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Kapitel 1

Einleitung

Halogenhaltigen atmosphérischen Spurengasen wird eine Schliisselrolle bei lokalen, regiona-
len und globalen Verinderungen der Erdatmosphire zugesprochen [1-3]. Die Photolyse die-
ser Stoffe durch ultraviolette Strahlung der Sonne fithrt zum Eintrag reaktiver Atome und
Radikale in die Atmosphére. Dies betrifft vor allem den stratosphirischen Ozonabbau, der
nach heutigem Kenntnisstand durch Reaktionszyklen katalysiert wird. Dabei ist die Pho-
tolyse halogenhaltiger Spurengase an zentraler Stelle beteiligt [4,5]. Ebenso werden freie
Halogenradikale durch Photolyse in die Troposphire eingetragen, so dass sie dort an Pho-
tooxidationsprozessen mitwirken kénnen [6].

Von besonderer Bedeutung im Zusammenhang mit der antarktischen Ozonzerstérung sind
Halogenoxide wie das Chlormonoxid-Radikal (ClO) und das Brommonoxid-Radikal (BrO) [2,
5]. ClO-Radikale entstehen beim Abbau des Ozons durch atomares Chlor. Unter den Bedin-
gungen der kalten, polaren Stratosphire kénnen Cl0-Radikale im ClO-Dimer (CloO3) gebun-
den werden. Fiir die Photolyse des CloO9 nach Lichtabsorption im nahen UV wéihrend des
polaren Friihlings werden zwei konkurrierende Prozesse diskutiert [7-10]: Die photoinduzierte
Dissoziation des Dimers in zwei C10O-Radikale leistet keinen Beitrag zur Ozonzerstérung, da-
gegen bewirkt die Photolyse zu atomarem Chlor und Sauerstoff einen katalytischen Reaktions-
zyklus, in dem ein Chlor-Atom zahlreiche Ozonmolekiile zerstéren kann [11]. Konkurrierende
Photolyseprozesse, die in unterschiedlichem Ausmafl zum Ozonabbau beitragen, werden auch
fiir Bromnitrat (BrONOg) [12,13], das sich in der polaren Stratosphire durch die Reaktion
von BrO-Radikalen mit Stickstoffdioxid bildet, und Nitrylchlorid (CINO9) [14-16] diskutiert.

CINOQOg tritt zudem in der Troposphére auf und kann deren Photooxidationskapazitit beein-
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12 Einleitung

flussen, wenn bei der Photolyse von CINO, atomares Chlor freigesetzt wird [17]. Die Verzwei-
gungsverhéltnisse bei der Photolyse von CloO2, BrONO2 und CINOs sind bisher noch mit
Unsicherheiten behaftet, die zuverlissige Modellierungen von atmosphérischen Vorgingen,
zum Beispiel im Zusammenhang mit Prognosen der stratosphirischen Ozonzerstérung, er-
schweren [18].

Quantenausbeuten und Verzweigungsverhéltnisse von konkurrierenden Photolyseprozessen
atmosphirischer Spurengase lassen sich in Laborexperimenten bestimmen. Dabei werden
die folgenden etablierten Verfahren, wie Resonanz-Fluoreszenzspektroskopie [14,19], zeit-
aufgeloste Absorptionsspektroskopie [13,20], Multiphotonen-Ionisation [21] oder Photofrag-
ment-Translationsenergie-Spektroskopie [10,22] zum Nachweis der neutralen Photolysepro-
dukte verwendet. Nachteile dieser Methoden bestehen unter anderem in (a) ihrer Selekti-
vitédt, die eine quantitative Bestimmung sdmtlicher Photolysekanéle erschwert (Resonanz-
Fluoreszenzspektroskopie, Absorptionsspektroskopie, Multiphotonen-Ionisation), (b) der Ver-
wendung vergleichsweise hoher Messdriicke, so dass Sekundérprozesse nicht ausgeschlossen
werden konnen (Resonanz-Fluoreszenzspektroskopie, Absorptionsspektroskopie) und (c) in
der Notwendigkeit der Verwendung von Molekularstrahltechniken bei der Photofragment-
Translationsenergie-Spektroskopie zur Priparation kurzlebiger atmosphérischer Spurengase
wie CloOs. Bei diesem Verfahren kann auf Grund der starken Kiihlung der Molekiile in einer
adiabatischen Expansion nicht sichergestellt werden, dass die praparierten Molekiile die glei-
chen Kigenschaften aufweisen wie die entsprechenden atmosphérischen Spurengase.

In der vorliegenden Arbeit wird ein neuartiger Ansatz verwendet, der die folgenden Kom-
ponenten beinhaltet: (a) Photolyse der Spurengase durch gepulste ultraviolette Laserstrah-
lung unter stofifreien Bedingungen, (b) Ein-Photon-Ionisation der neutralen Photolysepro-
dukte mittels durchstimmbarer Vakuum-UV-Strahlung und (c) Identifizierung der gebildeten
Photoprodukt-Ionen durch die Flugzeit-Massenspektrometrie. Der entscheidende Vorzug die-
ser Nachweismethode besteht darin, dass die Ein-Photon-Ionisation wegen ihrer fehlenden
Selektivitdt im Bereich der Ionisationskontinua in vielen Fillen den Nachweis sdmtlicher ge-
bildeter Photoprodukte erlaubt und die Kenntnis der Photoionisationsquerschnitte einen ein-
fachen Zugang zu den entsprechenden priméiren Quantenausbeuten liefert. Die Ausnutzung
von Autoionisationsprozessen erméglicht dariiber hinaus den selektiven Nachweis einzelner
Photolyseprodukte, deren Anregungszustands sich damit bestimmen lisst.

Dieser experimentelle Ansatz wird in der vorliegenden Arbeit zur Charakterisierung kon-
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kurrierender Photolyseprozesse ausgewihlter Spurengase genutzt, deren Bedeutung fiir die
Atmosphére bisher nicht ausreichend bekannt ist. Hierbei handelt es sich um: CloO4, CINO9
und BrONQOs. Dabei besteht das Ziel in der Bestimmung von primiren Quantenausbeu-
ten und Verzweigungsverhéltnissen konkurrierender Photolysekanile dieser Substanzen. Die
Resultate werden mit Resultaten aus Feldmessungen und Modellen diskutiert, so dass sich

daraus atmosphérische Implikationen ableiten lassen.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Quantenmechanische Beschreibung von Zustinden

Der Zustand eines quantenmechanischen Systems zu einem Zeitpunkt ¢ wird durch die Wel-

lenfunktion ¥ beschrieben, die sich als Losung der zeitabhingigen Schrédinger-Gleichung

B,
= ih—T .
HU = il (2.1)

ergibt [23]. Hierbei ist H der Hamilton-Operator, der die Energie des Systems beschreibt. Die
Wellenfunktion ¥ hingt neben dem Parameter ¢ von einem Satz von Variablen ab, der zum
Beispiel im Falle eines Atoms die Ortskoordinaten und die Spinkoordinaten der Elektronen
umfassen kann. Ist der Hamilton-Operator H nicht explizit von der Zeit ¢ abhéingig, dann ist

eine Wellenfunktion

T = qpe (2.2)

genau dann eine Losung der zeitabhéingigen Schrédinger-Gleichung 2.1, wenn % eine Eigen-

funktion von H ist [23]. Daraus ergibt sich die zeitunabhingige Schrodinger-Gleichung
Hvy = E4. (2.3)

Dabei ist E die Energie des durch v beschriebenen stationiren Zustands.

