDFT-Methode gerechnete Potentialenergien bei Ver-
langerung des Abstandes der zu brechenden CH3-COCH2F-Bindung (Kanal 4a) fir MFA. Der

So- und der T;-Zustand laufen ein Plateau an, dass der Grundzustandsenergie der Fragmente
entspricht.
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Der Ubergangszustand entlang der Triplett-Potentialenergien wurde ebenfalls mit meh-
reren Methoden berechnet, die aber alle qualitativ dieselben Ergebnisse lieferten. In
Abb. 3.24 sind die entsprechenden optimierten G4-Strukturen dargestellt. Vergleicht man
die Struktur der COCH,F,-Fragmente innerhalb des T;-Ubergangszustandes mit ihren
Strukturen im Grundzustand (Abb. 3.25), so féllt vor allem der stark verdnderte OCCF-
Diederwinkel auf. Die Anderung des Winkels zwischen den beiden Strukturen betriagt beim
DFA 69° und beim MFA sogar 137°. Die Anderungen aller anderen Strukturparameter
sind dagegen kleiner als 5° und 0,02 A.

Um die Hoéhe der beobachteten Potentialbarrieren Ep festzustellen und um die
G4-Dissoziationsenergien ebenfalls mit einer weiteren Methode zu verifizieren, wurden
CCSD(T)-Einzelpunktrechnungen auf den optimierten DFT-Strukturen durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind ebenfalls in Tab. 3.3 aufgefithrt. Die Hohe der Potentialbarriere bezieht

sich dabei erneut auf die energetische Differenz vom Barrierenscheitel zur Grundzustands-

Abbildung 3.24: G4-Strukturen von DFA und MFA im Ubergangszustand auf der Triplett-
Barriere. Die gestrichelte Linie deutet den Bindungsbruch an. Der OCCH-Winkel im COCHF -
Fragment betrdgt 69°, der OCCF-Winkel im COCHsF-Fragment 43°. Eine Auflistung aller Struk-

turparameter findet sich im Anhang.

Abbildung 3.25: G4-Strukturen von COCHFs und COCHsF im Grundzustand. Im COCHF9
betragt der OCCH-Winkel genau 0°, der OCCF-Winkel im COCH3F betrégt genau 180°. Eine

Auflistung aller Strukturparameter findet sich im Anhang.
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energie der Fragmente. Die CCSD(T)-Methode ist sehr rechenintensiv, daher war es nicht
moglich Frequenzrechnungen fiir groflere Fragmente als das COCHs-Radikal durchzufiih-
ren. Um dennoch die Nullpunktskorrekturen zu erhalten, wurde der Mittelwert aus den
DFT- und den G4-Rechnungen erhaltenen Werten verwendet. Eine Uberpriifung fiir die
kleineren Fragmente zeigte, dass der dadurch erzeugte Fehler sehr gering ausfallt und stets
unter 100 cm™! liegt.

Alle verwendeten quantenchemischen Methoden geben fiir den Bruch der CC-Bindung
zur CH,F,-Gruppe (Kanal 2-4 b) eine kleinere Dissoziationsenergie an als fiir den Bin-
dungsbruch zur CH3-Gruppe (Kanal 2-4 a). Allerdings ist der Unterschied zwischen
den konkurrierenden Kanalen jeweils nicht sehr grofl. Bei DFA ist er stets am grofiten
(ADg3q-3, = 1452 cm™! — 2821 em™!) und bei MFA ist er bei allen Methoden am klein-
sten (ADg4q_4p = 634 cm™! — 1471 ecm™!). Aus den Literaturvergleichen in Abschnitt 2.4
ist bekannt, dass sich fir die hier behandelten Systeme die G4-, die CCSD(T)- und die
MP2-Methode besonders bei der Berechnung von Dissoziationsenergien bewdhren. Ein
Vergleich von G4- und CCSD(T)-Resultaten ist in Abb. 3.26 gezeigt. Der Abstand zwi-
schen dem CH,F, + COCHj; (3b bzw. 4b) und dem CHj3; + CH,F, + CO-Produktkanal
(3a + 3c bzw. 4a + 4c) liegt in der Abbildung jeweils konstant bei ADy = 3082 cm™! (G4)
bzw. ADy = 2 830 cm™}(CCSD(T)). Dieser Abstand gibt automatisch die Dissoziations-

energie des COCHjs-Fragments wieder. Eine Zusammenfassung der Dissoziationsenergien

T T T T T
32- -
- 31 - ) Produktkanale:
= —=—G4:CO +CH_+CHF
o e CCSD(T): CO + CH, +CHF,
= 30- { | = G4 CH, +COCHF
a’ —®CCSD(T): CH, + COCHXFy
. | —=—G4: CHF +COCH,
—— CCSD(T): CHF, + COCH,
28+ -

Aceton MFA DFA TFA

Abbildung 3.26: Mit der G4- und CCSD(T)-Methode berechnete Dissoziationsenergie der

verschiedenen Kanale fur Aceton und die fluorierten Acetone.
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aller COCH,F,-Fragmente zeigt Tab. 3.4. Bei der Berechnung der Energiebarrieren er-
wiesen sich besonders die G4- und die CCSD(T)-Methoden als geeignet, ein Vergleich der
Resultate ist gemeinsam mit den experimentellen Werten in Abb. 3.32 gezeigt. Eine Auf-
listung der Energien der Potentialbarrieren bei der Dissoziation der COCH,F,-Radikale
ist ebenfalls in Tab. 3.4 dargestellt. Hierbei handelt es sich um die energetischen Barrieren

aus Richtung der Edukte.

Tabelle 3.4: Quantenchemisch berechnete Werte fiir die Dissoziationsenergien Dy und Poten-

tialbarrieren Ep aller Acetyl-Radikale. Alle Angaben in cm™!.

Substanz ~ Wert G4 CCSD(T) DFT MP2
COCF;3 Dyse 1902 1781 1875 1974
Epo. 3682 3641 3168 4956

COCHF;  Dgs. 1354 1302 1434 1478
Eps. 3579 3422 3067 4778

COCHoF Doy 2257 2119 2784 2636
Eps 4743 4 504 4626 6100

COCH; Dgi_4q 3082 2830 4256 3542
Epq1_4a 5476 5 140 2972 7006
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3.2.4 Diskussion

Bevor auf die Resultate der VMI-Messungen eingegangen werden kann, muss zunéachst
die Frage geklart werden in welcher Struktur die untersuchten Molekiile vorliegen. Die
stabilste Grundzustandsstruktur des DFA ist in Abb. 3.20 gezeigt, sie wurde mit der G4-
Methode berechnet. Die CO- und die CH-Bindung stehen dabei in cis-Position zueinander,
diese Struktur hat Cg-Symmetrie. Dieses Resultat ist in Einklang mit den Hartree-Fock-
Rechnungen von Choi et al. [14] und den NMR- und IR-Untersuchungen von Abraham
et al. [15]. Abraham gibt fiir die cis-Struktur in der Gasphase einen Enthalpievorteil von
AH® = 280 cm™! gegeniiber der néichst stabileren Konfiguration an, bei der es sich um
eine gauche-Anordnung mit einem Diederwinkel von 108° handelt.?

Die Grundzustandsstruktur des MFA ist in Abb. 3.21 dargestellt. In der Gasphase ist
diese Konfiguration, bei der die CO- und CF-Bindung in trans-Stellung zueinander stehen
um etwa AH® = 601 cm™! (IR Untersuchungen von Durig et al. [16]), AH® = 769 cm™*
(NMR. Untersuchungen von Abraham et al. [15]) oder AH® = 659 cm™! (eigene G4-
Rechnungen) stabiler als die cis-Struktur. Die Symmetrie ist ebenfalls Cg. Die Enol-Form
ist dagegen laut Bogdanovs MP2-Rechnungen [17] um AH° = 4442 cm™! instabiler als
die Keto-Form und sollte keine Rolle spielen. Im Folgenden koénnen nun die Ergebnisse
der VMI-Experimente diskutiert werden.

In Abb. 3.27 sind die TKER-Profile fiir MFA gruppenweise in gemeinsamen Graphen
aufgetragen. Im Hinblick auf die Veranderung der Energieprofile lassen sich drei Bereiche
unterscheiden. Auf der roten Seite der Absorptionsbande kommt es mit kiirzeren Wel-
lenlangen zu einer starken Verschmalerung der Profile, das Maximum verschiebt sich zu
kleineren TKER-Werten (a). Im mittleren Bereich der Absorptionsbande liegt eine schma-
le Bande vor, die zu kiirzeren Wellenléngen ihr Maximum in einer linearen Abhéngigkeit
zu hoheren TKER-Werten verschiebt und sich dabei leicht verbreitert (b). Zum blauen
Rand der Absorptionsbande wird der Trend der Verschiebung umgekehrt und die Profile
werden wieder deutlich breiter (c). Die Profile von DFA zeigen das gleiche Muster und

werden daher nicht dargestellt.

3 Statt AG° wird in dieser und den folgenden Veroffentlichungen AH® als Stabilitdtskriterium ange-
geben. Dieser Unterschied ist jedoch letztlich irrelevant da die Entropieinderung AS° zwischen den

jeweiligen Strukturen fiir diese Systeme vernachléssigbar klein ist.
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Abbildung 3.27: Gruppenweiser Vergleich der TKER-Profile des MFA bei verschiedenen Pho-
tolysewellenldngen. Die schwarzen Pfeile geben die Verdnderung der Profile in Richtung kiirzerer
Wellenlédngen wieder. Bei a) ist eine deutliche Verschmaélerung erkennbar. In b) nimmt die Breite
leicht zu, das Maximum verschiebt sich zu hoheren Energien. Bei ¢) ist diese Tendenz umgekehrt,

die Profile werden nun im niederenergetischen Bereich wieder deutlich breiter.

Tragt man die Maxima der angepassten Gauss-Banden aus den TKER-Profilen
(Abb. 3.16-3.18) iiber der Photolysewellenliange auf, kann man die Grenzen der drei
Dissoziationsbereiche bestimmen. Sie ergeben sich durch die Abweichung vom linearen
Verhalten der dominierenden Bande im mittleren Wellenlangenbereich. Die Auftragung
ist fir DFA in Abb. 3.28 und fiir MFA in Abb. 3.29 dargestellt. In beiden Féllen las-
sen sich die drei Bereiche deutlich voneinander unterscheiden. Im mittleren Teil der Ab-
sorptionsbande im Wellenlangenbereich von etwa 300 nm > Appo. > 275 nm zeigen die
Geschwindigkeitskarten neben dem Ring (schwarze Punkte) keine weitere bedeutende
Komponente. In diesem Bereich wachst der Ringradius, wie erwahnt, linear mit der Pho-
tolyseenergie an. Unterhalb von App,. = 300 nm andert sich dieses lineare Verhalten.
Beim DFA wird ein Plateau angelaufen, wiahrend ein solches beim MFA nur andeutungs-
weise zu erkennen ist. Fir MFA kehrt sich die Steigung des Gesamtprofils (blaue Punkte)
dagegen um und der Ringradius wichst nun mit sinkender Photolyseenergie. Oberhalb
von etwa Appo. = 275 nm kommt in den Geschwindigkeitskarten beider Substanzen zum
Ring eine weitere Komponente hinzu, die allmahlich dessen jeweilige Mitte ausfiillt. Daher
wurde dieser Bereich mit zwei Gauss-Banden angepasst. Die Position einer Bande ergab

sich durch den Ring und verhalt sich daher notwendigerweise weiterhin linear zur Pho-
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tolyseenergie (rote Punkte). Da dieser Ring immer schwécher wird, verschiebt sich das
Gesamtmaximum der Profile zu kleineren TKER-Werten (ebenfalls blaue Punkte). Diese

drei Wellenléngenbereiche sollen nun fiir MFA und DFA explizit diskutiert werden.

3.2.4.1 Photolyse von DFA

Interpretation des Photolysebereichs Apj,;. > 300 nm In diesem Bereich haben die
Geschwindigkeitskarten (Abb. 3.16 a-e) keine hervorstechende Struktur, sie sind alle iso-
trop und weisen zudem lediglich eine geringe Intensitat auf. Die Profile lassen sich gut
mit zwei Gauss-Banden wiedergeben. Die erste Bande hat ein etwa gleichbleibendes Ma-
ximum bei 2 500 cm™!. Die zweite Bande ist deutlich breiter und verliert zu kiirzeren
Wellenléingen zunehmend an Flichenanteilen, ihr Maximum liegt bei etwa 6 000 cm™!
und damit deutlich jenseits der Linie fiir die maximale kinetische Energie. Auf die Auftra-

gung dieser Bande wurde in Abb. 3.28 verzichtet, da sie nicht zur Definition der Grenzen

der Dissoziationsbereiche beitragt. Die Ursache fiir diese breite Bande muss eine Dis-
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Abbildung 3.28: Auftragung der Maxima der TKER-Energieprofile gegen die Photolysewellen-
lange fur DFA. Die schwarzen Punkte geben die Position der ringférmigen Komponente an. Fiir
lange Wellenldngen wurden zwei Gauss-Banden fiir die Anpassung verwendet. Die Position der
dufleren Bande wurde dabei auf der Extrapolation der ringférmigen Komponente festgehalten
(rote Punkte). Die grilnen Punkte geben die Position der neuen Bande an. Die blauen Punkte

geben die Gesamtmaxima der nicht modellierten Profile an.
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Abbildung 3.29: Auftragung der Maxima der TKER-Energieprofile gegen die Photolysewel-
lenldnge fiir MFA. Die schwarzen Punkte geben die Position der ringférmigen Komponente an.
Fiir lange Wellenldngen wurden zwei Gauss-Banden fiir die Anpassung verwendet, dort wurde
die Position der dufleren Bande auf der Extrapolation der ringférmigen Komponente festgehal-
ten (rote Punkte). Die blauen Punkte geben jeweils die Maxima der nicht modellierten Profile

an.

soziation infolge eines Mehrphotonenprozesses sein. Da fiir diese Photolyseenergien kein
effizienter Dissoziationskanal offen und der angeregte Zustand langlebig genug ist, gibt
es eine relevante Wahrscheinlichkeit, dass das Molekiil von einem zweiten Photon getrof-
fen werden kann und dann schliellich aus einem hoch angeregten elektronischen Zustand
dissoziiert. Aufgrund dieses vergleichsweise langsamen Prozesses sind die resultierenden
Geschwindigkeitsverteilungen vollsténdig isotrop. Auch wenn konkrete Literaturangaben
zur Lebensdauer des S;-Zustandes fehlen, kann der beschriebene Prozess aufgrund der
grofen Ahnlichkeit der Geschwindigkeitskarten mit denen des Acetons und des TFA als
gesichert gelten.

Entsprechend den Untersuchungen zu Aceton und TFA ist die Ursache der ersten Ban-
de eine Dissoziation von der Ti-Potentialfliche. Nach einem ISC vom S;-Zustand und
dem Uberwinden einer Barriere auf dieser Potentialhyperfliche 6ffnet ein sehr effizien-
ter Photolysekanal. Fiir DFA reicht die Photonenenergie App,. > 300 nm allerdings

noch nicht aus, um die energetische Barriere zu iiberwinden, daher bleibt dieser Ka-
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nal sehr schwach, was sich in der sehr geringen Intensitiat der Geschwindigkeitskarten
unterhalb von App,:. = 300 nm widerspiegelt. Auflerdem ist der Ring in den Rohkarten
iiberhaupt nicht sichtbar und in den invertierten Schnitten nur schwach zu erkennen.
Dass es tiberhaupt zu einer Dissoziation kommt, liegt an der inneren Energie, die von
den DFA-Muttermolekiilen in die Energiebilanz eingebracht wird. Fir die im Experiment
vorliegenden Molekularstrahlbedingungen ist zwar von einer vollstandigen Kiihlung der
Rotationsanregung auszugehen, Schwingungen diirften allerdings weiterhin angeregt sein.
Geht man vom Extremfall aus, dass tiberhaupt keine Kiithlung stattgefunden hat, die Sub-
stanz also bei Zimmertemperatur vorliegt, kommt man auf eine mittlere Schwingungsener-
gie von (E,;) = 807 cm~1.* Nur infolge einer Kombination dieser inneren Energie und
der Photonenenergie konnen die Molekiile die Barriere zum Triplett-Dissoziationskanal
iiberwinden. Die Anzahl der Molekiile, die diese Energie aufbringen kénnen, sinkt mit
steigender Wellenldnge. Dementsprechend sinkt die Intensitat der Geschwindigkeitskar-
ten und der Anteil der Mehrphotonenbande nimmt zu. Dieser Argumentation folgend
diirfte sich die Position der Triplett-Bande unterhalb der Barriere nicht mehr dndern.
Tatsachlich ist aber eine leichte Verschiebung zu erkennen. Dies ist darin begriindet, dass
dieser Kanal immer schwécher und damit neben der breiten Mehrphotonenbande auch
schwerer mit Gauss-Banden anzupassen ist.

Auch der Triplett-Kanal iiberschreitet in Richtung langer Wellenldngen in einem zu-
nehmendem Mafle die Linie der maximalen kinetischen Energie. Die Ursache liegt darin,
dass diese Linien auf den mit der G4-Methode gerechneten Dissoziationsenergien basieren
und damit leicht fehlerbehaftet sind.

Der Triplett-Kanal ist der einzige Kanal der eine signifikante Anisotropie aufweist,
allerdings ist diese auch hier nicht stark ausgeprégt. Der maximale Wert betrdgt g = 0, 4.
Damit handelt es sich um einen Ubergang mit parallelem Charakter. Vermutlich wird die

Anisotropie durch Rotationen vor dem Bindungsbruch zu einem Grof3teil verwischt.