15



16 Theoretische Grundlagen

2.1.1 Atomare Zustinde

Der Hamilton-Operator eines ruhenden Atoms mit N Elektronen ist gegeben durch [24]

h? N ( 62 82 82 ) N Z62 N 62
Hy == 02 "o To2) + . 2.4
2me Zz:; 6:1312 8%2 823 Zz:; 47T80'ri ];1 47T807nij ( )

Hierbei bezeichnet Z die Kernladungszahl des Atoms, e die Elementarladung, m. die Elek-
tronenmasse, ¢ die elektrische Feldkonstante, r; den Abstand zwischen dem Kern und dem
i-ten Elektron und 7;; den Abstand zwischen dem i-ten und dem j-ten Elektron. Die er-
sten beiden Terme in Gleichung 2.4 beschreiben die Bewegung der Elektronen sowie deren
Coulomb-Wechselwirkung mit dem Atomkern. Durch den dritten Term wird die Coulomb-
AbstoBung der Elektronen beriicksichtigt. Magnetische Wechselwirkungen der Elektronen
sowie alle Effekte die vom Elektronenspin herriihren werden zunéchst vernachléssigt. Die sta-
tiondren Zustinde eines Atoms ergeben sich als Losung der zeitunabhingigen Schrodinger-
Gleichung 2.3 mit dem in Gleichung 2.4 angegebenen Hamilton-Operator. Aufgrund der
Elektron-Elektron-Wechselwirkung kann jedoch keine exakte Lésung angegeben werden, so
dass Naherungsmethoden zur Losung eingesetzt werden. In der Zentralfeldniherung wird der

Hamilton-Operator eines ruhenden Atoms mit N Elektronen formuliert als [25]

N
HY =) b (2.5)
i=1

mit

2 2 2 2
D (a @ 9

— (L4 ) = V(). 2.6
2me \ 0z? + oy? + 6z12> (r:) (26)
Hierbei stellt V(r;) ein mittleres Potential fiir die Bewegung des i-ten Elektrons im Feld der
iibrigen (N — 1) Elektronen und des Atomkerns dar. Durch Loésen der zugehérigen zeitun-

abhingigen Schrodinger-Gleichung
H%F\Dul...ul\/ = E\Ijul...VN (27)

gelangt man durch selbstkonsistente Iterationsverfahren zu den Eigenfunktionen ¥, ..
des Hamilton-Operators H%F [26]. Die Wellenfunktionen ¥,,. ., sind antisymmetrisierte
Produkte von N Einelektronenwellenfunktionen ¢,, (Spin-Orbitale) und werden als Slater-
Determinanten bezeichnet. Slater-Determinanten gewéhrleisten die Einhaltung des Pauli-
Prinzips, aufgrund dessen keine zwei Elektronen denselben Einelektronenzustand besetzen

diirfen. Die Einelektronenwellenfunktion ¢,, des i-ten Elektrons ist dabei Eigenfunktion des

16



2.1 Quantenmechanische Beschreibung von Zustéinden 17

Einelektronen-Hamilton-Operators h;. Obwohl das mittlere Potential V' (r;) im Allgemeinen
von einem reinen Coulomb-Potential abweicht, kénnen die Einelektronenwellenfunktionen ¢,,
durch einen Satz von Quantenzahlen v; = {n, £, my, ms}; (n: Hauptquantenzahl, £: Drehim-
pulsquantenzahl, m,: magnetische Quantenzahl, m,: Spinquantenzahl) klassifiziert werden.
Unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips kann ein Orbital mit den Quantenzahlen n und
¢ mit 2(2¢ + 1) Elektronen besetzt werden. Die Gesamtheit der Quantenzahlen {n, £} der
N unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips besetzten Einelektronenzustinde wird als Elek-
tronenkonfiguration eines Atoms bezeichnet. In der Nomenklatur der Einteilchenzustinde
werden Elektronen mit den Quantenzahlen £ = 0, 1, 2, 3, ... durch die Buchstaben s, p, d, f,
... gekennzeichnet. Dabei werden Kombinationen von gleichem n und ¢ zu Potenzen zusam-
mengefasst. Die Konfiguration des atomaren Sauerstoffs im Grundzustand mit zwei besetzten
1s-Orbitalen, zwei besetzten 2s-Orbitalen und 4 besetzten 2p-Orbitalen schreibt man dann
konventionell als 1s22s?2p*. Die Energie eines atomaren Zustands hingt in erster Niherung
von seiner Konfiguration ab, d. h. welche Einelektronenzustinde besetzt sind. Infolge der
Elektronenwechselwirkung wird eine Konfiguration im Allgemeinen in Termen mit verschie-
denen Energien aufgespalten [27].

Fiir die Wechselwirkung zwischen den Bahndrehimpulsen und den Spins der Elektronen in ei-
nem Atom werden verschiedene Schemata angegeben [26,28]. Dabei stellen die LS-Kopplung
(Russell-Saunders-Kopplung) und die jj-Kopplung idealisierte Grenzfille fiir die Beschreibung
der Kopplung bei leichten bzw. schweren Atomen dar. Der Bereich zwischen diesen beiden
Grenzfillen wird durch intermedifire Kopplungsschemata beschrieben.

Das LS-Kopplungsschema beruht auf der Annahme, dass die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen den Elektronen groff im Vergleich zur Wechselwirkung der magnetischen Momente
ist, die verbunden sind mit dem Bahndrehimpuls é; und dem Spin §; eines Elektrons (Spin-
Bahn-Wechselwirkung). Die Spin-Bahn-Wechselwirkung wird daher zunéchst vernachlissigt.
Der elektronische Gesamtbahndrehimpuls L und der Gesamtspin S eines Atoms setzen sich

zusammen aus den Bahndrehimpulsen ej bzw. den Spins §; der N Elektronen:
N
L= ¢ (2.8)
i=1

und
N
S=>s. (2.9)
=1

17



18 Theoretische Grundlagen

Deren z-Komponenten L, und S, vertauschen mit den Hamilton-Operatoren Hy und H%F ,

so dass die Funktionen ¥,, .. auch Eigenfunktionen von L, und S, sind:
Lz\IJul...I/N = hML\IJul...VN (210)

Sz\];(ul...uN = hMS\Pul...VN- (211)

Dagegen vertauschen L2 und S2? normalerweise nicht mit HﬁF , so dass die ¥, ., im Allge-
meinen keine Eigenfunktionen von L2 und S? sind. Es konnen jedoch Linearkombinationen

von Slater-Determinanten einer Einelektronenkonfiguration in der Form
DT (2.12)
n
gefunden werden, die Eigenfunktionen von L2 und S? sind:
L2®, = h2L(L + 1)®y, (2.13)

S2®, = h25(S + 1)®y. (2.14)

Die Eigenwerte von L2 und S2 sind L(L + 1)A2 bzw. S(S + 1)h2. Die Quantenzahl L des Ge-
samtbahndrehimpulses kann die Werte L = 0, 1, 2,... und die Quantenzahl S des Gesamtspins
die Werte S =0, 1/2, 1, ... annehmen. Zu jedem Wert von L und S gibt es (2L +1)(25 + 1)
entartete Zustidnde, die den verschiedenen Eigenwerten Mph und Mgh von L, bzw. S, ent-
sprechen. Fiir einen gegebenen Wert von L kann My die Werte —L, —L +1,...,L — 1, L
annehmen. Ebenso kann Mg die Werte —S,—-S+1,...,.5 — 1, § fiir einen gegebenen Wert von
S annehmen.