4 Angesichts fehlender experimenteller Schwingungsenergien wurden diese mit der DFT-Methode und
dem TPSS-Funktional berechnet. Aufgrund eines Vergleiches dieser Rechenmethode fiir Aceton, TFA
und MFA ist allerdings nicht davon auszugehen, dass der Fehler fiir (E,;;,) dabei groBer als 70 cm ™!

ist.
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Interpretation des Photolysebereichs 300 nm > Appo:. > 269,5 nm  Fiir die Mes-
sung bei Appo;. = 300 nm (Abb. 3.16 e) taucht das erste Mal eine deutliche ringformige
Komponente in den Roh-Geschwindigkeitskarten auf, die bei dieser Wellenlénge allerdings
noch nicht sehr stark ausgeprégt ist. Die Energie der Photonen reicht nun aus, um die
Barriere zu iiberwinden. Das macht sich auch in einer deutlich hoheren Intensitét der
Geschwindigkeitskarten bemerkbar. Allerdings ist diese nicht so hoch wie beim TFA, der
Triplett-CHs-Produktkanal (3a) scheint beim DFA demzufolge nicht ebenso effizient zu
sein. Das erkennt man auch an dem verbleibenden Beitrag des Mehrphotonenkanals, der
bei den TFA-Messungen sofort verschwunden war, sobald die Barriere tiberschritten wur-
de. Der Grund dafiir ist vermutlich der energetische Unterschied der Dissoziationsenergien
fir die beiden konkurrierenden Primérkanéle, der von allen F-Acetonen beim DFA am
grofiten ist, wie man an den berechneten Dissoziationsenergien in Tab. 3.3 und Abb. 3.26
erkennen kann.

Bei kiirzeren Wellenlangen verschiebt sich die Position des Ringmaximums zu hoheren
TKER-Werten, auflerdem wird die entsprechende Bande breiter. Das ist im Einklang
mit der Vorstellung, dass die CHs-Fragmente mit zunehmender Photolyseenergie immer
mehr kinetische Energie erhalten. Auflerdem wird ein immer groferer Teil der steigenden
Uberschussenergie in die interne Energie des COCHF,-Co-Fragments iibertragen. Das
erkennt man, aufler an der stetig zunehmenden Breite, auch am wachsenden Abstand
dieser TKER-Bande zur Linie der maximalen kinetischen Energie. Wie die Strukturen
der Ubergangszusténde in Abb. 3.24 zeigen, wird ein Hauptteil der inneren Energie dabei
in die Deformationsschwingung der OCCF-Achse gelangen, da dieser Parameter die grofite
Verédnderung erféhrt.

In Abb. 3.28 geben die linearen Regressionen der ersten beiden Dissoziationsbereiche
einen Schnittpunkt bei 33 350 cm™'/2 434 cm™! wieder. Analog zur Argumentation in
Abschnitt 3.1 kann man schlussfolgern, dass der Ordinatenabschnitt von 2 434 cm™! die
minimale Hohe der Potentialbarriere Eg 3, wiedergibt, da der Ringradius an der Schwelle

zur Offnung des Kanals nicht grofer sein kann als die Barriere. Mit Hilfe der Gleichung
hv -+ Eznt<DFA) = EB 3a -+ DO 3a(CH3 + COCHFQ), (318)

lasst sich daraus eine obere Grenze fiir die Dissoziationsenergie der CH3-COCHF,-

Bindung (Kanal 3a) berechnen. Dieser Wert betrigt fiir DFA Dg3, < 31723 cm™!.
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Interpretation des Photolysebereichs App,;. < 269,5 nm Bei A\pp,;, = 265 nm
(Abb. 3.17 i) ist der Ring in den Roh-Geschwindigkeitskarten verschwunden. Stattdes-
sen dominiert oberhalb dieser Wellenlange wieder eine breite strukturlose Komponente,
die sich allerdings gut mit zwei Gauss-Banden anpassen lésst. Legt man die Position der
auBleren Bande auf die Extrapolation des Triplett-Kanals fest, kann man deutlich erken-
nen, dass diese im Verhéltnis abnimmt, wahrend die neue Bande mehr Anteile erhélt. Die
Position fiir beide Banden freizulassen, wie es im Bereich unterhalb App.;. > 300 nm prak-
tiziert wurde, war hier aufgrund des nahezu gaussféormigen Gesamtprofils nicht moglich.
Ebenso gut lieflen sich die Profile daher mit nur einer Bande modellieren, das Erschei-
nungsbild der Geschwindigkeitskarten impliziert jedoch definitiv mehr als eine Kompo-
nente. Dennoch gestaltete sich das Anpassen der Gauss-Banden fiir den Ubergangbereich
vom Triplett-Kanal zum neuen Dissoziationsbereich fiir DFA, und auch fir MFA, als
schwierig. In Graph 3.28 ist die neue Bande griin eingefirbt, Blau gibt das Maximum
des Gesamtprofils an. Da die neue Komponente mehr und mehr Anteile erhélt, kommen
sich die mit griinen und blauen Punkten gekennzeichneten Maxima immer naher. Da die
neue Bande die Mitte der Geschwindigkeitskarten ausfiillt, besitzt sie ein Maximum bei
deutlich niedrigerer Energie. Mit hoherer Photolyseenergie ist eine leichte Verschiebung
zu hoheren TKER-Energien zu verzeichnen.

Die Ursache der neuen Bande sind CHj-Fragmente, die aus dem unimolekularen Zer-
fall des COCHs-Fragments stammen (Kanal 3d), welches im CHF3-Produktkanal (Ka-
nal 3b) parallel gebildet wird. Die Geschwindigkeitskarten bei Appy. = 255 nm und
Aphot. = 245 nm (Abb. 3.17 k+1) sind, obwohl sie bereits am Rand der Absorptionsbande
liegen, intensiver als bei den zuvor besprochenen Wellenldngen. Das ist ein weiterer Hin-
weis darauf, dass beim DFA zunéchst hauptséchlich die CC-Bindung zum CHF5-Produkt
(3b) gespalten wird und das CHz-Fragment erst vermehrt durch den unimolekularen Zer-
fall des verbleibenden COCH;-Fragments (3d) gebildet wird. Dieser unimolekulare Zerfall
setzt nach der Auftragung in Abb. 3.28 bei Appor. = 269,5 nm (= 37099 cm™?) ein. Aus

diesem signifikantem Punkt ldsst sich mit der Formel

+ Eyi(CHF,) + TKERg,(CHF; + COCHy), |

analog zum Vorgehen in Abschnitt 3.1.4.3 ein Maximalwert fiir die Dissoziationsenergie

des COCHj3 + CHF5-Produktkanals (3b) berechnen. Dabei entspricht die innere Energie
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des COCHj3-Fragments der zu iiberwindenden Potentialbarriere Ep34, da das Fragment
diese Energie besitzen muss, damit es zum unimolekularen Zerfall kommt und CHjz gebil-

det werden kann. Aufgeldst erhdlt man fiir die Dissoziationsenergie
Dosy, = hv + Eiy(DFA) — Ep3q — Eini(CHF) — TKERg,. (3.20)

Fir die Hohe der Potentialbarriere des COCHjs-Fragments kann der Literaturwert von
Epsq = 5945 cm™! [18] verwendet werden, fiir Ej,;(DFA) wird der gréBtmogliche Wert
von 807 cm ™! eingesetzt (Abschnitt 3.2.4.1). Damit erhélt man

Dysy =37099cm ™ +807cm ™ —5945cm ™" — B, (CF3) — TKER3,. (3.21)
Daraus ergibt sich fiir die Dissoziationsenergie ein Maximalwert von
Dy < 31961 cm ™. (3.22)

Die beiden iibrigen fehlenden Variablen bleiben unbekannt. In einer groben Naherung
kann man vermuten, dass F;,;(CF3) = 0 ist, wie es bei der Detektion des CHs-Fragments
der Fall war, und die TKER der beiden parallelen Kanéle gleichsetzen. Die TKER des
parallelen Kanals zu CH3 + COCHF; (3a) kann auf einfache Weise in Abb. 3.28 auf Ho-
he des Schnittpunktes an der Ordinate abgelesen werden, sie betragt TKER3, 269 50m =
3 387 cm~!. In diesem Fall ergibt sich ein angenihter Wert von Dys, = 28 574 cm™*.
Bestehen bleibt die Unsicherheit durch die nicht genau bekannte innere Energie des DFA.
Auflerdem zeigt sowohl der Verlauf des Gesamtprofilmaximums, als auch der Verlauf des
Maximums beim Kanal fiir den unimolekularen Zerfall in Abb. 3.28 bei A\pp,;. = 265 nm
eine kleine Abweichung. Damit ergab die lineare Regression ein niedrigeres Bestimmt-
heitsmafl R?, als alle anderen erhaltenen linearen Regressionen, die die Lage der Punkte
ansonsten sehr gut wiedergaben. In der Folge ist dieser Schnittpunkt und damit der Off-
nungspunkt des neuen Dissoziationskanals leicht fehlerbehaftet.

Auch der unimolekulare Zerfall ist ein vergleichsweise langsamer Prozess. Als Folge ist

die erhaltene Bande fast vollstiandig isotrop.

3.2.4.2 Photolyse von MFA

Prinzipiell ist das Aussehen der Geschwindigkeitskarten von DFA und MFA sehr ahnlich.

Daher soll in den folgenden Absétzen vor allem auf die Unterschiede eingegangen werden.
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Interpretation des Photolysebereichs App,;. > 302,6 nm Im Vergleich zu DFA wird
die Barriere zum Triplett-Kanal beim MFA schon frither iiberwunden. Zum einen zeigt
dass die Lage des signifikanten Punktes bei 33043 cm™! in Abb. 3.29. Zum anderen ist fiir
MFA, im Gegensatz zum DFA| bei Appo;. = 305 nm (Abb. 3.18 ¢) in der invertierten Karte
noch ein deutlicher Ring zu erkennen. Der Intensitatsabfall zum roten Rand der Absorpti-
onsbande macht sich beim MFA weitaus deutlicher bemerkbar, bei Apj,;. = 320 nm konnte
schlieflich keine Messung mehr durchgefiihrt werden. Abbildung 3.29 zeigt aulerdem, dass
sich das Maximum der modellierten Triplett-Bande fiir geringere Photolyseenergien leicht
zu hoheren Werten verschiebt. Dies steht jedoch der physikalischen Erwartung und den
Beobachtungen fiir die tiibrigen F-Acetone entgegen. Vermutlich ist dies ein Fehler der
Gauss-Anpassung, die auf die Intensitdtsschwéche der Triplett-Bande bei diesen Wellen-
langen zurtickzufihren ist. Infolgedessen konnte bei App,;. = 315 nm (Abb. 3.21 a) keine
Triplett-Bande mehr angepasst werden. Bei dieser Wellenldnge findet die Dissoziation so-
mit allein durch Mehrphotonenanregung statt. So ist zwischen den TKER-Profilen bei
APhot. = 315 nm und Appo:. = 333 nm auch kein Unterschied mehr zu erkennen, da sie
demselben Prozess zugrunde liegen. Da die Gauss-Anpassungen in diesem Bereich kein
ausgepragtes Plateau ergeben, wurde in Abb. 3.29 fiir die Bestimmung des Offnungspunk-
tes des Triplett-Kanals zusétzlich das Gesamtmaximum aufgetragen (blaue Punkte) und
der Schnittpunkt dessen linearer Regression mit dem Triplett-Kanal als Offnungspunkt
definiert. Eine Ursache fiir das Fehlen eines ausgeprigten Plateaus konnte die niedrigere
interne Schwingungsenergie der MFA-Muttermolekiile sein. Wahrend man beim TFA und
DFA auf Werte von (E,3) = 899 cm™! bzw. 807 cm™! kommt, sind es beim MFA nur
noch (F,;) = 582 cm™!. Vermutlich aus demselben Grund konnte man beim Aceton in
Ref. [3] ({(E,p) = 534 cm™!) ebenfalls kein Plateau beobachten.

Ein detaillierter Blick auf die Geschwindigkeitskarten enthiillt eine weitere schwache
Komponente in der Mitte der Geschwindigkeitskarten. Dieses detektierte CH3 stammt aus
MFA-Clustern, die viele Desaktivierungsmoglichkeiten haben und daher wenig kinetische
Energie erhalten. Der Anteil der CHs-Fragmente aus Clustern ist allerdings so gering,
dass er sich ohne weitere Restriktionen nicht verniinftig modellieren liel. Da dieser Kanal
jedoch auf die Mitte der Karten beschrinkt ist, nimmt er keinen Einfluss auf die weiteren
TKER-Banden. Clusterbildung ist keine spezifische Eigenschaft des MFA, sondern ist
auch fiir TFA bekannt (Abschnitt 3.1.4.1) und kann in der Messung mit App,;, = 310 nm
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(Abb. 3.16 ¢) auch bei DFA beobachtet werden. Die Detektion von CHy aus Clustern ist
stark von den Versuchsbedingungen abhéngig [3]. Bei den hier durchgefithrten Messungen
wurde versucht, die Detektion der Cluster so gut wie moglich zu vermeiden. Sobald die
Signalintensitit, wie im Falle des MFA bei langen Wellenldngen, allerdings sehr gering
wurde, fiel das zunehmend schwerer. Daher machen sich die Cluster besonders bei den

MFA-Messungen am roten Ende der Absorptionsbande bemerkbar.

Interpretation des Photolysebereichs 302,6 nm > App,;. > 271,8 nm  Fiir MFA ist
bei Appor. = 300 nm (Abb. 3.21 d) im Gegensatz zu DFA bereits ein sehr deutlicher Ring
zu erkennen. Dieser bleibt innerhalb des gesamten diskutierten Photolysebereichs inten-
siver und auch schmaler als fiir DFA bei entsprechender Photolyseenergie. Daneben gibt
es keine weiteren Unterschiede: Ebenso wie beim DFA wéchst mit kiirzeren Wellenldn-
gen der Ringradius und die Ringbreite, aulerdem existiert erneut ein grofler werdender
Abstand zwischen Bande und der Linie der maximalen kinetischen Energie. Aus dem
Schnittpunkt der beiden linearen Regressionen in Abb. 3.29 ergibt sich eine minimale

1

Hohe der Energiebarriere von Ep 4, > 2790 cm™ und nach Formel 3.18 eine maximale

Dissoziationsenergie von D4, < 30 835 cm™!.

Interpretation des Photolysebereichs Ap;,;. < 271,8 nm Im blauen Bereich der
Absorptionsbande féllt als erster Unterschied die viel schwéicher ausgeprigte Progres-
sion in den TKER-Profilen auf: Der Anteil der Triplett-Bande nimmt kaum ab. Ent-
sprechend sind alle Geschwindigkeitskarten fiir MFA in diesem Bereich sehr ahnlich.
Das Anpassen des Energieprofils bei App,;. = 265 nm (Abb. 3.21 h) war problema-
tisch. Bei festgehaltener Triplett-Bandenposition erhielt man stets eine sehr breite Kom-
ponente, die kaum dem tatsdchlichen Triplett-Kanal entspricht. Das Gesamtprofil bei
Aphot. = 265 nm dhnelt weder dem von Appy. = 260 nm (Abb. 3.18 i) noch dem bei
Aphot. = 275 nm (Abb. 3.18 g), diese Wellenlinge markiert somit genau den Ubergang
der Dissoziationsbereiche. Der Schnittpunkt bei 36 791 cm™! liefert fiir den COCH;3 +
CH,F-Produktkanal (4b) nach Formel 3.19 und 3.20 eine maximale Dissoziationsenergie
von Dy 4 < 31428 cm™!. Die Ndherung gleicher TKER fiir beide Dissoziationskanile auf
MFA angewendet (TKER4,271,80m = 4 004 Cmfl), ergibt eine Dissoziationsenergie von

Dg 4 = 27424 cm™h

145



Kapitel 3. Untersuchung der Photodissoziation von DFA und MFA

3.2.4.3 Vergleichende Diskussion der Photolyse der F-Acetone

Die experimentellen Ergebnisse der VMI-Untersuchungen sind sowohl fiir DFA und MFA,
als auch fur TFA (Abschnitt 3.1) und Aceton (Ref. [3]) sehr dhnlich. Das Erscheinungs-
bild der Geschwindigkeitskarten ist tiber alle drei Dissoziationsbereiche nahezu identisch.
Die berechneten Potentialverlaufe entlang der brechenden Bindung weisen ebenfalls grofe
Gemeinsamkeiten auf. Daher ist davon auszugehen, dass die zugrunde liegenden Photo-
lysemechanismen dieselben sind. Unterschiedlich sind lediglich die Dissoziationsenergien
Dy x, bzw. Dy xp und Hohen der Potentialbarrieren Ep x,, und somit die Grenzen der
Dissoziationsbereiche. Nachdem der Mechanismus der Photodissoziation bereits in Ab-
schnitt 3.1 ausfithrlich diskutiert wurde, soll hier auf Tendenzen innerhalb der F-Acetone
eingegangen werden. Tabelle 3.5 und die Abb. 3.30 - 3.32 fassen die experimentellen Werte

zusaminer.

Tabelle 3.5: Zusammenfassung der experimentell bestimmten Werte fiir Aceton und die fluo-

1

rierten Analoga. Alle Werte in cm™", nm Angaben in Klammern.

Substanz Beginn Beginn Minimale Max. Dy x, Max. Dqxp
Triplett- unimolekularer exp. CHj - CH,F, -
Kanal Zerfall Es xa Kanal Kanal
TFA®* 33800 (295,8) 37845 (264,2) 2250 32 449 32799
DFA 33350 (300,0) 37099 (269,5) 2434 31723 31961
MFA 33043 (302,6) 36791 (271,8) 2790 30 835 31428
Aceton® 32755 (305,3) 38314 (261,0) 3 5h34¢ 29 166°¢ (29 166°)

a Werte aus Abschnitt 3.1.
b Werte aus Ref. [3, 19-21]

¢ Exakte Werte, keine Schranken.
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Vergleich von D, x, Wie aus Abb. 3.30 ersichtlich ist, nimmt die Energie zur Abspal-
tung der CH3-Gruppe (Kanal Xa) mit der Anzahl der F-Atome in der gegentiberliegenden
F-Methylgruppe zu. Diese Tendenz wird durch die gerechneten Dissoziationsenergien be-
statigt. Da es sich bei den experimentellen Werten um obere Schranken handelt, kann
kein konkreter Fehler zwischen Rechnung und Experiment definiert werden. Es kann le-
diglich festgestellt werden, dass sich Rechnung und Experiment in diesem Punkt nicht
widersprechen. Eine Ausnahme bildet Aceton, fiir dessen Dissoziationsenergie Literatur-
werte bekannt sind. Hier stimmen die Rechnungen auf ADy;, = 32 em™! (MP2) und
ADyi, = 663 cm™ (G4) mit der Literaturangabe von Dy, = 29 166 cm™! iiberein,
der sich aus thermodynamischen Werten zusammensetzt [19, 20]. Von solch einem ge-
ringen Fehlerwert kann fiir die F-Acetone allerdings nicht ausgegangen werden, da sie
mehr Schweratome beinhalten, was den Fehler jeder quantenchemischen Rechnung ver-
groflert. Zusatzlich ergeben sich speziell bei der Berechnung von Molekiilen mit F-Atomen
Schwierigkeiten (Abschnitt 2.4).

Die Tendenz der stérker werdenden Bindung kann mit einer relativ einfachen Vor-
stellung erklart werden. In der Reihe Aceton — MFA — DFA — TFA werden beim
Bruch der CH3-COCH,F,-Bindung jeweils instabilere COCH,F,-Radikale gebildet. Am

zentralen C-Atom liegt in den Radikalen stets ein Elektronenmangel vor, dieser kann

33 T T T T T T T
- —e— Experimenteller Maximalwert
= A Experimenteller Literaturwert
L2824 —=—wmp2 }
S —a—G4
~~
:>~ 31 -
x
I
3
30 .
)
It")
I
O 294 .
o
0o
28 T T T T
Aceton MFA DFA TFA

Abbildung 3.30: Vergleich der experimentell bestimmten Maximalwerte fiir die Dissoziati-
onsenergie des CHz + COCH,F,-Produktkanals (Xa) mit den Ergebnissen quantenchemischer

Rechnungen. Die experimentellen Werte sind in Tab. 3.5, die gerechneten in Tab. 3.3 aufgelistet.
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im COCH3-Radikal durch den schwach elektronenschiebenden Effekt der CHjs-Gruppe
teilweise kompensiert werden. Die sukzessive immer stérker elektronenziehenden CH,F,-

Gruppen sorgen dagegen fiir eine zuséitzliche Destabilisierung des Radikals.

Vergleich von Dg x;, Auch wenn fiir die Dissoziationsenergie des CH,F,-Produktkanals
(Kanal Xb) experimentell erneut nur Maximalwerte angegeben werden konnen, so ist ei-
ne Tendenz in Abb. 3.31 dennoch erkennbar. Mit zunehmender Fluorierung wird auch
die Energie zur Abspaltung des CH,F,-Fragments immer hoher. Damit muss fiir ein
hoher fluoriertes Aceton sowohl fiir die Abspaltung der CHs-, als auch fiir die Abspal-
tung der CH,F,-Gruppe mehr Energie aufgewendet werden als fiir ein weniger fluoriertes
Aceton. Durch die Substitution mit F-Atomen kommt es also zu einer Stabilisierung bei-
der a-CC-Bindungen. Die Rechnungen geben den experimentellen Trend hier nur einge-
schrankt wieder (Abb. 3.31). Zwar ist die Dissoziationsenergie beim TFA stets deutlich
hoher als beim Aceton, die Energien der beiden anderen Molekiile liegen dagegen tiefer
als beim Aceton. Allerdings sind die experimentellen und auch berechneten Werte enger
beicinander als im Falle des CHs-Produktkanals (Xa) (Abb. 3.30), so dass faktisch in bei-
den Fallen andere Reihenfolgen vorliegen kénnten als der Graph in Abb. 3.31 suggeriert.
Bei den Rechnungen féllt jedoch auf, dass beide Methoden (und auch die nicht gezeigten
CCSD(T)- und DFT-Rechnungen) dieselbe Reihenfolge aufweisen, obwohl sie auf grund-
satzlich verschiedenen Theorien beruhen. Wie bereits erwéhnt, ist zu erwarten, dass die
TKER der beiden parallelen Priméarkanale bei derselben Photolysewellenldange einander
ahnlich sein wird. Unter Berticksichtigung dieser Naherung erhélt man fiir die Dissoziati-
onsenergien des CH,F, + COCHjz-Produktkanals (Xb) Werte von: Dg xj, = 29 409 cm™*
(TFA), 28 574 cm ™! (DFA) und 27 424 cm™' (MFA). Die Werte fiir TFA und DFA sind
damit fast identisch mit den gerechneten MP2-Werten, wie es auch schon fiir die beiden
Dissoziationsenergien des Acetons der Fall war. Das zeigt zum einen, dass die Rechnun-
gen nah an die Literaturwerte herankommen, und zum anderen, dass die vorgenomme-
ne Naherung gerechtfertigt ist. Fiir MFA kommt es allerdings zu einer Abweichung von
ADgys =880 cm™t und ADgys = 1515 em™! zu den aus den G4- und MP2-Rechnungen
erhaltenen Werten. Diese Abweichungen sind durch die bekannten Rechenfehler zwar im

akzeptablen Bereich, zeigen aber, dass die Naherung gleicher TKER auf die Photolyse von
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MFA nicht voll zutrifft. Das kénnte daran liegen, dass beim TFA und DFA das F-haltige
Fragment jeweils das schwerere ist, wihrend dies beim MFA nicht der Fall ist.

Ahnlich der Argumentation im vorhergehenden Absatz kann die héher werdende Bin-
dungsstérke in der Reihe Aceton — TFA mit immer instabiler werdenden Produktradika-
len erklart werden. Allerdings ist die hier heranzuziehende Stabilitatsabfolge der CH,F,-
Radikale in der Literatur nicht vollig eindeutig, siche dazu Ref. [22] und die Referenzen
darin. Zwar ist in jedem Fall das CF3 das unstabilste Radikal, die Reihenfolge der iibrigen
drei Radikale variiert dagegen, wobei die Werte stets nah beieinander liegen. Das hat mit
zwei gegenldufigen Effekten zu tun: Zum einen werden die CH,F,-Radikale durch den
-I-Effekt der F-Atome destabilisiert, gleichzeitig wechselwirkt aber ein freies Elektronen-
paar des F-Atoms mit dem einfach besetzten Orbital des radikalischen C-Atoms, fungiert
also als m-Donor und stabilisiert damit das Radikal [23]. Diese Konkurrenz fithrt zu gerin-
gen Stabilitdtsunterschieden, die sich auch in den hier durchgefithrten Rechnungen nie-
dergeschlagen. Zusammenfassend kann man feststellen, dass die CH,F,-COCH;3-Bindung
im TFA definitiv die stdarkste ist, wahrend die Bindungen der tbrigen F-Acetone etwa

dhnlich stark sind.

33
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Abbildung 3.31: Vergleich der experimentell bestimmten Maximalwerte fiir die Dissoziati-
onsenergie des CH,F, + COCHs-Produktkanals (Xb) mit den Ergebnissen quantenchemischer

Rechnungen. Die experimentellen Werte sind in Tab. 3.5, die gerechneten in Tab. 3.3 aufgelistet.
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Vergleich von Ep x, Fiir die Hohe der energetischen Barriere ergibt sich experimentell
ein zu den Dissoziationsenergien entgegengesetztes Bild (Abb. 3.32). Bei MFA ist die Bar-
riere unter den F-Acetonen am hochsten und fillt in Richtung TFA um etwa 500 cm™?
ab. Allerdings handelt es sich hier wiederum um keine exakten Werte sondern um un-
tere Schranken, nur der aus der Literatur stammende Wert fiir Aceton betrégt genau
Epi1, = 3534 cm™! [21] und passt damit hervorragend in die Tendenz der F-Acetone. Die
Rechnungen geben denselben Trend wieder, quantitative Abweichungen konnen allerdings
nicht beziffert werden da es sich bei den experimentellen Daten um Minimalwerte handelt.
Wie erwahnt bezieht sich die Hohe der Potentialbarriere jeweils auf die Differenz zwischen
Ubergangszustand des Muttermolekiils und die Grundzustandsenergien der Fragmente.
Die Ursache fiir die sinkende Energiebarriere liegt daher in der oben beschriebenen stei-
genden Dissoziationsenergie. Diese fiihrt zu einem Anheben der Grundzustandsenergien
der Fragmente relativ zum Sy-Ursprung und zum T;-Ubergangszustand. Effektiv sinkt
dadurch die Potentialbarriere (Abb. 3.34). In den Geschwindigkeitskarten auflert sich die
kleiner werdende Barriere in der Reihe Aceton — TFA durch einen kleiner werdenden
Radius der Ringe, wie in Abb. 3.33 ersichtlich wird.

Die Offnung des Triplett-Kanals fiir CH3 + COCH,F, (Xa) wird durch die Kombina-

tion von Dissoziationsenergie Dy x, und Energiebarriere Eg x, bestimmt. Die sinkende
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Abbildung 3.32: Vergleich der experimentell bestimmten Minimalwerte fiir die Hohe der Po-
tentialbarriere Ep x, mit den Ergebnissen quantenchemischer Rechnungen. Die experimentellen
Werte sind in Tab. 3.5, die gerechneten in Tab. 3.3 aufgelistet.
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Hohe der Energiebarriere in der Reihe Aceton — TFA kann allerdings die Tendenz von
Dy x, nicht ausgleichen, so dass der Kanal beim Aceton bereits bei App,,. = 305,3 nm,
und beim TFA erst bei Appo;. = 295, 8 nm 6ffnet. Die Werte der beiden anderen F-Acetone
liegen entsprechend dazwischen. Das Einsetzen des unimolekularen Zerfalls geschieht in
derselben Reihenfolge, allerdings mit der Ausnahme von Aceton, dessen COCH;3-Fragment
erst ab Appo. = 261 nm zerfallt. So kommt es, dass der Bereich, in dem der effiziente
Triplett-Kanal fiir die Dissoziation verantwortlich ist, bei allen F-Acetonen etwa 30 nm
betragt, wahrend es beim Aceton 44,3 nm sind.

Offen ist noch die Frage, ob die Barriere auf der T;-Potentialfliche tatsachlich der
limitierende Faktor fiir die Offnung des Triplett-Kanals ist, oder ob womdglich das ISC
zwischen S;- und T,-Zustand energetisch iiber der Barriere liegt und damit fiir den Off-
nungspunkt verantwortlich ist. Die chemische Intuition suggeriert, dass die energetische
Position des ISC durch die sukzessive Fluorierung in der Reihe Aceton — TFA sinkt,
da mehr Schweratome vorhanden sind und dadurch die Spin-Bahn-Kopplung zunimmt.
Tatséchlich geben die experimentellen Ergebnisse genau diesen Trend wieder (Abb. 3.32).
AuBlerdem zeigt die Abbildung auch, dass die Resultate der Rechnungen, die ja tatséchlich
nur die Hohe der Potentialbarriere berechnen, eine sehr dhnliche Tendenz aufweisen. Das

deutet darauf hin, dass gerechnetes und experimentelles Ergebnis auf demselben Prozess
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Abbildung 3.33: Vergleich der TKER-Profile von Aceton und den F-Acetonen bei Photolyse
mit Appor. = 290 nm. In der Reihe Aceton — TFA ist der kleiner werdende Radius aufgrund der

geringeren Hohe der Potentialbarriere deutlich zu erkennen.
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beruhen. Liegt das ISC beim Aceton unterhalb des Barrierenscheitels, wie es z.B. von
Haas et al. [1, 21] vermutet wird, so ist davon auszugehen, dass auch bei den F-Acetonen
das ISC energetisch unterhalb der Barriere liegt. Dafiir spricht auflerdem, dass die Mini-
ma der Potentialtopfe der Ti-Zustdnde bei allen F-Acetonen deutlich tiefer liegen als die
Minima der S;-Zusténde. Je nach Quelle erhilt man Energiedifferenzen von 4 000 cm™?
(MFA, experimentelle Werte aus Ref. [8]) oder 5600 cm™ (MFA, eigene DFT-/TDDFT-
Rechnung) bzw. 5800 cm™* (DFA, ebenfalls eigene Rechnungen). Bereits unterhalb des
Barrierenscheitels diirfte die Zustandsdichte des T;-Zustandes damit hoch genug sein,
um zu einem ISC zu fithren. Mit der hohen Zustandsdichte wird beim Aceton auch das
vermehrte Vorkommen des eigentlich verbotenen ISC gegeniiber der IC zuriick in den

So-Grundzustand begrindet [1, 21]. Diese Argumentation diirfte fiir die F-Acetone noch

viel eher zutreffen.
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Abbildung 3.34 zeigt schematisch
die Potentialhyperflichen der ersten
drei elektronischen Zustédnde fiir Ace-
ton und die F-Acetone. Die Reak-
tionskoordinate ist hierbei die CHs-
COCH,F,-Bindung. Die roten Pfei-
le fassen die aufgefithrten Tendenzen
in der Reihe Aceton — TFA zusam-
men, die expliziten Werte finden sich
in Tab. 3.5. Da die experimentellen
So-S1- und Sp-Ti-Abstande nicht in-
nerhalb dieser Arbeit bestimmt wur-
den, sind die Pfeile gestrichelt wie-
dergegeben, die Daten stammen aus
Ref. [8]. Sowohl die Dissoziationsener-
gie Dy x, als auch der Scheitelpunkt
zur Offnung des Triplett-Kanals wer-
den mit zunehmender Fluorieriung re-
lativ zum Sp-Ursprung energetisch an-
gehoben. Die groflere Veranderung er-
fihrt dabei die Dissoziationsenergie,
die sich um etwa 3 300 cm™! dndert,
was durch den langeren Pfeil wiederge-
geben wird. Effektiv sinkt dadurch die
Potentialbarriere Ep x,. Bei der ge-

zeigten Darstellung gilt die kleine Ein-

A

Reaktionskoordinate

Abbildung 3.34: Schematische Potentialhyperfla-
chen des Acetons und der F-Acetone fiir die Re-
aktionskoordinate der brechenden CH3z-COCH,F,-
Bindung. Die roten Pfeile geben die in dieser Arbeit
ermittelten Verdnderungen infolge der Fluorierung
von Aceton zu TFA wieder. Ep x, gibt die Hohe der
Energiebarriere, Dy x, die Dissoziationsenergie wie-
der.

schrankung, dass es sich bei den Werten fiir Aceton, im Gegensatz zu den Werten fiir die

F-Acetone um konkrete Angaben handelt. In den Geschwindigkeitskarten auflern sich die

genannten Befunde in der Reihe Aceton — TFA durch erst bei kiirzeren Wellenlédngen

auftretende, oder im Falle eines Plateaus, durch erst bei kiirzeren Wellenléngen wachsen-

de Ringe. AuBlerdem haben die Ringe in der Reihe Aceton — TFA jeweils einen kleineren
Radius bei identischer Wellenldnge (Abb.3.33).
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3.2.5 Zusammenfassung

Die vorliegende Untersuchung beschéftigte sich mit der wellenlangenabhédngigen Photo-
dissoziation von DFA und MFA nach Anregung in den elektronischen S;-Zustand. Dafir
wurde die VMI-Methode verwendet, wobei das CHs-Fragment detektiert wurde. Parallel
zum energetisch leicht giinstigeren CH,F,-Produktkanal (Xb) kann fir beide Molekii-
le iiber die gesamte Absorptionsbande das CHsz-Radikal als Produkt erhalten werden.
Im roten Bereich der Absorptionsbande ist allerdings kein effizienter Dissoziationskanal
offen. Die Ausbeute an CHs-Fragment ist gering, sie stammt aus der Dissoziation von
schwingungsangeregten Muttermolekiilen oder aus einer Mehrphotonenphotolyse. Ab et-
wa Appor. < 300 nm (exakte Auflistung findet sich in Tab. 3.5) reicht die Photonenenergie
aus, um eine energetische Barriere auf der Triplett-Potentialfliche zu tiberwinden. Fort-
an ist ein sehr effizienter Dissoziationskanal offen, der nach einem ISC vom S;-Zustand
und dem Uberwinden der angesprochenen Barriere auf der T;-Potentialfliche stattfindet
(Kanal Xa). In den Geschwindigkeitskarten duflert sich dieser Kanal als Ring mit einer
deutlich erhohten Intensitit. Ein signifikanter Anteil der Uberschussenergie wird bei die-
sem Photolyseprozess in die interne Energie des COCH,F,- bzw. COCHj3-Co-Fragments
transferiert. Ab etwa Appor. < 270 nm kommt es zu einem unimolekularen Zerfall die-
ser angeregten Acetyl-Fragmente und man erhélt eine zweite CHs-Quelle (Xd). In den
Geschwindigkeitskarten wird nun die Mitte des Ringes ausgefiillt, sie erhalten nochmals
mehr Intensitat. Damit dhnelt der Photolysemechanismus demjenigen von TFA und Ace-
ton, und unterscheidet sich von weiteren ahnlichen Molekiilen wie 1-Monochloraceton oder
Methylethylketon. Innerhalb der Reihe der F-Acetone unterscheidet sich der Mechanismus
allein durch die Grenzen der genannten Photolysebereiche.