Die durch ®; beschriebenen Zustinde lassen sich nach den Quantenzahlen L, S, My und
My Kklassifizieren und werden durch Angabe der Elektronenkonfiguration sowie eines Terms
in der Form

25+, (2.15)

beschrieben. Ublicherweise wird die Quantenzahl des Gesamtbahndrehimpulses L = 0, 1, 2,
3, ... durch die grofien Buchstaben S, P, D, F, ... gekennzeichnet. Die Multiplizitit (25 + 1)
wird durch die Quantenzahl des Gesamtspins S bestimmt und wird links oben an den L-
kennzeichnenden Buchstaben geschrieben. Zum Beispiel gehort zu einem Zustand, der durch
die Quantenzahlen L = 1 und S = 1 gekennzeichnet ist, der Term 3P. Wenn die Spin-Bahn

Wechselwirkung nicht mehr vernachlissigt werden kann, wird der Ausdruck 2.15 durch die

18



2.1 Quantenmechanische Beschreibung von Zustéinden 19

Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses erginzt.

Die Angabe einer Elektronenkonfiguration beschreibt den Zustand eines Atoms nicht ein-
deutig, da im Allgemeinen zu einer Elektronenkonfiguration mehrere Slater-Determinanten
gehoren, die sich in den Werten der Quantenzahlen my und mg der verwendeten Einelek-
tronenwellenfunktion voneinander unterscheiden [27]. Im Folgenden soll am Beispiel des ato-
maren Sauerstoffs gezeigt werden, wie aus einer Elektronenkonfiguration die zugehorigen
Terme abgeleitet werden kénnen. Der atomare Sauerstoff besitzt im Grundzustand die Elek-
tronenkonfiguration 1s22s22p*. Die Elektronen von vollbesetzten Orbitalen tragen nicht zum
Gesamtdrehimpuls L und dem Gesamtspin S bei [27], so dass beim atomaren Sauerstoff die
Elektronen des 1s- und des 2s-Orbitals nicht beriicksichtigt zu werden brauchen. Desweiteren
verhilt sich ein Elektronenloch in einer Unterschale wie ein Elektron, so dass zum Beispiel
eine np*Konfiguration dieselben Terme liefert wie eine np2-Konfiguration. Daher reduziert
sich das Problem auf die Kopplung zweier fiquivalenter p-Elektronen (np2-Konfiguration).
Das Pauli-Prinzip verbietet die Konstruktion von Slater-Determinanten aus Einelektronen-
wellenfunktionen zweier Elektronen, bei denen alle vier Quantenzahlen n, ¢, my, und mg
ibereinstimmen. s gibt o0 Moglichkeiten um k Elektronen auf die 2(2¢ + 1)
méglichen Einelektronenzustinde zu verteilen. Fiir die np?-Konfiguration mit £ = 1 und
k = 2 werden daher 15 Terme erwartet, wihrend sich z. B. fiir eine abgeschlossene Schale
mit einer np-Konfiguration nur ein Term ergibt.

Die Elektronen der np?-Konfiguration werden im Folgenden als ”1” und ”2” bezeichnet.
Deren Einelektronenwellenfunktionen sind durch die Quantenzahlen ¢; = 1, (my); = —1,0,1,
8; = % und (ms); = —%,% mit 4 = 1,2 charakterisiert. Die 15 verschiedenen Kombinatio-
nen der Quantenzahlen (my); und (ms); sind in Tabelle 2.1 aufgefiihrt, wobei die Ununter-
scheidbarkeit der Elektronen beriicksichtigt wurde. Daher erscheint z. B. die Kombination
((me)1 = (mg)2 = 1, (ms)1 = —3,(ms)2 = 3) nicht in der Tabelle da sie identisch ist mit
((me)1 = (mg)2 = 1, (ms)1 = %,(ms)2 = —3). Ebenso sind in Tabelle 2.1 die Werte von
My, = (myg)1 + (mg)e und Mg = (ms)1 + (ms)2 aufgefiithrt. Der grofite Werte, der fir My,
auftritt ist 2, so dass es aufgrund der Beziehung max(My) = L einen Term mit L = 2 geben
muss. In Verbindung damit tritt Mg = 0 auf, woraus S = 0 folgt. Es gibt daher einen 'D-
Term, zu dem die 5 Kombinationen (Mr, Mg) = {(-2,0), (-1,0), (0,0), (1,0), (2,0)} gehoren
(siehe Tabelle 2.1). Von den verbleibenden Kombinationen der Quantenzahlen My und Mg

tritt 1 als gréBter Wert fiir My, in Verbindung mit Mg = 1 auf. Daraus ergibt sich L = 1 und
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20 Theoretische Grundlagen

Tabelle 2.1: Ableitung der Terme einer np2-Konfiguration. Im Rahmen des LS-Kopplungsschemas
werden die drei Terme ®P, 'D und 'S abgeleitet (Einzelheiten siehe Text) [29].

Werte
m), 11 1 1 1 1 1 1 1 0 0 0 0 0 -1
m) 1 0 0 O 0 -1 -1 -1 -1 0 -1 -1 -1 -1 -1
A R R
T Y N S T N N N T O N N N I
My, 2 1 1 1 1 0 0 0 0 o -1 -1 -1 -1 -2
Mg 0 1 0 0 -1 1 0 0 -1 0 1 0 0 -1 0
Die Paare von My, und Mg kénnen folgendermaflen geordnet werden:
My, 2 1 o -1 -2 1 0 -1 1 0 -1 1 0 -1 0
Mg 0 0 0 0 0 1 1 1 0 o o -1 -1 -1 0

Ip 3p 15

S = 1, so dass ein *P-Term vorliegt, der insgesamt 9 verschiedene Kombinationen enthilt (sie-
he Tabelle 2.1). Ubrig bleibt die Kombination My = 0 und Mg = 0, also ein 'S-Term. Somit
wurden aus der np?-Konfiguration die nach dem Pauli-Prinzip erlaubten Terme 2P, 'D, und
1S abgeleitet. Im Falle zweier nicht-iquivalenter Elektronen (npn’p-Elektronenkonfiguration),
die sich in der Hauptquantenzahl unterscheiden, sind zusitzlich die Terme 33, 'P und 3D er-
laubt. Die energetische Reihenfolge der Terme kann mit Hilfe der Hundschen Regeln ermittelt
werden [27]:

1. Unter den verschiedenen Termen zu einer Konfiguration liegt derjenige mit der héchsten

Multiplizitdt (d.h. mit dem hochsten S-Wert) am tiefsten.

2. Gibt es mehrere Terme zu einer Konfiguration mit der gleichen Multiplizitéit, so liegt

derjenige mit dem héchsten Drehimpuls (d.h. mit dem hochsten L-Wert) am tiefsten.

Bei der np?-Konfiguration liegt der *P-Term energetisch am tiefsten, gefolgt vom 'D und

dem 1S-Term.

Im Rahmen der LS-Kopplung wurde die Spin-Bahn-Wechselwirkung der Elektronen zunéchst
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2.1 Quantenmechanische Beschreibung von Zustéinden 21

vernachlissigt. Die Kopplung zwischen dem Spin §; eines Elektrons und seines Bahndrehim-

pulses é—; kann ndherungsweise durch den Zusatzterm
N
Vi =Y &ilios; (2.16)
i=1

im Hamilton-Operators eines Atoms beriicksichtigt werden. Hierbei bezeichnet & den Spin-
Bahn-Wechselwirkungsparameter. V, vertauscht im Allgemeinen nicht mit L2 und §2, SO
dass die Eigenfunktionen @ streng genommen nicht mehr nach den Quantenzahlen L und S
klassifiziert werden diirfen. Dagegen vertauscht Vy; mit dem Quadrat und einer Komponente

des Gesamtdrehimpuls-Operators J , der im Rahmen der LS-Kopplung definiert ist als
J=L+S. (2.17)
Die Funktionen & sind auch Eigenfunktionen der Operatoren J2 und J,:
328, = B2J(J + 1)y, (2.18)

J ;& = M ;. (2.19)

Die Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses kann die Werte | L — S |< J <| L + S | anneh-
men. Zu einem Wert von J kann die Quantenzahl M ; die Werte —J < M; < J annehmen.