Neben den genauen Grenzen der Dissoziationsbereiche konnten Informationen iiber die
Dissoziationsenergien Dy x, bzw. Dy x; und Hohen der Potentialbarrieren Ep x, gewonnen
werden (ebenfalls in Tab. 3.5 aufgelistet). In der Reihe Aceton — TFA nimmt die Bin-
dungsstarke der CC-Bindung zur CH3z-Gruppe zu. Die Hohe der Potentialbarriere Ep x,
folgt dagegen dem umgekehrten Trend. Da allerdings das Ausmaf} geringer ist erhalt man
in Kombination einen sich immer spater 6ffnenden Triplett-Kanal. Entsprechend setzt der
unimolekulare Zerfall des Acetyl-Fragments ebenfalls spater ein, da erst bei einer kiirzeren

Wellenldnge genug interne Energie dazu vorhanden ist. Bei allen drei F-Acetonen betrigt
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der Bereich vom Offnen des Triplett-Kanals bis zum Beginn des unimolekularen Zerfalls

etwa 30 nm.
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3.3 Aufbau und Anwendung des
Slice-lmaging-Verfahrens

Abstract

Velocity Map Imaging (VMI) is a powerful method to study photodissociation processes
of molecules. Unfortunately, it has some major drawbacks as the measured images have to
be inverse Abel transformed to obtain the valuable information. This inversion is not only
time consuming but also introduces artificial noise. Furthermore, it is limited to images
with cylindrical symmetry. Since the invention of the Slicing technique at the beginning of
the century, any subsequent mathematical treatment of the image is no longer necessary
and the information can be directly extracted from the velocity maps.

Therefore, the aim of this work was to set up two Slice Imaging methods: the
DCSI (= direct current) and the DPFESI (= delayed pulsed field extraction) Slice Ima-
ging. In both cases, the ion sphere is stretched along the TOF axis, so that the arrival time
at the detector is increased. Then, only the middle part of this ion cloud is detected, since
it contains all required information as angular and velocity distributions. The stretching
is achieved either by a smoother acceleration with additional electrodes (DCSI) or by a
delay between ionization and acceleration of the ions (DPFESI).

Both methods were tested on a series of molecules: DC slices were measured with
methyl iodide and acetone, and DPFESI experiments were performed also on methyl
iodide and on hydrogen bromide. As quality criteria the resolution of the velocity maps,
the branching ratio of different product channels and their anisotropy parameter were
investigated. In each case the resolution of the VMI method could be at least reproduced,
the branching ratios and anisotropy parameters proved to be in accordance with literature.
In addition the influence of various parameters like ionization point or voltage ratio was
also investigated. Comparing the two methods with each other, the DCSI shows some
advantages which are easier application and alignment, however it does not work for light

masses like H atoms. Yet, the somehow more advanced DPFESI method could close this

gap.
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3.3.1 Kurzzusammenfassung

Die Photofragment-Geschwindigkeitskartographie (VMI) ist eine hervorragende Metho-
de, um die Photolysemechanismen von Molekiilen zu untersuchen. Allerdings besitzt die
Methode einen intrinsischen Nachteil, da an den aufgenommenen Daten zunéchst die in-
verse Abel-Transformation durchgefithrt werden muss, bevor die Informationen zugénglich
werden. Dieser Schritt ist nicht nur zeitaufwendig, sondern fiithrt auflerdem zu einem ar-
tifiziellen Rauschen. Zudem setzt die Inversion eine Zylindersymmetrie voraus, die nicht
immer gegeben oder gewollt ist. Mit der Erfindung der Slicing-Technik zu Beginn des
Jahrtausends wurde eine nachtragliche mathematische Bearbeitung der Aufnahmen tiber-
fliissig, und die Informationen kénnen nun direkt aus der Messung erhalten werden.

Daher war es das Ziel dieser Arbeit zwei Varianten der Slicing-Methode aufzubauen:
Das DC- (von engl.: direct current) und das DPFE- (von engl.: delayed pulsed extraction
field) Slice-Imaging (SI). In beiden Fallen wird die Ionenwolke rdumlich entlang der Flug-
richtung gestreckt, so dass am Detektor eine langere Ankunftszeit resultiert. Durch einen
kurzen Detektorpuls wird allein der mittlere Teil der Ionenwolke detektiert, dieser enthéalt
bereits samtliche relevanten Informationen wie die Geschwindigkeits- und die Winkelver-
teilung. Die Streckung der Ionenwolke erfolgt entweder durch eine sanftere Beschleunigung
mit Hilfe zuséatzlicher Elektroden (DCSI) oder durch eine Verzogerung zwischen Ionisation
und Beschleunigung der Ionen (DPFESI).

Die Leistungsfahigkeit beider Methoden wurde an einer Reihe von Molekiilen demon-
striert: DCSI wurde an Methyliodid und Aceton getestet, DPFESI-Experimente wurden
ebenfalls mit Methyliodid und zusétzlich mit Bromwasserstoff durchgefithrt. Als Quali-
tatskriterium diente die Auflosung der Geschwindigkeitskarten, das Verhaltnis verschiede-
ner Produktkanéle und deren Anisotropieparameter. In allen Féallen konnte die Auflésung
des konventionellen VMI reproduziert oder iibertroffen werden, die Produktverhéltnis-
se und Anisotropieparameter waren stets in Einklang mit Literaturangaben. Zuséatzlich
wurde der Einfluss verschiedener Parameter wie Ionisierungsort oder Spannungsverhéaltnis
der Elektroden auf die Qualitat der Geschwindigkeitskarten untersucht. Im Vergleich der
beiden Methoden bewéhrte sich das DCSI durch eine leichtere Justierung und Anwen-
dung, es kann allerdings nicht fiir kleine Massen wie H-Atome angewandt werden. Das

experimentell anspruchsvollere DPFESI kann diese Liicke dagegen schlieflen.
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3.3.2 Einleitung

Die Photofragment-Geschwindigkeitskartographie (VMI) ist eine hervorragende Methode,
um Photodissoziationsprozesse zu studieren [1-3]. Beim VMI wird die zu untersuchende
Substanz in einem Molekularstrahl photolysiert und anschlieSlend eines der Fragmente
zustandsselektiv ionisiert. Die gebildeten Ionen werden durch eine lonenoptik (beste-
hend aus Repeller (R), Extraktor (E) und Masseplatte (G)) auf einen ortsauflésenden
Detektor fokussiert. Allerdings hat die Methode einige intrinsische Schwéchen. Um aus
der 2D-Projektion die 3D-Informationen zuriick zu gewinnen, ist eine Inversion der Ge-
schwindigkeitskarten notwendig. In den héufigsten Féllen wird dafiir die inverse Abel-

Transformation aus Gl. 3.23 verwendet
1 TOP(x,y)/0x
T (02 — 2

T

I(r,z) = — dr. (3.23)

Die Inversion fiihrt allerdings zu artifiziellem Rauschen, das die Auflésung beeintréchtigt.
So sorgt etwa die Singularitit bei x = r fiir ein Intensitdtsmaximum in der mittleren
Ebene der Geschwindigkeitskarte (sog. ,center-line* Rauschen). AuBerdem ist die Inver-
sion auf VMI-Messungen beschréankt, bei denen die Ionenwolke zylindrische Symmetrie
beziiglich einer Achse in der Detektionsebene besitzt, diese ist gezwungenermaflen bei
Experimenten mit Vororientierung der Molekiile oder bei gekreuzten Molekularstrahl-
Versuchen nicht gegeben. Zwar wird in unserem Labor fiir die Auswertung eine iterative
Inversion [4] verwendet, die mehrere der oben genannten Probleme beheben kann, dieses
ist allerdings nur auf Kosten einer erhohten Inversionszeit moglich. Zusétzlich erfordert
die Zylindersymmetrie die Verwendung von vertikal polarisiertem Licht. Mit horizontal
polarisiertem Licht hitte man dagegen die Méglichkeit, allein die senkrechten Ubergange
im Photolyseprozess zu erfassen (Tab. 2.1). Damit wéare die Moglichkeit gegeben, struk-
turreiche Geschwindigkeitskarten zu vereinfachen [5]. Aulerdem kann solch eine Messung
als Normierungsmessung verwendet werden, um etwaige Inhomogenitaten des Detektors
zu beheben. Zusatzlich wird durch die Normierung der Doppler-Scan iiberfliissig [6].

Aus diesen Griinden gibt es intensive Bestrebungen, die nachtragliche Inversion zu ver-
meiden und ganzlich ohne mathematischer Nachbearbeitung auszukommen, d.h. die Infor-
mation direkt aus den Geschwindigkeitskarten zu erhalten. Der experimentell vielverspre-
chendste Ansatz dabei ist das Slice-Imaging (SI). Aufgrund der zylindrischen Symmetrie,

beinhaltet der mittlere Schnitt durch die 3D-Ionenwolke alle relevanten Informationen wie
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Geschwindigkeits- und Winkelverteilung. Ziel ist es also, anstatt der gesamten Ionenwolke
ausschliellich diesen mittleren Teil zu detektieren. Dabei miissen zwei Richtungen verfolgt
werden: i) Zum einen muss die Offnungszeit des Detektors verkiirzt werden. Beim VMI
sind gewohnlich 150 ns ausreichend, um die gesamte Newton-Sphére zu detektieren. Mit
den in unserem Labor verwendeten Pulsgeneratoren und Hochspannungsschaltern war es
moglich, die Offnungszeit auf 30 ns zu reduzieren. Obwohl es prinzipiell méglich ist, diese
Zeit noch weiter herabzusetzen [2, 7, 8] wurde dieser Weg in der vorliegenden Arbeit nicht
weiter verfolgt. ii) Fiir das SI ist es auflerdem notwendig, die lonenwolke in die Lange zu
ziehen, um ihre Ankunftszeit am Detektor (At) zu verlangern.

Die Ausdehnung der Ankunftszeit kann auf zwei verschiedenen Wegen bewerkstelligt
werden. Zum einen kann man durch das Herabsenken der Beschleunigungsspannung (Vg)

die Tonenwolke langlich ausdehnen, da gilt

At oc YErin (3.24)
Vr

Allerdings ist die Reduzierung der Beschleunigungsspannung aus mehreren Griinden nur
begrenzt moglich: Um eine Elektronenkaskade an der MCP auszulésen, brauchen die
Ionen eine kinetische Mindestenergie, die bei niedrigen Spannungen nicht mehr erreicht
wird. Je grofler und langsamer die Ionenwolke wird, umso anfalliger ist sie fiir elektrische
Storfelder, die zu Verzerrungen und unrunden Geschwindigkeitskarten fithren. Und zuletzt
kann das Ausmafl der Newton-Sphére bei geringer Beschleunigungsspannung die Grofie
des Detektors iibertreffen.

Durch den Einsatz von zusitzlichen Elektroden (L) kann die Beschleunigungsstrecke
vergroffert werden, so dass At verlangert wird, ohne Vi stark reduzieren zu miissen. Die
genannten Probleme treten somit nicht auf. Dieses Prinzip wird als DCSI (von engl. direct
current slice imaging) bezeichnet und wurde erstmals von Suits et al. [9] sowie von K. Liu
et al. [10] 2003 verwendet. In der vorliegenden Arbeit wurde eine DCSI-Ionenoptik mit
vier Elektroden erstellt. Die vierte zusatzliche Elektrode war dabei bereits ausreichend,
um die Ionenwolke so lang zu strecken, dass allein ihr mittlerer Teil detektiert werden
konnte.

Eine weitere Moglichkeit die Ionenwolke zu verlangern ist eine zeitliche Verzogerung
zwischen Jonisation und dem Einsetzen der Beschleunigung durch die Ionenoptik. Die

Photodissoziation und die Ionisation finden dabei in einem feldfreiem Raum statt.
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Erst nach einer Zeitspanne von etwa 100 ns bis 1 us, innerhalb der sich die ionisierten
Fragmente bereits ausdehnen, wird das elektrische Feld angeschaltet. Die Folge ist
wiederum eine in die Lange gezogene lonenwolke. Dieses Prinzip wird als DPFESI (von
engl. delayed pulsed field extraction slice imaging) bezeichnet [11-13], es wurde 2001
in der Arbeitsgruppe von Kitsopoulos entwickelt. In der vorliegenden Arbeit wird ein
Verfahren angewandt, das dem von Gebhardt et al. [13] dhnelt. Dabei werden prinzipiell
nur zwei Elektroden benotigt, der Repeller und der Extraktor, an dem nun allerdings
keine Spannung angelegt und iiber dessen Offnung stattdessen ein Gitter angebracht
ist. Das Gitter ist notwendig, um Inhomogenitiaten durch das An- und Ausschalten des
elektrischen Feldes auf den Bereich zwischen Repeller und Extraktor zu begrenzen. Zur
Fokussierung der Ionen wird auflerdem eine hinter dem Extraktor liegende Einzel-Linsen-
Anordnung (EL) benétigt. Der Vorteil dieser Methode liegt vor allem darin, dass auch
kleine Fragmente wie HT detektiert werden konnen, die mit dem DCSI nicht zugéing-

lich sind, da ihre Flugzeiten sehr kurz sind und sich entsprechend schwierig strecken lassen.

Um die Qualitiat der aufgebauten SI-Methoden zu testen, wurde mit beiden Metho-
den jeweils Methyliodid (Mel) vermessen. Mel dient bei VMI-Experimenten oft als Test-
oder Kalibriersubstanz [14-17], da zum einen die Photochemie bereits gut untersucht
und sie auflerdem nicht sehr kompliziert ist. Wird, wie auch in dieser Arbeit, das CHs-
Fragment detektiert, kann man sehr schmale Verteilungen erhalten, da das Co-Fragment
ein [-Atom ist und damit keine interne Energie besitzt. Die Breite der TKER-Bande
wird also allein durch apparative Parameter beeinflusst und spiegelt somit die Auflosung
der verwendeten Methode wieder. Mel wurde bei App;. = 286, 3 nm dissoziiert, da die-
se Wellenlinge gleichzeitig auf dem 2+1 REMPI-Ubergang (v = 0; 2p 2445 — 4p 2AY)
des CHj-Fragments liegt. Bei dieser Wellenlénge findet eine Anregung in die A-Bande
statt, die von etwa A = 210 nm bis A = 320 nm reicht. Ein nicht bindendes p-Elektron
wird dabei in ein anti-bindendes Orbital angehoben (n— o*-Ubergang). Das I-Fragment
wird in zwei verschiedenen elektronischen Zustanden gebildet. Entweder es gelangt nach
einem senkrechten Ubergang in den Grundzustand *Ps, (I-Kanal) oder es landet nach
einem parallelen Ubergang im Spin-Bahn-angeregten *Pyj,-Zustand (I*-Kanal). Das Pro-
duktverhéltnis I* : I bei Appo;. = 286, 3 nm betragt fiir das detektierte CHs-Fragment im
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Schwingungsgrundzustand (v = 0)° 1 : 0,05 zu Gunsten des I*-Kanals [14]. Die Dissoziati-
onsenergie der CH3-I-Bindung betragt Dy = 19438 cm™! [15], die Spin-Bahn-Aufspaltung
des I-Atoms Egp = 7606 cm™' [14]. In den Geschwindigkeitskarten werden also zwei
schmale Ringe erwartet, die um den letztgenannten Betrag getrennt sind und von denen
der innere deutlich intensiver sein sollte. Letzterer sollte einen Anisotropieparameter von
f = 2 haben, wéhrend der dufere Ring 8 = 1,8 besitzt [14]. Allerdings ist der Wert
von = 1,8 fiir den [-Kanal aufgrund der geringen Ausbeute bei App,. = 286,3 nm
gezwungenermaflien mit einem groflien Fehler behaftet.

Um zu belegen, dass sich das aufgebaute DCSI auch auf grofiere Molekiile anwen-
den lésst, wurden Messungen an Aceton durchgefiihrt. Diese wurden als Zweifarben-
Experimente durchgefithrt, wobei der REMPI-Laser auf den 2+1-Ubergang des
CH;z-Radikals bei Ar,,. = 333,5 nm (v = 0; 2p Ay — 3p 2AJ) eingestellt war.
Die Dissoziation erfolgte bei App,. = 269,5 nm und somit innerhalb der S;-Bande
(n — 7*-Ubergang), die von A = 230 nm bis A = 320 nm reicht. Die Photodissoziation
nach Anregung in diese Bande wurde bereits griindlich untersucht [16, 18]. Der effizienteste
Kanal durchlauft ein ISC auf die T;-Potentialenergiehyperflache, die Dissoziation findet
dann nach dem Uberwinden einer energetischen Barriere auf dieser Potentialfliche statt.
Dieser Kanal ist ab Appo. < 305, 3 nm offen, somit erwartet man ab dieser Wellenlénge
einen einzelnen Ring, der allerdings durch die interne Energie des Acetyl-Co-Fragments
wesentlich breiter ausféllt als bei den Mel-Messungen. Auflerdem besitzt der Ring eine na-
hezu isotrope Intensitétsverteilung. Die Dissoziationsenergie fiir die a-CC-Bindung kann
mit thermodynamischen Daten zu D1, = 29 166 cm™! berechnet werden [19, 20].