Wenn die Spin-Bahn-Wechselwirkung sehr klein ist, sind L und S immer noch gute Quanten-
zahlen [27]. Da der Spin-Bahn-Wechselwirkungsparameter ¢ proportional zur vierten Potenz
der Kernladungszahl Z ist, ist dies zuléssig bei leichten Atomen. Der Einfluss der Spin-Bahn-
Wechselwirkung kann dann beriicksichtigt werden, indem man die nach L und S klassifi-
zierten ®; zu Eigenfunktionen von J2 und J koppelt. Die Terme werden daher zusétzlich
durch die Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses gekennzeichnet, die rechts unten an den
Ausdruck 2.15 geschrieben wird. Durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung wird die Entartung
der ®; mit unterschiedlichem J bei gleichem L und S aufgehoben. Jeder Term 25H1L spal-
tet dann in 25 + 1 (falls S < L) oder in 2L + 1 (falls L < S) Terme 25*'L; auf, die als
Multiplett bezeichnet werden. Die Aufspaltung ist proportional zur Quantenzahl J. Dabei
wird zwischen normalen Multipletts, bei denen der Term mit dem kleinsten J energetisch
am tiefsten liegt, und invertierten Multipletts unterschieden, bei denen der Term mit dem
grofiten J die niedrigste Energie besitzt. Allgemein legen die beiden folgenden Regeln fest,

ob ein normales oder invertiertes Multiplett von dquivalenten Elektronen vorliegt [29]:
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22 Theoretische Grundlagen

1. Ist ein Orbital weniger als halbvoll mit dquivalenten Elektronen besetzt, resultiert ein

normales Multiplett.

2. Ist ein Orbital mehr als halbvoll mit dquivalenten Elektronen besetzt, resultiert ein

invertiertes Multiplett.

Damit ergibt sich, dass die 3P2,170 Terme der np*Konfiguration in ein invertiertes Multiplett
aufspalten, so dass 3Py den Grundzustand bildet, gefolgt vom *P; und dem 3Py Zustand.

In Tabelle 2.2 sind die Grundzustandskonfigurationen des atomaren Sauerstoffs, des atoma-
ren Chlors und des atomaren Broms aufgefithrt. Die daraus im Rahmen der LS-Kopplung
abgeleiteten Multiplett-Terme sowie deren Energien sind ebenfalls aufgefithrt. Die Aufspal-
tung der Multiplett-Terme nimmt vom Sauerstoff iiber das Chlor zum Brom hin zu, da die
Spin-Bahn-Wechselwirkung mit zunehmender Kernladungszahl stirker wird. Die Terme und
Wellenfunktionen der Halogenatome werden daher besser durch die intermedifire Kopplung
beschrieben. Trotzdem ist es allgemein iiblich deren Zustinde durch Termsymbole des LS-

Kopplungsschemas zu klassifizieren [30].

2.1.2 Molekulare Zustinde

Grundlage fiir die Beschreibung von molekularen Zusténden ist die Born-Oppenheimer-Nihe-
rung, in deren Rahmen die Bewegung der Kerne als unabhingig von der Bewegung der
Elektronen angenommen wird [33]. Dann kann der Hamilton-Operator eines Molekiils mit M

Kernen (Indizes i, j) und N Elektronen (Indizes k, 1) geschrieben werden als

H = Hy; + Hkorn (2.20)
mit
2 N ( 52 82 ) M N N &2
Hy = — + 2 2.21
€ 2m, ; Ox? 8yk 8 2 ; kz::l 47r507",k ot deor ik ( )
und

2 M 2 2 2 M 7.2
ML (BB PN AL o

Hkern = — 5 + +
ern 2 ] MKern,i (9.’1,'Z2 8y2 822

Hierbei werden die Koordinaten der Kerne in Hg; als Parameter betrachtet. Der erste Sum-
mand in Gleichung 2.21 beschreibt die kinetische Energie der Elektronen, der zweite Sum-

mand die Elektron-Kern-Anziehung und der dritte Summand die Elektron-Elektron-Abstoung.
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2.1 Quantenmechanische Beschreibung von Zustéinden 23

Tabelle 2.2: Grundzustandskonfigurationen und Terme des atomaren Sauerstoffs, des atomaren

Chlors und des atomaren Broms. Die Energien der Terme wurden den Referenzen [31,32] entnommen.

Atom Konfiguration Term Energie (eV)
0 1s%2s?2p* 3Py 0
3P, 0.019622
3Py 0.028141
Cl 1s22522p%3s23p° P32 0
2Py 0.109397
Br 1522522p°%3s23p®4s24p® Py/o 0
2Py 0.456912

In Gleichung 2.22 entspricht der erste Summand der kinetischen Energie der Kerne und der
zweite Summand beriicksichtigt die Kern-Kern-Abstoung. Die Gesamtwellenfunktion eines
Molekiils 14sst sich im Rahmen der Born-Oppenheimer-Ndherung schreiben als ein Produkt

aus Rotations -, Schwingungs- und elektronischer Wellenfunktion [33]:
U= U Wpor Wi (2.23)

Der Hamilton-Operator der Elektronenbewegung liefert die Eigenfunktionen W, und die

Energieeigenwerte F; fiir eine feste Molekiilgeometrie durch Lésen der Schrédinger-Gleichung

HeI\I'el = Eel\I}el- (2'24)

Die Energieeigenwerte E,; hingen parametrisch von den Kernkoordinaten ab und fithren zum
Potential V,;. Die Summe aus V; und dem Coulomb-Potential der Kern-Kern-Abstolung bil-
det das Potential Vikepy, in dem sich die Kerne bewegen. Fiir einen gegebenen elektronischen
Zustand bezeichnet man Vi, als die potentielle Energie eines Molekiils. Vicerp, ist im Allge-
meinen eine Funktion von 3M —6 (3M —5 fiir lineare Molekiile) Relativkoordinaten, wobei M
die Anzahl der Kerne angibt, und wird als Potentialhyperfliche, bzw. im Falle zweiatomiger
Molekiile als Potentialkurve bezeichnet. Jeder elektronische Zustand eines Molekiils ist durch
eine solche Potentialfléiche gekennzeichnet. Besitzt eine Potentialfliche keine Minimum, so be-
zeichnet man den elektronischen Zustand als repulsiv (oder nicht-bindend). Potentialflichen

mit zumindest einem Minimum werden als stabil (oder bindend) bezeichnet.
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24 Theoretische Grundlagen

Durch Losen der Schrédinger-Gleichung mit dem Hamilton-Operator Hkery, in Gleichung 2.22
erhilt man die Wellenfunktion der Kernbewegung fiir einen elektronischen Zustand, die sich
separieren lisst in eine Rotationswellenfunktion ¥,, und eine Schwingungswellenfunktion
W,p- Fir zweiatomige Molekiile werden die Schwingungszustinde durch die Schwingungs-
quantenzahl v und die Zustédnde der Rotation durch die Rotationsquantenzahl R klassifiziert.
Allgemein erfolgt die Klassifikation elektronischer Zustinde von Molekiilen aufgrund der Sym-
metrieeigenschaften ihrer Wellenfunktionen ¥.;. Dabei werden elektronische Zustinde mehr-

atomiger Molekiile durch einen Ausdruck der Form
25+ (2.25)

gekennzeichnet [33]. Hierbei bezeichnet I" die Symmetriespezies der elektronischen Wellen-
funktion. Zuséitzlich wird die Multiplizitdt (25 + 1) angegeben, die durch die Quantenzahl S
des Gesamtspins bestimmt wird. Molekulare Grundzustinde mehratomiger Molekiile werden
stets mit X gekennzeichnet, das dem Ausdruck 2.25 vorangestellt wird. Elektronisch angeregte
Zustinde gleicher Multiplizitit werden mit den Buchstaben A, B, C,... bezeichnet. Angeregte
Zustidnde, deren Multiplizitit von der des Grundzustands abweicht, werden mit den kleinen
Buchstaben &, b, €, ... gekennzeichnet. Zur Beschreibung der elektronischen Zustinde zweia-
tomiger Molekiile wird jeweils die Tilde weggelassen. Im Falle zweiatomiger Molekiile werden

die elektronischen Terme durch einen Ausdruck der Form
25+ q (2.26)

gekennzeichnet. Die Klassifikation der elektronischen Zustinde erfolgt nach den Quantenzah-
len A, S und 2, deren Bedeutung im Folgenden erldutert wird.

Die Bahndrehimpulse der Elektronen in einem Molekiil koppeln zum Gesamtbahndrehim-
puls L. In einem zweiatomigen Molekiil bewegen sich die Elektronen in einem entlang der
Molekiilachse axialsymmetrischen Feld, das von den Kernen herriihrt. L fiihrt daher eine
Prizessionsbewegung um die Kern-Kern-Verbindungsachse aus. Die Komponente von L ent-
lang der Kern-Kern-Verbindungsachse wird durch den Drehimpuls A reprisentiert (siehe
Abbildung 2.1). A besitzt die Eigenwerte Ak, wobei A die Werte A = 0,1,2,..., L anneh-
men kann. Entsprechend den Werten A = 0,1,2,3,... werden die zugehérigen elektronischen
Zustinde mit den griechischen Buchstaben X, 11, A, ®, ... bezeichnet.

Ebenso bilden die Spins der Elektronen eines Molekiils einen resultierenden Gesamtspin §,

dessen Quantenzahl S entweder ganzzahlige oder halbzahlige Werte annehmen kann. Fiir
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2.1 Quantenmechanische Beschreibung von Zustéinden 25

Abbildung 2.1: Vektordiagramm zur Erliuterung der Kopplung von L und § an die Kern-Kern-
Verbindungsachse eines zweiatomigen Molekiils. A und ¥ koppeln zum Gesamtdrehimpuls Q. Einzel-

heiten siche Text.

Y-Zusténde ist S raumfixiert, solange das Molekiil nicht rotiert und keine externen magne-
tischen Felder vorhanden sind. Andererseits, falls A # 0 (11-, A-, ... Zusténde) gilt, existiert
ein internes magnetisches Feld entlang der Kern-Kern-Verbindungsachse, das von der Elek-
tronenbewegung herriihrt. Das Magnetfeld verursacht eine Prizessionsbewegung von S um
die Feldrichtung (hier die Kern-Kern-Verbindungsachse). Die Komponente von S entlang der
Kern-Kern-Verbindungsachse wird durch X reprisentiert (siche Abbildung 2.1). X besitzt die
Eigenwerte X7, wobei die Quantenzahl ¥ die Werte ¥ = —§5,—-S +1,...,5 — 1, S annehmen
kann.

Der elektronische Gesamtbahndrehimpuls entlang der Kern-Kern-Verbindungsachse wird mit
2 bezeichnet. 2 ergibt sich durch Kopplung von A und ¥ und besitzt die Eigenwerte
Qh. Fir die Quantenzahl €2 des elektronischen Bahndrehimpulses entlang der Kern-Kern-
Verbindungsachse gilt dann Q =| A+ ¥ |. Durch die Wechselwirkung von ¥ mit dem magne-
tischen Feld, das durch die Elektronenbewegung verursacht wird, kommt es zu einer Aufspal-
tung eines Term mit A # 0 in 25 + 1 Komponenten. Zum Beispiel ergibt sich fiir S = 1/2
(¥ =-1/2,1/2) und A =1 ein Dublett mit Q = 1/2 und Q = 3/2, zu dem die Terme 2113/2
und 2111/2 gehoren.

Im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niherung wurde zunéichst die Wechselwirkung von Kern-
und Elektronenbewegung vernachlissigt und als voneinander unabhingig angenommen. Im
Folgenden soll die Kopplung von Rotations- und Elektronenbewegung beriicksichtigt werden.

Im Falle zweiatomiger Molekiile erfolgt dies durch Kopplungsschemata, die in den Hundschen
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26 Theoretische Grundlagen

Kopplungsfillen (a)-(e) zusammengefasst sind, und ausfiihrlich in Referenz [34] diskutiert
werden. Fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten zweiatomigen Molekiile sind aus-
schlieBlich die Hundschen Kopplungsfille (a) und (c¢) von Interesse.

Im Hundschen Kopplungsfall (a) wird angenommen, dass die Wechselwirkung der Kernrota-
tion mit dem Bahndrehimpuls und dem Spin der Elektronen sehr schwach sei [34]. Dagegen
sei die Kopplung von Bahndrehimpuls L und Spin S an die Kern-Kern-Verbindungsachse
stark (sieche Abbildung 2.1). Der elektronische Bahndrehimpuls €2 und der Drehimpuls R der
Kernrotation bilden den Gesamtdrehimpuls J. Das Kopplungsschema ist in Abbildung 2.2(a)
dargestellt. Die Groéfle und die Richtung des Drehimpulses J sind konstant. Im Hundschen
Kopplungsfall (a) sind J, S, A, ¥ und Q gute Quantenzahlen [35]. Fiir ein gegebenes ) kann
J die Werte Q, Q + 1, Q + 2, ... annehmen. Zustdnde mit J < €2 treten nicht auf.

Der Hundsche-Kopplungsfall (c) tritt insbesondere bei schweren Molekiilen auf, bei denen
die Spin-Bahn-Wechselwirkung von L und S stirker ist als deren Kopplung an die Kern-
Kern-Verbindungsachse [34]. In diesem Fall sind A und % nicht definiert. L und S koppeln

jedoch zum Drehimpuls J.. Dessen Komponente beziiglich der Kern-Kern-Verbindungsachse

Abbildung 2.2: Vektordiagramm zur Erklirung des Hundschen-Kopplungsfalls (a) [34].

Erlduterungen siehe Text.
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Abbildung 2.3: Vektordiagramm zur Erklirung des Hundschen-Kopplungsfalls (c) [34].

Erlduterungen siehe Text.

betrigt €2. Der elektronische Drehimpuls €2 und der Drehimpuls N der Kernrotation bilden
zusammen den resultierenden Drehimpuls J. Im Hundschen Kopplungsfall (c) sind J und Q
gute Quantenzahlen [35]. Das Kopplungsschema ist in Abbildung 2.3 dargestellt.