Ein Nachteil des DCSI gegeniiber dem DPFESI ist, wie oben erwahnt, die Beschran-
kung auf grofie Massen. Um die gesamte Anwendungsbandbreite des hier aufgebauten
DPFESI zu belegen, wurde daher die Photolyse von Bromwasserstoff (HBr) untersucht
und dabei das H-Fragment detektiert. Da HBr in zwei Atome dissoziiert, sind die zugrun-
deliegenden Dissoziationsmechanismen ebenfalls entsprechend einfach. Die Photolyse ist

gut untersucht [21-23], u.a. auch bereits mit dem SI [5, 24, 25]. Die erste elektronische

5 In dieser Arbeit wurde allein das CH3(v = 0)-Fragment untersucht, alle Produktverhéltnisse beziehen
sich also auf dessen Co-Fragment. Fiir ein allgemeines Produktverhéltnis und den entsprechenden
Literaturvergleich miissten zusétzlich Messungen mit der Detektion von v = 1,2,... vorgenommen

werden.
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Bande hat ein Maximum bei A = 185 nm, ist ansonsten aber sehr breit und strukturlos. Sie
beinhaltet die Ubergénge zu den elektronischen Zustinden '3, — II;,2II; und 3Il,. Bei
der verwendeten Wellenlange von Appot./ron. = 243, 1 nm wird das H-Atom ausschliefllich
im elektronischen Grundzustand gebildet (*Si,), das Br-Atom ist entweder ebenfalls im
Grundzustand (*Psj,; Br-Kanal) oder Spin-Bahn-angeregt (*P1j,; Br*-Kanal), analog zum
[-Fragment bei der Photolyse von Mel. Allerdings betriagt die Spin-Bahn-Aufspaltung mit
Esp = 3686 cm™! [26] bei Br nur noch etwa die Hélfte des Wertes von I. Die Dissoziations-
energie betrigt Dy = 30210 cm™! [23]. Da die Dissoziation nach der Photoanregung sehr
schnell stattfindet (~ 5 fs), kann es nicht zu einer vorherigen Rotation des Muttermole-
kiils (~ 500 fs [24]) kommen. Daher werden die Extremwerte des $-Anisotropieparameters
erreicht, d.h. 8 = —1 fiir den Br- und 8 = 2 fiir den Br*-Kanal. Der Produktanteil des
Br-Kanals wird mit Werten zwischen 89 % [24] und 80 % [27] angegeben.

Bei der Untersuchung der Photolyse von HBr mit dem VMI kann zudem der Effekt des
Photoelektronen-Riickstofies (PER) sichtbar gemacht werden. Formal tritt dieser Effekt
bei jeder Photoionisation auf: Den Ionisationsprozess kann man sich als Dissoziation in
ein Elektron und ein Ion vorstellen, dabei gilt wie fiir jede gewohnliche Photodissoziation
auch die Impulserhaltung (Gl. 2.15). Aufgrund des sehr hohen Masse-Unterschiedes zwi-
schen Ion und Elektron hat das wegfliegende Elektron normalerweise keine Auswirkung
auf die Bewegung des Ions. Handelt es sich beim Ion allerdings um ein HT, erfahrt es
einen geringen, aber messbaren Riickstofl. Zusatzlich muss bei der Betrachtung des PER
noch die Winkelverteilung der Photoelektronen berticksichtigt werden. Fiir die Ionisation
mit einem Photon aus dem resonanten 2s-Orbital und mit parallel zur Detektoroberflache
polarisiertem Licht ergibt sich eine Verteilung in Form eines p,-Orbitals. Da aber nur
der Br*-Kanal eine Intensitatsverteilung in der vertikalen Ebene besitzt wird der PER
nur fiir diesen Produktkanal sichtbar. Der Effekt des PER &uflert sich in der Geschwin-
digkeitsverteilung des Br*-Kanals in einem Doppelring, da es H-Atome gibt die leicht
in Ausbreitungsrichtung beschleunigt oder abgebremst werden, so dass aus dem lonisati-
onsprozess zwei eng beieinander liegende Newton-Sphéren hervorgehen. Die tatsdachliche
kinetische Energie des H-Fragments ergibt sich dann aus dem Mittelwert dieser beiden
Ringe. Bei der Auswertung der Geschwindigkeitskarten durch Inversion mit iterativer
Regularisierung [4] kann der PER berticksichtigt werden, so dass man automatisch den

richtigen Wert erhalt.
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3.3.3 Experimenteller Aufbau

Im Vergleich zum konventionellen VMI, dessen Aufbau z.B. in Abschnitt 3.1 beschrie-
ben wird, unterscheidet sich das SI vor allem durch die Ionenoptik. Auflerdem wird die
Spannung an der MCP lediglich fiir 30 ns statt fiir 150 ns angelegt, was allerdings mit
dem verwendeten Pulsgenerator (Stanford Research DG 645) und Hochspannungsschalter
(Behlke HT'S 31-03-GSM) problemlos moglich war. Die Eigenschaften der Ionenoptiken,
wie die Mafle und Abstande der Elektroden, wurden vor der Anfertigung zunéchst mit dem
Programm SimIon8 simuliert [28]. AuBerdem wurde das Programm verwendet, um unbe-
kannte Parameter wie die Flugzeit oder die Grofle der Newton-Sphére bei der Signalsuche
einzugrenzen. Die Inversion der VMI-Messungen erfolgte mit einer in unserer Arbeitsgrup-
pe entwickelten Methode, die die Konzepte der Basissatzentwicklung und der iterativen
Vorwirtsfaltung miteinander kombiniert [4] (Abschnitt 2.1.1.2). Die SI-Messungen wurden
mit dem Programm angular_dist_fp_v4 [29] tiber alle Winkel und mit dem Programm

velocity dist_fp_v5 [30] iiber alle Radien integriert.
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3.3.3.1 Aufbau des DC-Slice-lmaging

Abbildung 3.35 zeigt die Mafle der verwendeten DCSI-Ionenoptik. Mit dieser Elektroden-
anordnung ergaben die Simulationen mit Simlon8 die bestmogliche Auflésung. Die Dis-
soziation und Ionisation fand dabei x = 7 mm von der Repellerelektrode entfernt statt.
Im Gegensatz zur VMI-Ionenoptik ist mit dieser Ionenoptik eine sanftere Beschleunigung
(Abb. 3.36) und das Verwenden niedriger Spannungen moglich (Abb. 3.37). Die Simula-
tionen mit Simlon8 haben auflerdem gezeigt, dass eine verdnderte Repellerspannung Vi,
ebenso wie beim VMI, keine Anpassung des Spannungsverhéltnisses erfordert. Die besten
Auflésungen konnten stets mit einem Verhaltnis Vi : Vg : Ef von 1: 0,88 : 0,78 erreicht
werden. Fiir die Repellerspannung wurden iiblicherweise Vz = 4 000 V bis Vx = 1000 V
verwendet, was entsprechend unterschiedlich lange Ankunftszeiten zur Folge hatte, wie
der folgende Graph 3.38 verdeutlicht. In dem Graph ist auch zu erkennen, warum es nicht
moglich ist, das DCSI auf H-Fragmente anzuwenden. Selbst bei Beschleunigungsspannun-
gen von Vi = 500 V, die man gerade noch verwenden konnte, betrégt die Ankunftszeit
noch nicht einmal At = 100 ns. Beim konventionellen VMI waren Spannungen unterhalb
Vr = 1500 V dagegen bereits zu gering, um die gesamte Ionenwolke auf dem Detektor

abzubilden.

25 12.45 19.45 26.95 0.5

- O

R E L G

Abbildung 3.35: Mafle der Ionenoptik des DCSI, auf der linken Seite ist zusétzlich die Trenn-
wand mit Skimmer abgebildet. Die Elektroden sind in grau, die Distanzstiicke in dunkelbeige
wiedergegeben. R steht fiir Repeller, E fiir Extraktor, L fiir die zuséatzliche Elektrode und G
bezeichnet die geerdete Elektrode. Alle Angaben in mm.
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Abbildung 3.36: Schematischer Vergleich der Beschleunigungsspannungen bei der VMI- und
der DCSI-Ionenoptik, die vertikalen Linien geben dabei die Elektrodenposition an. Man erkennt,
dass der Spannungsgradient bei der DCSI-Methode deutlich flacher verlduft.

Abbildung 3.37: Simulation der Trajektorien der VMI- und der DCSI-Ionenoptik fiir das CHs-
Fragment. a) stellt die VMI-Ionenoptik dar, die bei Vg = 2000 V betrieben wird, man erhélt
At = 35 ns. Verringert man die Beschleunigungsspannung auf Vi = 750 V (b), erhoht sich At
zwar auf 93 ns, die Dimension der Geschwindigkeitskarte iibersteigt allerdings die Detektorgrofe.
Erst das Anwenden der DCSI-Tonenoptik (c) erlaubt niedrige Spannungen (Vip = 750 V) bei
gleichzeitig geringer Kartengrofie, und fithrt dennoch zu langen Ankunftszeiten (At = 235 ns).
Die Trajektorien wurden bei einem Repellerabstand von £ = 6 mm und einer kinetischen Energie

der Fragmente von Ej;, = 15490 cm™! simuliert.
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Abbildung 3.38: Simulationen mit SimlIon8 fiir die Ankunftszeit der Ionenwolken At fir die
verwendeten DCSI- und VMI-Ionenoptiken. Unterhalb von Vg = 1500 V werden die VMI-
Geschwindigkeitskarten teilweise nicht mehr vollstdndig auf dem Detektor abgebildet. Gut zu
erkennen ist, dass die Ankunftszeit At fiir das CHs-Fragment hervorragend verldngert werden

kann, dieses aber fiir das H-Fragment nur bedingt moglich ist.

Da die Ortsfokussierung der Ionen bei dem gegebenen Spannungsverhéltnis vorhanden
ist, kann die Ionenoptik ohne Probleme auch fiir konventionelle VMI-Messungen genutzt
werden. Dazu muss allein die Offnungszeit am Detektor verlingert werden, gegebenenfalls

auch tiber die iiblichen 150 ns hinaus.
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3.3.3.2 Aufbau des DPFE-Slice-lmaging

Abbildung 3.39 zeigt die Mafle der verwendeten DPFESI-Ionenoptik. Mit dieser Elek-

trodenanordnung ergaben die Simlon8-Simulationen die bestmégliche Auflosung. An den

Abbildung 3.39: Mafle der Ionenoptik des DPFESI. Auf der linken Seite befindet sich die
Trennwand mit Skimmer, rechts daneben folgen die Elektroden. Sie sind in grau wiedergegeben.
R steht dabei fir den Repeller, E fiir den Extraktor, G bezeichnet die geerdeten Elektroden
und EL symbolisiert die Einzel-Linse. Die Offnung von E ist mit einem Gitter bedeckt. Die

Distanazstiicke sind in dunkelbeige eingezeichnet. Alle Angaben in mm.

Extraktor ist iiber die Offnung ein Nickelgitter angebracht (Firma Thin Metal Parts,
Stabdicke 142, 24 pm, Lochdurchmesser 492, 76 pm, Transparenz 60 %). Wurde bei dieser
Ionenoptik das Anschalten des elektrischen Feldes verzogert, konnten deutlich verlangerte
Ankunftszeiten am Detektor erreicht werden, wie in Abb. 3.40 zu sehen ist. Wesentlich
fir die Grofle der Radien der Geschwindigkeitskarten war die Repellerspannung Vg, ei-
ne Erhohung der Verzogerungszeit sorgte dagegen einzig fiir eine langliche Streckung der
Ionenwolke und damit eine lingere Ankunftszeit At. Uber die in der Abb. 3.40 gezeig-
ten Zeiten hinaus wurden fiir das CHs-Fragment Verzogerungen bis 1,1 us verwendet.
Die Ionenwolke des H-Fragments erreicht dagegen bei Verzogerungen ab 200 ns bereits
die Dimension der Elektrodenoffnungen, so dass keine ldngeren Verzogerungen verwen-

det wurden. Die Repellerspannung wurde zwischen Vr = 1000 V und Vi = 2 500 V
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Abbildung 3.40: Der Graph verdeutlicht das Prinzip des DPFESI. Durch eine Verzégerung
zwischen Ionisation und Beschleunigung wird die Ankunftszeit At am Detektor verldngert. Der
Graph wurde bei einem Ionisationspunkt x = 8 mm vom Repeller entfernt mit SimIon8 simuliert.
Zwischen At und Verzogerungszeit gibt es einen linearen Zusammenhang, der fiir sehr kurze

Verzogerungszeiten allerdings nicht mehr exakt gilt.

variiert. Entsprechend musste die Spannung Vg angepasst werden. Je nach Verzdgerung
wurde ein Verhéltnis Vi : Vg zwischen 1 : 0,48 und 1 : 0,57 verwendet. Der Ionisati-
onspunkt lag zwischen = 5 mm und # = 18 mm vom Repeller entfernt. Ahnlich wie
bei der Methode von Chestakov et al. [12] war es mit dieser Ionenoptik moglich, konven-
tionelle VMI-Messungen durchzufiihren, sobald auf eine Verzégerung der Beschleunigung
verzichtet wurde. Dazu musste lediglich das Spannungsverhaltnis neu angepasst und die

Detektionszeit an der MCP verlangert werden.
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3.3.3.3 Aligemeiner experimenteller Teil

Mel wurde bei Appor. = 286, 3 nm (= 34928 cm 1) dissoziiert und das CHs-Fragment durch
den 2+1 REMPI-Ubergang (2p 2A5 — 4p 2A}) gleichzeitig ionisiert. Als Laserfarbstoff
wurde Coumarin 153 verwendet. Mel wurde in einem Glasreservoir vorgelegt und auf
T = —18°C gekiihlt. He wurde bei einem Hintergrunddruck von p = 1,5 bar durch das
Reservoir geleitet, so dass eine Mischung mit 5 % Mel gebildet wurde.

Aceton wurde bei Appor. = 269,5 nm (= 37 106 cm™!) dissoziiert und das entstehende
CH;-Fragment bei Ao, = 333, 5 nm iiber den 2+1 REMPI-Ubergang (2p 244 — 3p 2A%)
ionisiert. Als Farbstoffe wurden dafiir Coumarin 153 und DCM verwendet. Aceton lag in
einem Glasreservoir vor und wurde auf T'= —10 °C gekiihlt. Bei einem Hintergrunddruck
von p = 1,4 bar wurde He durch das Reservoir gestromt, so dass eine Mischung mit etwa
4 % Aceton erhalten wurde.

HBr wurde bei Appor. = 243,1 nm (= 41142 cm™!) in einem Einfarben-Experiment
dissoziiert. Diese Wellenlinge liegt gleichzeitig auf dem 2+1 REMPI-Ubergang
(18 2Si, — 2s 2Syj,) des H-Atoms. Aufgrund des Doppler-Effektes musste der Laser al-
lerdings in einem Bereich von A = 0,035 nm und einer Schrittweite von 0,0001 nm um
den Mittelwert gescannt werden. Als Laserfarbstoff wurde Coumarin 102 verwendet. HBr
wurde in einer 5 — 7 %-Mischung mit He als Badgas in die Apparatur eingelassen. Um die
Metallbestandteile vor dem korrosiven Gas zu schiitzen, wurde es in einem Teflonschlauch
direkt vor die Diisenoffnung geleitet. Eine Vorpumpe im Dauerbetrieb gewéahrleistete, dass

nicht verwendete Substanz sofort abgepumpt wurde.
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3.3.4 Ergebnisse

3.3.4.1 Messungen mit dem DC-Slice-lmaging-Verfahren

Ergebnisse des DC-Slice-Imaging fiir Methyliodid Wie bereits erwéhnt war die Viere-
lekrodenanordnung schon ausreichend, um die Ionenwolke des CH3-Fragments tiber einen
weiten Bereich zu strecken. In der folgenden Abb. 3.41 wurde die Ionenwolke abgefahrene,
indem die Detektionszeit fiir jede Messung leicht verdndert wurde. Die zeitliche Ausdeh-
nung der Tonenwolke ist deutlich erkennbar. Auflerdem ist zu erkennen, dass die Schnitte
durch die 3D-Sphére in der Mitte den grofiten Radius und die feinste Struktur aufweisen.

Zum Rand der Ionenwolke wird der Radius kleiner und der Ring erkennbar breiter.

Mitte - 44ns Mitte - 34ns Mitte - 24ns Mitte - 14ns

Mitte - 9ns Mitte - 4ns Mitte

Abbildung 3.41: DCSI-Messungen von Mel bei der Photolyse mit Apjqy./70n. = 286, 3 nm bei
leicht verénderten Detektionszeiten. Die Streckung der ellipsenférmigen Ionenwolke ist deutlich

zu erkennen.

Abbildung 3.42 zeigt einen Vergleich der Messung von Mel mit der DCSI- (a) und
der VMI-Methode (b). Fiir das konventionelle VMI ist auBerdem der invertierte meri-
dionale Schnitt (c) abgebildet, fir das DCSI ertibrigt sich die Inversion. Die vertikalen
Linien im TKER-Profil (d) geben die erwarteten Bandenpositionen von = 15490 cm™!

und 7 884 cm™!, unter Beriicksichtigung der Literaturwerte fiir die Dissoziationsenergie
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Abbildung 3.42: Vergleich der konventionellen VMI- und der DCSI-Methode fiir eine Mel-
Messung bei Appor. /1on. = 286,3 nm. a) zeigt den DCSI-Schnitt, b) und c) zeigen die VMI-
Rohmessung und die invertierte Karte, wahrend d) den Vergleich beider TKER-Profile zeigt.
Man kann erkennen, dass das DCSI leicht schmalere Banden liefert. Die leichte Schulter
in der VMI-Messung wird durch CHs-Fragmenten aus nicht vollstdndig abgekiihlten Mel-

Muttermolekiilen verursacht.

und die Spin-Bahn-Kopplung, an. Der DCSI-Schnitt wurde mit einer Repellerspannung
von Vi = 1275 V gemessen. Mit dieser Spannung konnten die qualitativ besten Ergeb-
nisse erzielte werden. Als Kriterium fiir die Qualitit einer Geschwindigkeitskarte wurde,
wie in der Literatur tiblich, die Auflosung Av/y der Hauptbande aus der Geschwindig-
keitsverteilung verwendet. Fir Av wurde die Halbwertsbreite eingesetzt. Mit der oben
angegebenen Spannung und dem erwdhnten Spannungsverhéltnis konnte eine optimale
Auflosung von Av/y = 29 % erreicht werden, was im Vergleich zur VMI-Messung eine
leichte Verbesserung bedeutet. An den Geschwindigkeitskarten lasst sich allerdings auch
erkennen, dass der DCSI-Schnitt durch die erfolgte Streckung und Detektion nur der Mitte

der Ionenwolke gezwungenermaflen intensitédtsédrmer ist.
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Ergebnisse des DC-Slice-Imaging fiir Aceton Die folgende Abb. 3.43 zeigt einen Ver-
gleich der beiden Methoden mit Photolyse bei Appo;. = 269, 5 nm. Der DCSI-Schnitt wurde
bei Vg = 1300 V aufgenommen, diese Repellerspannung erwies sich fiir das vorliegende
Experiment als optimal. Die VMI-Messung wurde Ref. [16] entnommen. Wie zu erkennen
ist, ist die Auflosung dhnlich der des VMI-Experiments. Im Vergleich zu den Messungen
des Mel sind die Ringe und TKER-Banden gezwungenermaflen jeweils deutlich breiter.
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Abbildung 3.43: Vergleich der konventionellen VMI- und der DCSI-Methode fiir eine Messung
von Aceton bei einer Photolysewellenlidnge von Appo. = 269,5 nm. a) zeigt den DCSI-Schnitt,
b) die VMI-Messung und c) deren Inversion. d) vergleicht die TKER-Profile miteinander. Die
Auflésung der VMI-Methode ist minimal besser.
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3.3.4.2 Messungen mit dem DPFE-Slice-lmaging-Verfahren

Ergebnisse des DPFE-Slice-lmaging fiir Methyliodid Abbildung 3.44 zeigt den Ver-
gleich der Messungen des VMI und des DPFESI bei Appot./1on. = 286, 3 nm. Der DPFESI-
Schnitt wurde mit den Spannungen Vi = 1250 V und Vg, = 660 V, einem Ionisations-

punkt x = 5 mm entfernt vom Repeller und einer Verzogerung von 450 ns gemessen. Mit
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Abbildung 3.44: Vergleich der Mel-Messungen mit dem konventionellen VMI und dem DPFE-
SIbei Appot./1on. = 286,3 nm. a) zeigt den DCSI-Schnitt, b) und c) zeigen die VMI-Rohmessung
und die invertierte Karte, wéahrend d) den Vergleich beider TKER-Profile zeigt. Die Auflésungen

der beiden Methoden sind nahezu identisch.

diesen optimalen Parametern lieB sich eine Auflésung von Av/v = 3,0 % erreichen. Wie
man sieht, ist die Auflésung beim VMI-Experiment annahernd identisch.
Abbildung 3.45 zeigt stellvertretend fiir alle anderen Messungen die Auswertung des

Anisotropieparameters 3. Die Abbildung zeigt eine Integration der Geschwindigkeitskar-
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ten iiber den radialen Winkel fiir den I*- (a) und den I-Kanal (b). Der S-Parameter ergibt

sich aus der Anpassung der Funktion 2.21 an diese Kurven.
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Abbildung 3.45: Auswertung des [-Parameters fiir die DPFESI-Messung von Mel bei
APhot./Ton. = 286,3 nm. a) gibt die Integration iiber den Winkel fiir den I*-Kanal und b) fiir
den I-Kanal wieder. Den p-Parameter erhdlt man aus der Anpassung mit der Funktion 2.21. Er
betragt fir den I*-Kanal 8 = 2,0 und fiir den I-Kanal 5 = 1,4. Man kann erkennen, dass der

[-Kanal aufgrund der geringeren Intensitét deutlich verrauschter ist.

Ergebnisse des DPFE-Slice-Imaging fiir Bromwasserstoff Abbildung 3.46 zeigt einen
Vergleich zwischen der Messung mit dem konventionellen VMI und dem DPFESI. Die
Messung mit dem VMI wurde Ref. [31] entnommen. Die besten Ergebnisse konnten mit
einer Verzogerung von 200 ns, einem lonisationspunkt z = 6 mm vom Repeller entfernt
und Spannungen von Vg = 1350 V und Vg = 550 V erzielt werden. Die Auflésung lag
bei Av/y = 2.5 % und tbertraf damit die Auflosung des VMI. Die vertikalen Linien im
TKER-Profil geben die erwarteten Bandenpositionen von 10 932 cm ™! und 7 246 cm™!,
unter Beriicksichtigung der Literaturwerte fiir die Dissoziationsenergie und die Spin-Bahn-
Kopplung, an.

Abbildung 3.47 zeigt Bildausschnitte aus der Messung mit dem konventionellem VMI
und dem DPFESI zur Verdeutlichung des PER-Effektes. Bei der Inversion der VMI-
Geschwindigkeitskarte wurde der PER-Effekt diesmal also nicht berticksichtigt. Die ver-
tikalen Linien im TKER-Profil geben die erwarteten Positionen der aufgespaltenen Ban-

de bei 7721 ecm™! und 6 786 cm~! wieder, diese ergeben sich aus der Uberschuss-
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Abbildung 3.46: Vergleich der Messungen von HBr mit dem konventionellen VMI und dem
DPFESI bei einer Wellenlinge von Apper./on. = 243,1 nm. a) zeigt den DPFESI-Schnitt, b) die
VMI-Rohmessung und c) den invertierten Schnitt. Der Vergleich der Energieprofile d) zeigt, dass
die Auflésung beim DPFESI deutlich besser ist. Allerdings wird ein anderes Bandenverhé&ltnis

wiedergegeben.
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Abbildung 3.47: Vergleich des PER-Effektes bei der Photolyse von HBr, gemessen mit dem
DPFESI (a) und dem VMI (b). Mit beiden Methoden kann die Aufspaltung der Bande repro-
duziert werden. Allerdings wird die erwartete Aufspaltung (schwarze Linien) durch die VMI-

Messungen besser wiedergegeben.
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energie des Ionisierungsschrittes. Aus der Uberschussenergie wird mit Hilfe der Impul-
serhaltung (Gl. 2.16) die zusatzliche Beschleunigung des H-Atoms ausgerechnet. Die-
se betrigt in Ubereinstimmung mit der Literatur vppr = 422 m/s [32, 33]. Fir die
Berechnung wurde fiir das H-Atom eine Ionisierungsenergie von 109 678 cm~! verwen-
det [34]. Mit beiden Messmethoden ist die Aufspaltung sowohl in den Geschwindig-
keitskarten als auch in den TKER-Profilen gut zu erkennen. Allerdings wird der PER-
Effekt durch die VMI-Messung quantitativ deutlich besser wiedergegeben. Die zu erwar-
tende Aufspaltung betrigt AEppr = 935 cm™!, mit dem VMI bekommt man einen
Wert von AEppr = 715 cm™', wihrend das DPFESI einen abweichenden Wert von

AFEpgr = 374 cm™ liefert.
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3.3.5 Diskussion und Vergleich des DC- und des
DPFE-Slice-lmaging mit der konventionellen

Photofragment-Geschwindigkeitskartographie

In der folgenden Tabelle 3.6 werden die Auflosungen (Av/v), Produktverhéltnisse
(I'= %) und Anisotropieparameter () von Mel aus den Messungen mit dem SI-
Verfahren mit Werten aus eigenen VMI-Messungen und Messungen aus der Literatur ver-

glichen. Die Auflésung der VMI-Messungen konnte fiir Mel in beiden Féllen tibertroffen

Tabelle 3.6: Vergleich der mit den verschiedenen Imaging-Methoden durchgefiihrten Messungen

von Mel mit Angaben aus der Literatur. Die Photolyse erfolgte jeweils bei Appot. = 286, 3 nm.

Methode Avfyin % I'in % B-Parameter (I*; I)

VMI Ref. [14] - 05 2,0 1,8
VMI 3,2 04 2,0 1,8
DCSI 2,9 02 2,014

DPFESI 3,0 04 2,0 1,6

werden. Die Anisotropieparameter konnten reproduziert werden, wobei die Literaturan-
gabe fiir den S-Wert des [-Kanals, wie in der Einleitung erwéhnt, aufgrund der geringen
Ausbeute dieses Kanals bei A\pp,;. = 286,3 nm, stark fehlerbehaftet ist. Aus demselben
Grund ergeben sich auch minimale Abweichungen beim Produktverhéltnis. Bei Eppink
et al. [14] betriagt das Kanalverhéltnis fiir das detektierte CHz-Fragment (v = 0) 95 %
zugunsten des I*-Kanals, wiahrend die vorliegenden SI-Experimente Werte von 94 — 92 %
lieferten. Die einzige Arbeit, bei der Mel ebenfalls mit dem SI (DPFESI-Methode) vermes-
sen wurde, findet dagegen einen noch hoheren Wert von 97 % [35]. In der zitierten Arbeit
wird auf die Angabe des p-Parameters fir den I-Kanal aufgrund der geringen Ausbeute
daher sogar vollstandig verzichtet.

Fiir Aceton konnte mit einer Auflésung von Av/y = 27 % der Wert des VMI-Experiments
von Av/y = 25 % nahezu erreicht werden. Es wurden sogar Messungen durchgefiihrt, die

die Auflosung des VMI unterschritten. Vermutlich aufgrund eines fehlerhaften Laserpro-
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fils wurde bei diesen Messungen allerdings die Anisotropie falsch wiedergegeben. Daher
wurden diese Geschwindigkeitskarten und Energieprofile bei dem hier vorgenommenen
Vergleich nicht berticksichtigt. Der mit den gelungenen Messungen ermittelte Anisotro-
pieparameter fiir den einzigen Kanal betrégt § = 0,0, wahrend er beim VMI mit 5 = 0, 18
leicht hoher ausfallt [16].

In Tabelle 3.7 sind die Resultate fiir die Messungen des HBr, in dhnlicher Form wie

o(Br*)

fiir Mel, gegeniibergestellt. Das Produktverhéltnis wird hier in der Form I' = (B 1o (B

angegeben. Die Auflésung des VMI-Experiments konnte deutlich iibertroffen werden. In

Tabelle 3.7: Vergleich der mit den verschiedenen Imaging-Methoden durchgefiihrten Messungen

von HBr mit Angaben aus der Literatur. Die Photolyse erfolgte jeweils bei Appor. = 243, 1 nm.

Methode Avfyin % T'in %  p-Parameter (Br*; Br)
Literatur [24, 27] - 11-20 1,5-2;-1,0
VMI 6,6 16 2.0;-08
DPFESI 2,5 8 0,5;-1,0

Abweichung zur Literatur wird mit dem DPFESI allerdings ein anderes Produktverhéltnis
gemessen. Zwar schwanken die Angaben in der Literatur zwischen 11 % [24], 17 % [23] und
20 % [27] in einem relativ groflem Bereich, diese Werte liegen jedoch stets tiber dem hier
ermitteltem Wert. Interessanterweise wurde der niedrigste Literaturwert von 11 % Aus-
beute fiir den Br*-Kanal, ebenfalls mit einem SI-Verfahren gemessen. Die Abweichungen
der Produktverhéltnisse werden weder bei Ref. [23] noch bei Ref. [27] diskutiert. Eine Er-
klarung fiir dieses Verhalten kann auch hier nicht gegeben werden. Da der Br*-Kanal beim
DPFESI sehr schwach dargestellt wird, ergibt sich damit auch ein fehlerbehafteter Ani-
sotropieparameter von 5 = 0,5, wobei die Angaben in der Literatur ebenfalls eine relativ
grofle Schwankung aufweisen. Aus demselben Grund kann vermutlich die Aufspaltung der
Br*-Bande durch den PER-Effekt nicht quantitativ reproduziert werden. Es gelingt zwar
eine Aufspaltung zu erzeugen, aufgrund der schwachen Intensitit dieses Produktkanals

ist diese jedoch stark fehlerbehaftet.
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3.3.5.1 Diskussion der Ergebnisse des DC-Slice-Imaging

Mit der Vierelektrodenanordnung liefl sich die Ionenwolke des CHs-Fragments unter Bei-
behaltung der optimalen Auflésung auf At ~ 140 ns strecken (siche dazu auch Abb. 3.41).
Detektiert wurde mit einer MCP-Offnungszeit von 30 ns, so dass etwa 21 % der Ionen-
wolke detektiert wurden. Dieser noch relativ grofle Ausschnitt gentigte bereits, um die
Auflésung der VMI-Experimente zu reproduzieren.

Das optimale Spannungsverhéltnis wurde mit den Simulationen mittels Simlon8 zu
1:0,88:0,78 bestimmt und experimentell bestatigt. Ebenso wie beim VMI, kann beim
DCSI die Repellerspannung Vy beliebig verdndert werden, dennoch wird man mit dem ein-
mal festgelegtem Verhéltnis stets die bestmogliche Ortsfokussierung und damit Auflosung
erhalten. Die Repellerspannung Vi wurde in der vorliegenden Arbeit, wie in Abb. 3.48
gezeigt, in einem Bereich von Vz = 1000 V bis Vg = 4000 V variiert. In Einklang mit
Formel 3.24 verbessert sich mit sinkender Spannung die Auflésung, da durch die lingere
Ankunftszeit At ein kleinerer Prozentteil der Ionenwolke ausgeschnitten werden kann.
Beim Mel ist diese Tendenz in Abb. 3.48 deutlich zu erkennen. Beim Aceton verhalt
sich die Auflésung aufgrund der sehr breiten TKER-Bande in der Geschwindigkeitsver-
teilung unregelmafBiger, der Trend ist aber ebenfalls zu erkennen. Die Verbesserung der
Auflosung ist auf diese Weise allerdings nicht beliebig fortsetzbar. Ab einer bestimmten
optimalen Repellerspannung Vy verschlechtert sich die Auflosung wieder, der Knick im
Graph bei Vg = 1275 V ist fiir das Mel deutlich zu erkennen. Die Ursache hierfiir liegt
in der nun sehr grofien Dimension der Tonenwolke. Durch die Halterungsstidbe der Ionen-
optik verursachte Inhomogenitaten des elektrischen Feldes machen sich nun bemerkbar.
Zusatzlich ist die grofle und nun auch sehr langsame Ionenwolke allgemein viel anfalliger
fiir Storfelder jeglicher Art, so dass es zu Verzerrungen und Abweichungen von der runden
Form der Geschwindigkeitskarten kommt. Diese Probleme sind keine Eigenart des (DC-)
SI, sondern kommen auch beim VMI vor. Da sich die lonen beim SI allerdings deutlich
langsamer fortbewegen, fillt dieser Effekt entsprechend stérker ins Gewicht. Beim Aceton
lasst sich in Abb. 3.48 im Gegensatz zu Mel kein Umkehrpunkt erkennen. Die Ursache
hierfiir ist die geringere kinetische Energie der CHs-Fragmente. Bedingt durch die deut-
lich hoéhere Dissoziationsenergie verbleibt weniger Uberschussenergie in den Fragmenten

(beim Aceton 7 940 cm™! im Vergleich zu 15490 cm™! beim Mel). Im Gegensatz zum
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Abbildung 3.48: Vergleich der erhaltenen Auflésungen bei verschiedenen Beschleunigungs-
spannungen mit dem DCSI, wobei das Spannungsverhéltnis stets bei 1 : 0,88 : 0,78 lag. Fiir

Mel wurde der I*-Kanal gewéahlt. Die roten Linien sind keine tatsichlichen mathematischen

Anpassungen, sondern dienen nur dazu, die jeweilige Tendenz zu veranschaulichen.

Mel-Experiment kann und wird die Uberschussenergie zusitzlich auf die interne Energie
des Co-Fragments (Acetyl) verteilt, so dass sich die maximale kinetische Energie weiter
erniedrigt. Die Ionenwolke der bei der Photolyse von Aceton gebildeten CHs-Fragmente
ist damit kompakter und verlésst den homogenen Bereich des elektrischen Feldes erst bei
niedrigeren V. Es ist also mit grofler Sicherheit davon auszugehen, dass es fiir Aceton
ebenfalls eine optimale untere Grenze fiir die Repellerspannung Vz gibt.