Die Hundschen-Kopplungsfille sind idealisierte Grenzfille, wobei Ubergiinge von einer Kopp-
lungsart zu einer anderen Kopplungsart moglich sind [34]. Wihrend zum Beispiel die Kopp-
lung in einem zweiatomigen Molekiil fiir niedrige Schwingungszustéinde eines elektronischen
Zustands zunéchst durch den Hundschen Kopplungsfall (a) addquat beschrieben wird, kann
oft fiir Schwingungszustande nahe der Dissoziationsschwelle eines elektronischen Zustands
der Hundsche Kopplungsfall (c) eine bessere Beschreibung der Kopplungsverhéltnisse geben,
da aufgrund des groferen Kernabstands das elektrische Feld der Kerne nicht mehr ausreicht,

um die Kopplung zwischen L und S aufzubrechen [34].
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28 Theoretische Grundlagen

2.2 Photoabsorption

Die Wechselwirkung von Atomen oder Molekiilen mit elektromagnetischer Strahlung duBert
sich unter anderem in Ubergiingen zwischen atomaren bzw. molekularen Zustinden in Form
von Absorptions- und Emissionsvorgiangen. Die quantitative Behandlung der Wechselwirkung
wird im Allgemeinen im Rahmen der zeitabhéngigen Storungstheorie durchgefiihrt [24]. Dabei
ergibt sich fiir den Ubergang eines Atoms oder Molekiils aus dem Ausgangszustand 1, mit
der Energie E,, in den Endzustand 1),, mit der Energie E,, eine Ubergangswahrscheinlichkeit

(pro Zeiteinheit) von
2w 2
Wi = — | (n [ d [ 9m) |° 8(Ep — B — hv). (2.27)

Hierbei bezeichnet d den elektrischen Dipol-Operator, hv die Photonenenergie der elektro-
magnetischen Strahlung. Aus Gleichung 2.27 wird zunichst ersichtlich, dass ein Ubergang
zwischen den Zustdnden mit einer von Null verschiedenen Wahrscheinlichkeit auftritt, wenn

die Bohrsche Frequenzbedingung

E, — E,, = hv (2.28)

erfiillt ist. Aus einer Diskussion der Matrixelemente (¢, | d | 1.,) ergeben sich Auswahlregeln
fiir elektrische Dipoliiberginge von Atomen und Molekiilen. Dabei werden die Symmetrieei-
genschaften der Wellenfunktionen 1, und ,, sowie des Dipol-Operators beriicksichtigt. Die
Auswahlregeln fiir Atome und zweiatomige Molekiile sind in Tabelle 2.3 bzw. Tabelle 2.4

zusammengefasst [24, 34].

Tabelle 2.3: Auswahlregeln fiir elektrische Dipoliiberginge zwischen atomaren Zustinden, die im

Rahmen des LS-Kopplungsschemas beschrieben werden koénnen [24].

Quantenzahl Auswahlregel

L AL =0,%1, aufler L, =L, =0
S AS=0

J AJ =0,%1, aufler J, = J, =0
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Tabelle 2.4: Auswahlregeln fiir elektrische Dipoliibergiinge von zweiatomigen Molekiilen [34]. Die
aufgefiihrten Auswahlregeln gelten fiir den Hundschen Kopplungsfall (a). Im Kopplungsfall (¢) sind

nur die Auswahlregeln fiir Q und J zu erfiillen.

Quantenzahl Auswahlregel

J AJ =0,+1, auler J,, = J, =0
Q AQ=0,£1

A AA=0,+£1

S AS =0

% AY =0

2.3 Direkte Photoionisation und Autoionisation

2.3.1 Direkte Photoionisation

Als direkte Photoionisation bezeichnet man die Freisetzung eines Elektrons aus einem Atom

oder einem Molekiil durch die Absorption eines Photons geniigend hoher Energie:
A+hy— AT +e. (2.29)

Die dafiir benétigte Energie IE wird als Ionisierungsenergie bezeichnet. Die Photoionisation
kann aufgefasst werden als die Photoanregung eines Atoms oder Molekiils aus einem gebun-
denen Neutralzustand in einen Kontinuumszustand. Der Kontinuumszustand eines Atoms
kann dabei durch eine Produktwellenfunktion beschrieben werden, die sich aus der Wellen-
funktion \IJ,(,IIV__T,,I},_I des ionischen Rumpfzustands der (N —1) gebundenen Elektronen und der

Wellenfunktion ¢, des freien Photoelektrons zusammensetzt [24]:

U, =TV e (230)

Vi..VN_1

Die Auswahlregeln fiir die direkte Photoionisation eines Atoms entsprechen denen fiir die
Photoabsorption (siehe Abschnitt 2.2), wenn der Kontinuumszustand als Endzustand be-
trachtet wird. Die Bohrsche Frequenzbedingung 2.28 ist erfillt, da der Kontinuumszustand
durch kontinuierliche Energieeigenwerte gekennzeichnet ist.
Innerhalb des LS-Kopplungsschemas werden Kontinuumszustéinde von Atomen iiblicherweise
durch den Ausdruck

(ST 4 e0)?5H L, (2.31)

29



30 Theoretische Grundlagen

klassifiziert. Hierbei bezeichnet £ den Bahndrehimpuls des freien Photoelektrons (¢ = s, p, d,
...) mit der kinetischen Energie €. Den Termausdruck 2S'HL'J,, der den ionischen Rumpfzu-
stand kennzeichnet, erhilt man aus der Elektronenkonfiguration des ionischen Rumpfes durch
die in Abschnitt 2.1.1 beschriebene LS-Kopplung. Durch Kopplung mit dem Drehimpuls £
des Photoelektrons erhilt man den Termausdruck des Kontinuumszustands.

Fiir den ionischen Rumpf des atomaren Sauerstoffs mit der Elektronenkonfiguration 1s?2s%2p3
ergeben sich die Zustéinde 483/2, 2D3/2,5/2 und 2P3/2,1/2. Aufgrund der Auswahlregel Al = +1
wird bei der 2p-Photoionisation entweder ein Elektron mit dem Drehimpuls £ = 0 (s-Elektron)
oder dem Drehimpuls £ = 2 (d-Elektron) emittiert. Besitzt das Photoelektron den Bahndre-
himpuls £ = 2, dann ergeben sich zum Beispiel durch dessen Kopplung mit dem ionischen
Rumpfzustand 483 /2 die Kontinuumszustinde 3D3,2,1 und 5D4,3,2,1,0. Diese werden entspre-
chend dem Ausdruck 2.31 geschrieben als (*S3/s + ed)®Ds2,1 baw. (*S3/2 + €d)°Dy3.2,1,0-
Der Wirkungsquerschnitt fiir die direkte Photoionisation wird als Photoionisationsquerschnitt

bezeichnet. Er ist definiert durch den Ausdruck [36]:

I 47’ aad
Umn -

hv | My | (2.32)

Hierbei ist o7, der Photoionisationsquerschnitt fiir ein Atom im Zustand ¥,, in den Kon-
tinuumszustand ¥,, (sieche Gleichung 2.30). a bezeichnet die Sommerfeldsche Feinstruktur-
konstante, ag den Bohrschen Radius und hv die Photonenenergie in Einheiten der Rydberg-
Konstante. Photoionisationsquerschnitte werden hiufig in der Einheit Megabarn (1 Mb =
1-107'8 cm?) angegeben. Das Ubergangs-Matrixelement My, ist in der length-Formulierung
definiert als [36]

M}y, = (U | 1| Up). (2.33)

Alternativ kann die velocity-Formulierung benutzt werden [36]:

h2
My, = —h<\I’n | V[ Tp) (2.34)

mn S hy
Fiir die Berechnung der Photoionisationsquerschnitte von Mehrelektronen-Atomen werden
Néherungsverfahren eingesetzt [37, 38]. Im Allgemeinen liefert daher die Berechnung von
Photoionisationsquerschnitten mit dem Ubergangs-Matrixelement in der length- bzw. der
velocity-Formulierung Ergebnisse, die voneinander abweichen. Die Ubereinstimmung ist da-
bei ein Maf}, wie gut die Nidherungs-Wellenfunktionen das Atom bzw. das Ion beschreiben.