Ist man an einer guten Auflosung eines bestimmten Bildbereichs interessiert, spielen
auBlere Verzerrungen allerdings keine Rolle, da sie den mittleren Teil der Geschwindigkeits-
karte nicht beeinflussen. Dies stellt einen Vorteil gegeniiber dem konventionellen VMI dar,
bei dem die Inversion kreisrunde Strukturen in den Geschwindigkeitskarten voraussetzt.
Bei dieser Betrachtung muss allerdings berticksichtigt werden, dass jede Spannungséande-

rung eine Veranderung der Flugbahnen der Ionen hervorruft und daher jeweils eine neue
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Kalibrierung des Detektors erfordert. Kleine Variationen des Spannungsverhaltnisses wir-
ken sich jedoch nicht dramatisch auf die Qualitiat der Ergebnisse aus. Erst ab einer Abwei-
chung von 10 V kommt es zu einem signifikanten Auflosungsverlust von Adv/, = 0,5 %
und in den TKER-Profilen zu einer Bandenverschiebung von Ar = 1 Pixel, wobei r = 1
Pixel bei dem Messungen des Mel in Nihe der Bandenmaxima etwa 135 cm™! und bei

L entspricht. Da die Spannungsversorgung auf

den Messungen des Aceton etwa 125 cm™
1 V genau eingestellt werden konnte, kann diese Fehlerquelle ausgeschlossen werden. Da-
gegen spielt der Ionisationspunkt beim DCSI eine einflussreiche Rolle fiir die Qualitat
der Ergebnisse. Eine Verschiebung des Ionisationspunktes um Az = 1 mm bewirkt eine
Anderung der Bandenposition um Ar = 2 Pixel und eine Verschlechterung der Auflésung
um AAv/y = 0,5 %.

Eine langere zeitliche Streckung der Ionenwolke kann durch eine Ionenoptik mit wei-
teren zusdtzlichen Elektroden erreicht werden [9, 10]. Fir die vorliegenden Experimen-
te ist allerdings nicht davon auszugehen, dass die Auflésung dadurch weiter verbessert
werden kann. Wahrend bei den Aceton-Experimenten auch hohere Beschleunigungsspan-
nungen Vi und damit kiirzere Ankunftszeiten At zu beinahe derselben Auflosung fiihrten
(Abb. 3.48), ist beim Mel mit einer Bandenbreite von lediglich Ar = 3,5 Pixeln (FWHM)
anscheinend eine untere Auflosungsgrenze erreicht. Wie die DPFESI-Messungen im fol-
genden Abschnitt zeigen, liefl sich auch mit einer erheblich grofleren Ankunftszeit am De-
tektor keine weitere Auflosungsverbesserung der Geschwindigkeitskarten mehr erreichen.
Nach Ref. [36] kann selbst der perfekte Versuchsaufbau per Definition keine Bandenbrei-
te unter Ar = 2 Pixeln liefern, ein Wert der beim vorliegenden DCSI-Experiment fast

erreicht wurde.
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3.3.5.2 Diskussion der Ergebnisse des DPFE-Slice-Imaging

Die Streckung der Ionenwolke war beim DPFESI, im Vergleich zum DCSI, auf eine viel
langere Ankunftszeit At moglich, wie schon der Vergleich der Ankunftszeiten in Abb. 3.38
und Abb. 3.40 zeigt. Fiir die hier gewahlten Versuchsparameter lag die Ankunftszeit bei
etwa At = 225 ns (Mel) und At = 110 ns (HBr), so dass 14 % bzw. 27 % der lonenwol-
ke ausgeschnitten werden konnten. Durch Variation der Versuchsparameter konnte das
H-Fragment experimentell ebenfalls auf At = 220 ns gestreckt werden, allerdings kam es
dann zu Auflésungsverlusten des duleren Ringes durch die bei der Diskussion des DCSI
bereits genannten Probleme. Fiir das CHs-Fragment konnte die Ankunftszeit At eben-
falls noch deutlich langer gestreckt werden. Allerdings ergab sich dadurch keine weitere
Verbesserung der Auflésung, allein die Intensitat der Karten nahm weiter ab. Ein idea-
ler Schnitt beinhaltet nur den mittleren, langgestreckten Abschnitt der Tonenwolke. Die
Bereiche davor und dahinter, bei denen die Kriimmung der ellipsenférmigen Ionenwolke
einsetzt, verbreitern dagegen den Schnitt und verschlechtern die Auflésung. Im Falle des
CHjs-Fragments aus Mel reicht fiir einen optimalen Schnitt offensichtlich schon das Aus-
schneiden der mittleren 21 % der Ionenwolke, wie er beim DCSI erreicht wurde. Dieses
mittlere Fiinftel der Ionenwolke ragt somit noch nicht in den gekriimmten Bereich der
Ionenwolke hinein.

Den experimentellen Zusammenhang von Auflosung 4v/v und Verzogerungszeit gibt
Abb. 3.49 wieder. Tendenziell ergibt eine langere Verzogerungszeit eine bessere Streckung
und damit eine bessere Auflésung. Der Ausreifler in der Auftragung der Auflésungen von
Messungen mit Vg = 1250 V zeigt, wie kompliziert es beim DPFESI war, alle Para-
meter optimal einzustellen. Im Gegensatz zum DCSI muss beim DPFESI nédmlich das
Spannungsverhéltnis Vz/Vgr meist nach jeder Anderung von Vi neu angepasst werden,
um die Ortsfokussierung wiederzuerlangen. Auflerdem ergaben sich auch fiir jede neue
Verzogerungszeit oder jeden lonisationsort x verschiedene optimale Spannungskombina-
tionen. Tabelle 3.8 fasst die Spannungskombinationen mit den besten Auflésungen bei
dem am haufigsten verwendeten lonisationspunkt von = 5 mm (CHj-Detektion) bzw.
x = 6 mm (H-Detektion) vom Repeller entfernt zusammen. Bereits kleine Abweichungen
von diesen optimalen Spannungskombinationen um 10 V fithrten bei den Messungen des

HBr zu Verschiebungen der Banden um etwa Ar = 1 Pixel und bei den Messungen des
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Abbildung 3.49: Experimentelle Auflésungen fiir verschiedene Beschleunigungsspannungen
Vgr und Verzogerungen fir das CHs-Fragment. Die Tendenz besserer Auflésungen bei langerer
Verzogerungszeit ist deutlich erkennbar. Allerdings zeigt der Ausreifler bei 1250 V und 450 ns,

wie kompliziert es beim DPFESI war, alle Parameter optimal einzustellen.

Tabelle 3.8: Ubersicht der optimalen Spannungen der Einzel-Linse Vg bei gegebener Ver-
zogerungszeit und Repellerspannung Vg. Der lonisationspunkt liegt bei den Mel-Messungen

x =5 mm, und bei den HBr-Messungen = 6 mm vom Repeller entfernt.

Fragment Vg in V  Verzogerungszeit in ns Vg in V. Av/, in %

CHs 2500 750 1211 4,5
1500 450-750 792 2,9-3,2
1500 300 855 3,3
1250 450-750 660 3,0-3,4
1250 300 660 4,1
1000 450-750 928 3,0-3,6
1000 300 570 3,3
H 2000 200 650 3,4
1350 200 950 2,5

Mel zu Verschiebungen von Ar = 2 Pixel. Dabei entspricht » = 1 Pixel bei den Mes-
sungen des Mel, wie bereits erwihnt, einer Bandenverschiebung von etwa 135 cm™! und

bei den Messungen des HBr einer Verschiebung von etwa 170 cm™! in den Energiepro-
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filen. Die Auflésung verschlechterte sich ab einer Abweichung von 50 V merklich (um
Alrvfy = 0,5 %).

Ein weiterer wichtiger Faktor beim DPFESI ist der exakte Ionisationspunkt. Werden
die anderen Parameter konstant gehalten, fithrt ein Abweichen des Ionisationsortes von
Az = 1 mm zu einer Verschlechterung der Auflosung um etwa AAv/y, = 0,5 % und
zu einer Verschiebung der Bandenmaxima von Ar = 1 — 3 Pixeln. Allgemein gilt, dass
Messungen, die mit Ionisationsorten nah am Repeller durchgefithrt wurden, zwar eine
bessere Ortsfokussierung, dafiir aber eine geringere Ankunftszeit At aufweisen. Verlan-
gert man die Verzogerungszeit, um diesem Effekt entgegenzuwirken, verschlechtert sich
die Ortsfokussierung. Da beide Parameter einen gegenlaufigen Einfluss auf die Auflosung
haben, musste fiir beide Experimente jeweils ein Kompromiss zwischen Ionisationspunkt
und Verzogerungszeit gefunden werden. In allen Fallen muss nach der Veranderung eines
der Parameter (Spannung, Verzogerungszeit, Ionisationsort) eine neue Kalibrierung des
Detektors durchgefiihrt werden. Aulerdem ist die Flugzeit beim DPFESI besonders emp-
findlich gegeniiber Verschiebungen des Ionisationspunktes, die richtige Offnungszeit muss

damit ebenfalls bei jeder Verschiebung neu eingestellt werden (Abschnitt 3.3.5.3).
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3.3.5.3 Aligemeine Diskussion und Vergleich der Methoden

Im folgenden abschlieBendem Abschnitt werden die Einfliisse verschiedener Parameter auf
die Qualitat der Ergebnisse diskutiert. Zuletzt werden die Imaging-Methoden miteinan-
der verglichen. Die folgende Tabelle 3.9 fasst die Ergebnisse verschiedener Arbeitsgrup-

pen zusammen, die das SI verwenden. Allerdings ist der Vergleich mit anderen Molekiilen

Tabelle 3.9: Vergleich der Auflésungen von verschiedenen SI-Experimenten. Allgemein gilt,

dass fiir schwere Fragmente aus kleinen Molekiilen die beste Auflésung erreicht werden kann.

Muttermolekiil detektiertes Auflosung

Methode Arbeit )
/ Aphot. in nm  Fragment Av/y in %
DCSI Townsend et al. 2003 [9] Cly / 355 Cl 2,8
Li et al. 2005 [36] DBr / 193 D 0,5
Lipciuc et al. 2005 [8] CDsl / 266 CD; 2,7
Lipciuc et al. 2006 [37] CD3l / 266 CDj 0,2¢
Diese Arbeit Mel / 286 CH; 29
DPFESI  Rubio-Lago et al. 2011 [3§] Mel / 304 CH; 2,8
Diese Arbeit Mel / 286 CH; 3,0
Papadakis et al. 2006 [11] HBr / 243 H ~5°
Toomes et al. 2004 [5] HBr / 243 H 2,3¢
Diese Arbeit HBr / 243 H 2,5
VMI Riedel 2006 [31] HBr / 243 5 6,6
Dziarzhytski 2008 [16] Mel / 286 CH; 3,3
Diese Arbeit Mel / 286 CH; 3,2

a Nachtrigliche Bearbeitung mit Centroiding-Algorithmus, Verwendung eines verbesserten Detektors
und eines riickstolarmen REMPIs.

b In der Veroffentlichung wird eine Auflésung von Av/y = 1 % angegeben. Diese Aussage resultiert aus
der Moglichkeit das PER aufzul6sen, faktisch liegt die Geschwindigkeitsauflosung allerdings bei etwa
Avfy =5 %.

¢ Statt dem zumeist, und auch in dieser Arbeit, verwendetem 2+1 REMPI bei Ar,,. = 243,1 nm wird
in der zitierten Referenz das 3-+1 REMPI bei A,,. = 364, 7 nm verwendet. Durch den kleineren PER

bei dieser Wellenlédnge kann damit eine héhere Auflosung von Av/v = 1,5 % erreicht werden.
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und Fragmenten nur bedingt aussagefihig, da jede Photodissoziationsreaktion eines Mole-
kiils bei einer bestimmten Wellenldnge eine spezifische Geschwindigkeitsverteilung liefert.
So kann allein die Anderung der Photolysewellenlinge eine Verbesserung der Auflésung
hervorrufen. Andererseits gibt es eine intrinsische Bandenbreite, die auch mit der be-
sten Auflésung nicht unterschritten werden kann. Allgemein gilt, dass schwere Fragmente
aufgrund ihrer lingeren Flugzeit zeitlich leichter auszudehnen sind und daher einfacher
gute Auflésungen erhalten werden koénnen. Besonders schmale Banden werden zudem er-
reicht, wenn es sich beim Co-Fragment um ein Atom handelt. Der Vergleich in Tab. 3.9
dient somit allein dazu, die Qualitdt der hier erhaltenen Ergebnisse grob einordnen zu
konnen. Dabei ist zu erkennen, dass die in dieser Arbeit aufgebauten SI-Verfahren mit
den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen gut konkurrieren kénnen. Methodisch liefern die
DCSI-Messungen im Schnitt die besten Resultate. Mit einer nachtraglichen Bearbeitung
der Geschwindigkeitskarte, wie in Ref. [36, 37] beschrieben, sind sogar deutlich bessere
Auflésungen als beim VMI moglich. Allerdings wird das Prinzip des SI, die Verteilungen
direkt ohne mathematischer Bearbeitung zu erhalten, dabei verletzt. Die Auflésung des
DPFESI ist dagegen nur leicht besser als beim VMI.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mit den SI-Methoden die Ergebnisse
des VMI reproduziert oder tibertroffen werden konnten, ohne die erhaltenen Geschwindig-
keitskarten nachtréaglich zu bearbeiten. Dadurch entfallen die oben genannten Nachteile
der inversen Abel-Transformation, wie etwa der zusatzliche Zeitaufwand oder das

artifizielle Rauschen.

Allerdings war der experimentelle Aufwand dafiir zumindest beim DPFESI erheblich
groffer. Wahrend es beim VMI mit dem Spannungsverhéaltnis nur einen variablen expe-
rimentellen Parameter gibt, kommen beim DPFESI und DCSI die richtige Offnungszeit
der MCP und beim DPFESI zusatzlich die Wahl der Verzogerungszeit und der Ionisati-
onspositon hinzu. Die Auswirkung dieser Parameter soll nachfolgend diskutiert werden.

Die Ionisationsposition wird fiir gewohnlich zu Beginn eines DPFESI-Experiments fest-
gelegt und fortan nicht mehr verdndert. Kommt es dennoch zu einer unbeabsichtigten
leichten Verschiebung, z.B. durch eine andere Laserstrahlfokussierung, wirkt sich das beim
DPFESI wesentlich deutlicher aus als beim VMI, da beim DPFESI die Ortsfokussierung

nur in einem kleineren Bereich gewéhrleistet ist.
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Auch das Spannungsverhéltnis bleibt nach erfolgter Optimierung beim VMI und DCSI,
wie oben bereits erwihnt, konstant, da nur dieses einzige Verhéltnis eine ideale Ortsfokus-
sierung gewéhrleistet. Ist dieses Verhaltnis also einmal festgelegt, kann die Repellerspan-
nung Vg prinzipiell beliebig variiert werden. Beim DPFESI muss das Spannungsverhéltnis
dagegen fiir jede Spannung, jede neue lonisationsposition und jede neue Verzogerungszeit
neu eingestellt werden. Die Suche nach der geeigneten Kombination aus Vz, Vg und
Verzogerungszeit ist zeitaufwendig und daher ein deutlicher Nachteil im Vergleich zum
DCSI und VMI. Kommt es doch zu Abweichungen vom optimalen Spannungsverhéltnis
fallen diese beim DCSI, wie oben bereits erwahnt, allerdings ahnlich drastisch aus wie
beim DPFESI und mit Einschrankung auch beim VMI.

Wihrend beim VMI mit einer langen Offnungszeit von 150 ns die gesamte Newton-
Sphéare detektiert wird, ist man beim SI bestrebt, innerhalb von 30 ns nur die Mitte
der Tonenwolke zu detektieren. Bei lang gestreckten, also ellipsenférmigen, lonenwolken
ist diese nicht sofort ersichtlich, da sich der Durchmesser in der Néhe der Mitte, wie in
Abb. 3.41 zu sehen ist, nicht mehr stark &ndert. Um definitiv die Mitte der Ionenwolke zu
treffen, miissen Testmessungen bei verschiedenen Offnungszeiten vorgenommen werden.
Die Verluste, die durch eine falsche Offnungszeit entstehen kénnen, machen sich bis zu
einer Abweichung von 5 ns noch nicht stark bemerkbar. Bei einem fehlerhaftem Einstellen
von 10 ns verschieben sich die Banden allerdings bereits um mindestens Ar = 1 Pixel und
die Auflésung verschlechtert sich um AAv/y, =1 —2 %. Jenseits der 10 ns werden die Feh-
ler noch deutlich groler. Dies gilt jedoch nicht fiir Messungen, bei denen die Ionenwolke
bereits iiber das notige Mafl hinaus gestreckt wurde, wie die hier vorliegenden Messun-
gen des Mel mit der DPFESI-Methode zeigen. Bei einer sehr langen Ionenwolke weist
der Mittelteil praktisch keine wesentliche Kriimmung mehr auf, so dass die detektierten
30 ns nicht exakt in der Mitte liegen miissen. Aus dem umgekehrten Grund wirkt sich ein
falsches Einstellen der Offnungszeit an der MCP beim VMI um mehrere Schritte von 10 ns
ebenfalls nicht negativ aus, da die Ankunftszeit beim VMI fiir CHj stets unter At = 50 ns
lag und selbst fiir schwere Massen wie I-Atome At = 120 ns nicht tiberschritt. Durch eine
Anderung von Vi dndert sich gezwungenermafien die Flugzeit der Ionenwolke. Zusétzlich

gibt es, wie erwihnt, leichte zeitliche Verschiebungen bei Anderung des Spannungsverhélt-

nisses (DPFESI), der Verzogerungszeit (DPFESI) oder des Ionisationspunktes (DCSI und
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DPFESI). All diese Anderungen erfordern beim SI eine neue Suche nach der zeitlichen
Mitte der Tonenwolke.