Eine exakte Ubereinstimmung ergibt sich fiir den Fall, dass die Niherungs-Wellenfunktionen
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Abbildung 2.4: Vereinfachte Darstellung eines Energiediagramms zur Erklirung der Autoionisation.

den exakten Wellenfunktionen entsprechen [37].
Infolge der Bildung eines ionischen Zustands durch direkte Photoionisation kann die Frag-
mentation des gebildeten Ions auftreten. Dies ldsst sich im Falle eines ionischen Zustands,

der beziiglich des Abstands der Produkte At + B repulsiv ist, schreiben als:
AB+hv - AT +B+e. (2.35)

Dieser Prozess wird im Folgenden als ionische Fragmentation bezeichnet.

2.3.2 Autoionisation

Die Autoionisation tritt auf als Folge der Anregung eines Atoms oder Molekiils in einen
diskreten Neutralzustand ¥,,, der energetisch oberhalb der Schwelle eines ionischen Konti-
nuumszustand ¥; liegt. Durch deren Wechselwirkung kann ein strahlungsloser Ubergang aus
dem Zustand ¥,, in den Kontinuumszustand ¥; (siehe Abbildung 2.4) erfolgen. Dieser Prozess

wird sowohl bei Atomen als auch bei Molekiilen beobachtet und lasst sich schreiben als:
A+hy— A* 5 AT fe, (2.36)

wobei A* ein angeregtes Atom oder Molekiil bezeichnet. Fiir Molekiile gelten die gleichen
Auswahlregeln, wie sie auch bei der Pridissoziation angegeben werden [33,34]. Im Falle der

Autoionisation von Atomen gilt allgemein die Auswahlregel [26]
AJ =0 (2.37)
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Dariiber hinaus miissen im Falle der LS-Kopplung zusétzlich die Auswahlregeln
AS=0und AL=0 (2.38)

erfiillt werden [36,39].

2.4 Neutrale Folgeprozesse der Photoabsorption

2.4.1 Direkte Photodissoziation

Die Fragmentation eines Molekiils durch die Absorption eines Photons wird als Photodissozia-
tion bezeichnet [40]. Als Beispiel wird die Dissoziation eines Molekiils AB in die Produkte A*
und B betrachtet, wobei die Produkte A* und B entweder als Atome oder Molekiile gebildet

werden. Die direkte Photodissoziation kann dann beschrieben werden als
AB +hv — [AB]* — A* +B. (2.39)

Hierbei bezeichnet [AB]* entweder das Dissoziationskontinuum eines bindenden Zustands
oder einen nicht-bindenden Zustand, in den das Molekiil durch die Absorption eines Pho-
tons hv angeregt wird. Die Abbildung 2.5 veranschaulicht verschiedene Fille der direkten
Photodissoziation. In Abbildung 2.5(a) fithrt die Absorption eines Photons der Energie hv
zur Anregung eines Molekiils aus dem Grundzustand ¥,, in das Dissoziationskontinuum des
elektronisch angeregten Zustands ¥,. In Abbildung 2.5(b) fithrt die optische Anregung in
einen elektronisch angeregten Zustand ¥,,, der beziiglich des Abstands der beiden Produkte

A* und B nicht bindend ist und somit zur Dissoziation in die Produkte fiihrt.

2.4.2 Pradissoziation

Als Priidissoziation bezeichnet man den strahlungslosen Ubergang eines Molekiils aus einem
diskreten gebundenen Zustand in das Dissoziationskontinuum eines anderen Zustands. Dabei
konnen entsprechend der Einteilung von Herzberg drei Falle der Pradissoziation unterschie-
den werden: elektronische, vibratorische und rotatorische Pridissoziation [33, 34].

Bei der elektronischen Pridissoziation erfolgt ein strahlungsloser Ubergang aus einem stabi-

len elektronischen Zustand ¥, eines Molekiils in das Dissoziationskontinuum eines anderen
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Abbildung 2.5: Diagramm zur Erklirung der direkten Photodissoziation eines Molekiils. (a) Durch
die Absorption eines Photons der Energie hv wird ein Molekiil aus dem Grundzustand ¥,, in den
Bereich oberhalb der Dissoziationsgrenze (gestrichelte Linie) des bindenden Zustands ¥,, angeregt.
Die Potentialkurve ¥,, geht asymptotisch in die Produkte A* + B iiber. (b) Direkte Photodissoziation
durch die Anregung in den repulsiven Zustand ¥,, der asymptotisch in Produkte A* + B iibergeht.

elektronischen Zustands oder in einen repulsiven Zustand ¥,, (siche Abbildung 2.6). Dieser
Prozess kann sowohl bei mehratomigen als auch bei zweiatomige Molekiilen auftreten. Die
elektronische Pradissoziation ist bei mehratomigen Molekiilen erlaubt, wenn die beteiligten

Zusténde dieselbe Symmetriespezies I' und dieselbe Multiplizitit aufweisen:
v, =T(¥,) und AS=0 (2.40)

Im Falle zweiatomiger Molekiile, deren Zustéinde durch den Hundschen Kopplungsfall (a) be-
schrieben werden kénnen, gelten folgende Auswahlregeln fiir die elektronische Pridissoziation
[34]:

AJ =0, AS=0, AA=0,£1 und AYX = 0. (2.41)

Die Prédissoziation findet auf einer Femtosekunden-Zeitskala statt, so dass sich dieser Prozess

in der Absorptionsspektroskopie durch diffuse Bandenspektren aufgrund einer Lebensdauer-
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Abbildung 2.6: Diagramm zur Erklirung der elektronischen Pridissoziation eines Molekiils. Durch
die primire Absorption eines Photons hv wird ein Molekiil aus dem Grundzustand ¥, in den an-
geregten bindenden Zustand ¥, iiberfiihrt. Die Potentialkurve dieses Zustands, der asymptotisch in
A* + B ausliuft, wird von der Potentialkurve eines repulsiven Zustands ¥j gekreuzt, der im Falle
sich nicht abstoflender Potentialkurven fiir grofie Abstéinde in die Produkte A + B iibergeht. Durch
den strahlungslosen Ubergang aus dem Zustand ¥,, in den Zustand ¥} erfolgt die Dissoziation des

Molekiils vor dem Erreichen der Dissoziationsgrenze des Zustands ¥, (gestrichelte Linie).

verbreiterung dufert.

Liegt ein Rotationsniveau eines zweiatomigen Molekiils zu einem bestimmten Schwingungs-
zustand oberhalb der Dissoziationsgrenze eines elektronischen Zustands, so kann ein strah-
lungsloser Ubergang aus diesem Rotationsniveau in das Dissoziationskontinuum erfolgen. Der
elektronische Zustand des Molekiils &ndert sich dabei nicht. Dieser Prozess wird als rotatori-
sche Pridissoziation bezeichnet [34]. Er tritt vor allem bei Schwingungszustéinden in der Nihe
der Dissoziationsgrenze eines elektronischen Zustands auf, da die héheren Rotationsniveaus
eines solchen Zustands leicht oberhalb der Dissoziationsgrenze liegen kénnen.