Betrachtet man die Moglichkeit, das Experiment auf ein anderes Molekiil und Frag-
ment umzustellen, ergeben sich ebenfalls Nachteile fiir das DPFESI. Das optimierte Span-
nungsverhéaltnis beim VMI kann universell verwendet werden. Beim DCSI miissen fiir das
Verhaltnis nur fir sehr hohe kinetische Energien (Ej;, > 30000 cm_l), die in Photodisso-
ziationsexperimenten praktisch nicht vorkommen, kleine Korrekturen vorgenommen wer-
den. Beim DPFESI benotigt dagegen jedes neue Fragment eine spezifische Verzogerung,
um die Tonenwolke lang genug strecken zu kénnen. Reicht die Variation der Verzégerung
dabei nicht aus, muss zusatzlich der Ionisationsort verdndert werden. In beiden Fallen
ist zum erneuten Erreichen der Fokussierungsbedingungen eine Anpassung der Spannung
der Einzel-Linse Vg notwendig, die, wie bereits erwahnt, mit der Notwendigkeit einer
neuen Kalibrierung einhergeht. Das schnelle Umschalten des Experiments auf ein anderes
Fragment ist somit nicht ohne Weiteres moglich.

Fir alle verwendeten Methoden ist zusétzlich die Wahl der Bildmitte vor der Auswer-
tung eminent wichtig. Das zeigte sich besonders bei den Messungen des PER-Effektes.
Bereits das falsche Zentrieren der Geschwindigkeitskarte um einen Pixel lieff den Dop-
pelpeak zu einer einzigen Bande verschmelzen. Allgemein konnte dadurch das Maximum
einer Bande um Ar = 0,5 — 1 Pixel verschoben werden. Die Auflésung konnte sich um bis
zu AAv/y = 2 % verschlechtern. Diese Gefahr wurde fir die durchgefiihrten Experimente
umgangen, indem die acht moéglichen Positionen um die vermeintliche Bildmitte herum
ebenfalls ausgewertet wurden, um so die optimale Zentrierung zu ermitteln. Ein Grofteil
der Zeitersparnis durch die tiberfliissige Inversion geht dadurch allerdings wieder verloren.

Das in dieser Arbeit angewandte DPFESI kommt nicht ohne Gitter in der Ionenoptik
aus, wihrend die beiden anderen Verfahren gitterfrei sind. Dies ist allerdings kein spiirba-
rer Nachteil, sobald das Gitter bestimmte Kriterien, wie etwa sehr feinmaschige Streben,
erfiillt (Abschnitt 2.2.3.2). Zum einen konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass die
Auflésung der gitterfreien Methoden auch durch das Verwenden einer Methode mit Git-
ter reproduziert werden kann. Zum anderen verwenden auch andere Gruppen Gitter, die
entweder in der Ionenoptik [11, 13] oder vor dem Detektor [10] eingebaut sind, ohne dass

die Auflésung negativ beeinflusst wird [2].
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Die ersten Ansédtze der SI-Messungen lieferten verzerrte und unrunde Bilder. Bis
die Geschwindigkeitskarten eine runde Form und eine gute Auflosung aufwiesen, mus-
sten viele Parameter variiert werden. Das Problem, dass mit dem SI aufgenommene
Geschwindigkeitskarten von der perfekten Kreisform abweichen, ist auch aus anderen
Veroffentlichungen bekannt, siche dazu z.B. die Abbildungen in Ref. [39-41]. Teilweise
erlaubte die Verzerrung keine quantitative Auswertung [40], oder die Geschwindigkeitskar-
ten wurden vor der Auswertung symmetrisiert [42-45] und somit doch wieder nachtréglich
bearbeitet. In einigen Féllen konnten die SI-Geschwindigkeitskarten tiberhaupt nicht
verwendet oder ausgewertet werden [46, 47]. Letztendlich konnte das Problem der un-

runden Geschwindigkeitskarten in dieser Arbeit allerdings zufriedenstellend gel6st werden.

Vergleicht man die beiden SI-Methoden direkt miteinander, so hat die DPFESI-
Methode natiirlich den Vorteil, kleine Massen unter M = 5 u gut messen zu konnen.
Zusétzlich bietet das DPFESI-Imaging den Vorteil, dass die Ionen sich zunéchst feldfrei
ausbreiten. Es kann also beispielsweise fiir Experimente mit gekreuzten Molekularstrah-
len eingesetzt werden, bei denen die Edukte geladene Teilchen sind. So konnen Ionen
bereits vor dem Repeller und v.a. vor dem Skimmer erzeugt werden. Dartiber hinaus
ist das DPFESI allerdings deutlich aufwendiger und gegeniiber der leichter anwendbaren
DCSI-Methode im Nachteil.

In jedem Fall werden Geschwindigkeitskarten von SI-Messungen stets intensitatsar-
mer sein als Karten von VMI-Messungen (,,Ein idealer Schnitt hat eine Intensitdt von
Null“ [48]). Daher sind Messungen von Molekiilen mit einer geringen Absorption oder
einer kleinen Produktausbeute fiir SI-Experimente zunachst weniger geeignet. Das ist
auch einer der Griinde dafiir, dass die Messungen in Abschnitt 3.1 und 3.2 mit dem kon-
ventionellen VMI durchgefithrt wurden. Es bietet sich grundsétzlich an, zunéchst stets
VMI-Geschwindigkeitskarten aufzunehmen. Dieser Argumentation folgend ergibt sich fiir
Ionenoptiken, mit denen sowohl das konventionelles VMI als auch das SI durchgefiihrt
werden kann, eine besondere Relevanz. Mit beiden in dieser Arbeit vorgestellten ITonen-

optiken ist dieser Vorteil gegeben.
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3.3.6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei SI-Verfahren aufgebaut, mit denen es moglich ist, den me-
ridionalen Schnitt einer Newton-Sphéare direkt zu detektieren, so dass die inverse Abel-
Transformation des konventionellen VMI tiberfliissig wird. Beim DCSI wurde die Ionen-
optik durch eine zusétzliche Elektrode erweitert, um die Ionenwolke durch eine sanftere
Beschleunigung zeitlich zu strecken. Mit diesem Aufbau wurden Mel und Aceton vermes-
sen, wobei jeweils das CHsz-Fragment detektiert wurde. Dabei konnte die Auflésung der
VMI-Resultate verbessert bzw. reproduziert werden. Das konzeptionell einfache DCSI hat
allerdings den groflen Nachteil, dass die Tonenwolken leichter Massen zeitlich nicht lang
genug gestreckt werden konnen. Dieses Problem kann durch das DPFESI behoben werden.
Bei diesem Verfahren beruht die Streckung der Ionenwolke auf einer zeitlichen Verzoge-
rung zwischen Ionisationspuls und Anschalten des elektrischen Beschleunigungsfeldes. Mit
dem DPFESI wurde ebenfalls Mel und zusétzlich HBr vermessen, wobei das CHs- bzw.
das H-Fragment detektiert wurde. Dabei konnte die Auflosung des VMI ebenfalls repro-
duziert und im Falle des sogar HBr unterboten werden. Bei der Photolyse des HBr war
es auBerdem moglich, die Aufspaltung durch den PER zu beobachten. Allerdings erwies
sich das DPFESI als experimentell deutlich aufwendiger.
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4 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das wellenlangenabhéngige Photodissoziationsverhalten der fluo-
rierten Acetone (F-Acetone) nach Anregung in die S;-Bande untersucht. Dazu wurde
die Methode der Photofragment-Geschwindigkeitskartographie (VMI) verwendet, detek-
tiert wurde jeweils das CHs-Fragment. Dieses Produktfragment konnte tiber die gesamte
elektronische Bande erhalten werden. Der Photolysemechanismus aller drei untersuch-
ten F-Acetone ist sehr dhnlich: Im Bereich langer Wellenléngen erfolgt eine ineffiziente
Mehrphotonendissoziation. Erst wenn die Energie der Photonen hoch genug ist, um eine
energetische Potentialbarriere zu tiberwinden findet die Dissoziation nach einem ISC auf
der T-Potentialfliche statt. In dem Fall, dass die Muttermolekiile eine gréfere Menge
interner Energie mitbringen, kann die Barriere auch schon frither iiberwunden werden.
Der Triplett-Dissoziationskanal ist sehr effizient und bei allen drei F-Acetonen tiber einen
Photodissoziationsbereich von 30 nm der dominierende Kanal. Neben der Dissoziation zu

CHj findet parallel der Bruch der anderen a-CC-Bindung zu CH,F, statt.
F-Aceton + hv — CHz + COCH,F, "

F-Aceton + hv — CH,F, + COCH;3 "

Ein signifikanter Teil der Uberschussenergie gelangt dabei als interne Energie in das
Acetyl-Fragment. Mit kiirzeren Wellenldngen wird diese innere Energie immer hoher.
Ab einer bestimmten Wellenlénge kommt es schliellich zum unimolekularen Zerfall der
Acetyl-Fragmente.

COCH,F,* — CO + CH,F,

COCH3 " — CO + CHj

Damit entsteht eine zweite CH3-Quelle und die Signalausbeute wéchst noch einmal an.
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Mit hoherer Fluorierung bilden sich bestimmte Tendenzen aus: So muss z.B. mehr Ener-
gie zum Bruch der CH3-COCH,F,-Bindung aufgewendet werden. Zudem sinkt die Hohe
der Potentialbarriere in derselben Reihenfolge. In Kombination dieser beiden Effekte wird
der Triplett-Kanal in der Sequenz MFA — DFA — TFA erst bei kiirzeren Wellenldngen
geoffnet. Entsprechend setzt der unimolekulare Zerfall der Acetyl-Fragmente auch erst
bei kiirzeren Wellenldngen ein. Die Dissoziationsenergie zum CH,F,-Kanal steigt eben-
falls mit zunehmender Fluorierung an. Genaue Werte konnen Tab. 3.5 entnommen wer-
den. Das Photodissoziationsverhalten der F-Acetone ist dem des unsubstituierten Acetons
sehr &hnlich, die Werte fiir die Dissoziationsenergie und die Hohe der Energiebarrieren des
Acetons passen auflerdem hervorragend zu den in dieser Arbeit beschriebenen Tenden-
zen. Die Dissoziationsenergien, Potentialhéhen und Wellenldngen der Kanaloffnungen der
F-Acetone wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals experimentell bestimmt und durch
quantenchemische Rechnungen verifiziert. Die vorliegende Arbeit stellt damit die erste
systematische Studie zur atmosphérenchemisch hoch relevanten Photolyse der F-Acetone
dar.

Der zweite Teil der Arbeit beschéftigte sich mit dem Aufbau des DCSI- und des
DPFESI-Verfahrens. Diese stellen zwei moderne Varianten des VMI dar und wurden im
Rahmen dieser Arbeit erfolgreich fiir ausgewéhlte Testsysteme angewandt. Beim SI wird
statt der gesamten Newton-Sphéare nur der meridionale Schnitt detektiert. Das erlaubt die
direkte Extraktion der Daten aus den Geschwindigkeitskarten und erspart die beim kon-
ventionellen VMI notige inverse Abel-Transformation der 2D-Projektion zur 3D-Sphaére,
die mit einigen Problemen verbunden ist. Fiir das SI muss zum einen das Detektions-
tor moglichst kurz gewahlt werden, zum anderen muss die Ionenwolke zeitlich gestreckt
werden. Dies geschieht beim DCSI durch eine sanftere Beschleunigung mit Hilfe zusétz-
licher Elektroden. Beim DPFESI wird die Streckung durch ein verzogertes Anschalten
der Beschleunigungsspannung bewirkt. Mit dem DCSI wurden im Rahmen dieser Arbeit
Mel und Aceton, und mit dem DPFESI Mel und HBr untersucht. In allen Féallen konn-
te die Auflosung des konventionellen VMI erreicht und die Ergebnisse aus der Literatur
reproduziert werden. In einigen Féllen konnte die Auflosung des VMI sogar tibertroffen
werden. Mit dem Aufbau beider SI-Varianten kann auflerdem konventionelles VMI betrie-
ben werden. Die durchgefithrten Verdnderungen stellen damit eine deutliche Erweiterung

der experimentellen Moglichkeiten des urspriinglichen VMI-Aufbaus dar.
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Abkiirzungsverzeichnis

CCSD(T) Coupled Cluster Single Double (Triple)
CIS Configuration Interaction Single
DCSI Direct Current Slice Imaging
DFA 1-,1-Difluoraceton
DFT Dichtefunktionaltheorie
DPFESI Delayed Pulsed Field Extraction Slice Imaging
LIF Laserinduzierte Fluoreszenz
MATTI Mass Analyzed Threshold Ionization
MCP Micro Channel Plate; dt.: Mikrokanalplatte
MFA 1-Monofluoraceton
MP2 Mgller-Plesset 2
PTS Photofragment-Translationsspektroskopie
REMPI Resonanzverstarkte Mehrphotonenionisation
SI Slice Imaging
TDDFT Time Dependent DFT
TFA 1-,1-,1-Trifluoraceton
TKER Total Kinetic Energy Resolution;
dt.: Gesamte freigesetzte kinetische Energie
TOF Time of Flight; dt.: Flugzeit
VMI Velocity Map Imaging;

dt.: Photofragment-Geschwindigkeitskartographie
ZEKE Zero Kinetic Energy
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Anhang

Tabelle 4.1: Strukturparameter von TFA und DFA aus den G4-Rechnungen.

Struktur TFA DFA
So T, T;-TS® COCF3 Sy T, T,-TS* COCHF,
Léngen in A
CcO 1,20 1,31 1,19 1,17 1,21 1,30 1,20 1,18
CH;-COCH,F, 1,51 1,51 2,22 - 1,51 1,52 2,21 -
CH,F,-COCHs 1,56 1,51 1,56 1,57 1,54 1,52 1,55 1,56
CH 1,09 1,09 1,08 - 1,09 1,09 1,09 1,09
CF 1,32 1,34 1,33 1,33 1,36 1,36 1,34 1,34
Winkel in °
CCC 114,7 118,7 95,7 - 115,5 116,8 95,7 -
CCH(H,) 109,7 109,7 96,5 - 110,1 110,3 107,0 111,9
CCF 109,8 110,2 107,0 108,4 109,101 111,6 110,7 107,7
C(H3)CO 125,8 114,7  103,9 - 125,2 1159 104,5 -
C(H,F,)CO 1196 1149 122]1 1247  119,3 1153 1227 124,8
CCCO 180,0 141,1 1104 - 180,0 141,1 111,3 -
OCCF 0,0 48,2 445 0,0 121,2 80,0 50,7 121,0
OCCH(H,F,) - - - - 0,0 41,6 69,0 0,0
OCCH(H,) 0,0 524 47,0 - 0,0 56,0 55,6 -
CHHH 36,3 35,5 15,4 - 34,4 34,5 15,0 -
CFFF/CHFF 36,2 37,9 36,9 35,6 37,8 39,6 38,1 36,2

a Keine konvergierte G4-Struktur, daher werden die DFT-Werte verwendet.

b Alle Ubergangszustinde haben eine imaginire Frequenz.
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Anhang

Tabelle 4.2: Strukturparameter von MFA und Aceton aus den G4-Rechnungen.

Struktur MFA Aceton
So T,* T,-TS* COH,CF So T, T;-TS® COCH;
Léngen in A
CO 1,21 1,31 1,20 1,18 1,21 1,32 1,21 1,18
CH;-COCH,F, 1,51 1,51 2,15 - 1,52 1,52 2,10 -
CH,F,-COCH3 1,53 149 1,53 1,53 1,52 1,52 1,53 1,52
CH 1,09 1,09 1,09 1,10 1,09 1,10 1,09 1,09
CF 1,38 1,42 1,38 1,37 - - - -
Winkel in °
CCC 116,7 121,0 96,7 - 116,2  118,2 99,7 -
CCH(H,) 109,7 110,7 1104 108,2 109,9 111,1  106,2 111,5
CCF 1122 1124 1134 111,0 - - - -
C(H3)CO 124,3 151,1  102,2 - 121,9  113,7 1240 128,3
C(H,F,)CO 1190 116,0 1252 126,2 - - - -
CCCO 180,0 1474 110,1 - 180,0 136,5 118,0 -
OCCF 180,0 80,4 43,2 180,0 - - - -
OCCH(H,F,) 588 39,1 75,7 59,1 - - - -
OCCH(H,) 0,0 50,5 35,7 - 0,0 51,3 422 0,0
CHHH 36,8 36,1 17,4 - 36,9 36,8 20,3 -
CHHF/CHHH 38,5 42,7 38,9 37,3 36,9 36,6 36,5 36,0

a G4-Struktur hat drei imaginére Frequenzen, daher werden die DFT-Werte verwendet.

b Alle Ubergangszustinde haben eine imaginire Frequenz.

Nicht tabelliert sind die Parameter des freien CHj-Radikals. Sie betragen: 1,08 A fiir die
CH-Bindung, 120° fiir den CHH-Winkel und 0° fiir den CHHH-Winkel. Auflerdem nicht

aufgelistet sind die Strukturparameter der S;-Strukturen. Diese unterscheiden sich jedoch

nur bis auf 2° und 0,02 A von den Werten der T;-Strukturen.
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