Fiir zweiatomige Molekiile kénnen in der Absorptionsspektroskopie trotzdem Rotationsnive-
aus beobachtet werden, die oberhalb der Dissoziationsgrenze eines elektronischen Zustands

liegen [34]. Um dies zu erkliren muss man die effektive Potentialkurve eines rotierenden
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung von effektiven Potentialkurven eines elektronischen Zu-
stands U, fiir ein zweiatomiges Molekiil bei unterschiedlicher Rotationsanregung (J'). Die Disso-
ziationsgrenze des Zustands ¥, fiir ein nicht-rotierendes Molekiil ist durch die gestrichelte Linie
gekennzeichnet. Wird ein Molekiil aus dem Grundzustand ¥, in einen Schwingungszustand nahe
der Dissoziationsgrenze des elektronischen Zustand ¥,, angeregt, so kann das Molekiil fiir grofle J'

aufgrund einer Rotationsbarriere oberhalb der Dissoziationsgrenze existieren.

Molekiils betrachten, die beschrieben werden kann durch den Ausdruck [34]

h

= Vo(r) + —5—
VJ(T) O(T) + 871'26/17"2

J(J +1). (2.42)

Hierbei bezeichnet V;(r) das Potential eines nicht-rotierenden zweiatomigen Molekiils, h das
Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, 4 die reduzierte Masse und r den
Kernabstand. Der Zentrifugalterm in Gleichung 2.42 fiihrt zu einer Rotationsbarriere dessen
Lage und dessen Hohe von der Rotationsquantenzahl J abhiingt (siche Abbildung 2.7). Mit
zunehmender Rotationsquantenzahl nimmt die Héhe der Barriere beziiglich der Dissoziations-
grenze zu. Fiir grofe Kernabsténde gehen alle effektiven Potentialkurven in die Dissoziations-
produkte des elektronischen Zustands iiber. In Abbildung 2.7 sind als Beispiel die effektiven

Potentialkurven eines rotierenden Molekiils fiir einen elektronisch angeregten Zustand ¥,

35



36 Theoretische Grundlagen

schematisch dargestellt. Fiihrt die priméire Anregung aus dem elektronischen Grundzustand
W ,, in den Bereich kurz oberhalb der Dissoziationsgrenze von ¥,,, so ist der Zustand hier bei
gleichzeitig geringer Rotationsanregung instabil beziiglich der Dissoziation in die Produkte
A* + B. Fiir hohe Werte von J' besitzt die effektive Potentialkurve eine Barriere, die da-
zu fithrt, dass stabile Rotationsniveaus oberhalb der Dissoziationsgrenze existieren, die vom
Dissoziationskontinuum durch die Barriere getrennt werden. Die Barriere kann durch einen

quantenmechanischen Tunnelprozess iiberwunden werden [34].

2.4.3 Quantenausbeuten von neutralen Photoprozessen

Die Effizienz von Folgeprozessen der Photoabsorption eines Molekiils kann durch eine Gréfie,
die als Quantenausbeute ¢ bezeichnet wird, angegeben werden. Die primire Quantenausbeute
¢(i) fiir einen Photoprozess 7, der durch die Absorption von Strahlung durch Molekiile initiiert

wird, ist dabei definiert als [41]:

_ Anzahl der angeregten Molekiile, die durch den Prozess i relaxieren

P(i) = (2.43)

Anzahl der absorbierten Photonen

Im konkreten Fall soll die Photodissoziation eines Molekiils ABC betrachtet werden, das

durch verschiedene Dissoziationskanéile zerfallen kann:
ABC + hv —- A +BC (2.44)

ABC+hy — AB+C (2.45)

Die primére Quantenausbeute fiir die Bildung des Produkts A durch die Photodissoziation
des Molekiils ABC ist dann durch den folgenden Ausdruck gegeben:

_ Anzahl der gebildeten Produkte A
~ Anzahl der absorbierten Photonen

$(A)

(2.46)

Ebenso kénnen primére Quantenausbeuten fiir die Freisetzung der Produkte BC, AB oder C
definiert werden. Fiir den Fall, dass das Produkt A nur durch den Zerfallskanal 2.44 gebildet
wird, ist die Quantenausbeute fiir dessen Bildung identisch mit der Quantenausbeute fiir den
Zerfallskanal 2.44.

Neben einer primiren Quantenausbeute fiir die Photodissoziation eines Molekiils kénnen in
gleicher Weise auch Quantenausbeuten fiir die Fluoreszenz, Stodesaktivierung oder anderer

Relaxationsprozesse definiert werden [41]. Unter der Voraussetzung, dass ausschliefllich die
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Ein-Photon-Absorption zur priméiren Anregung fiihrt, ist die Summe aller priméren Quan-

tenausbeuten gleich eins:
deiss + ¢ﬂuo + ¢deakt +..=1 (2.47)

Im Rahmen dieser Arbeit kann Stofldesaktivierung vernachlissigt werden, da die Experimente
unter stoBifreien Bedingung durchgefithrt werden. Nimmt man an, dass ausschlieBlich die

Dissoziation in Folge der priméren Anregung auftritt, so gilt
baiss = Y _ (1) =1, (2.48)
i

wobei ¢(i) die primire Quantenausbeute des jeweiligen Photodissoziationskanals bezeichnet.

2.5 Thermodynamik ionischer Zerfallsprozesse

Aus Photoionenausbeuten von Molekiil- bzw. Fragmentionen kénnen Ionisierungsenergien

und Auftrittsenergien bestimmt werden fiir die Prozesse
AB+hy — ABT +e” (2.49)

und

AB+hy - AT +B+e . (2.50)

Zur Berechnung thermodynamischer Funktionen aus den Auftrittsenergien bzw. Ionisierungs-

energien werden folgende Beziehungen genutzt, die in Referenz [42] ausfithrlich diskutiert
werden:

D(A - B) = AE(A") - IE(A) (2.51)

IE(A) = AHF®(AY) — AH7F®(A) (2.52)

T

AET(AT) = AH} (AT +B+e¢")—AH[ (AB) — /0 Co(AT+ B +e )dT +5/2RT (2.53)

Hierbei bezeichnet D(A — B) die Dissoziationsenergie des Molekiils AB beziiglich der A-B

Bindung, IE die Ionisierungsenergie, AHJ? die Bildungsenthalpie, C, die Warmekapazitét

Bei den Berechnungen thermodynamischer Gréfien wird die stationire Elektronenkonvention

zugrunde gelegt, die davon ausgeht, dass die kinetische Energie des emittierten Elektron bei

der Auftrittsschwelle gleich Null ist [42,43]:

/ ' Cyle™) = 0. (2.54)
0
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Kapitel 3

Experimentelle Methode

Der im Rahmen dieser Arbeit genutzte experimentelle Ansatz zur Charakterisierung von Pho-
tolyseprozessen atmosphirischer Spurengase hinsichtlich der Freisetzung von Radikalen be-
ruht auf der priméren elektronischen Anregung von Molekiilen in der Gasphase durch Strah-
lung im ultravioletten oder sichtbaren Spektralbereich und der anschlielenden Detektion der
neutralen Photolyseprodukte durch Ein-Photon-Ionisation und Flugzeit-Massenspektrometrie.
Der dafiir kiirzlich entwickelte Aufbau ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt [44,45].
In einem Vakuumrezipienten werden die interessierenden Spurengase durch die UV/VIS-
Strahlung eines Farbstofflasers oder eines Xenonchlorid-Exzimer-Lasers unter stoffreien Be-
dingungen in photochemisch reaktive Zustinde angeregt, die nachfolgend zur Dissoziati-
on fithren. Die neutral gebildeten Fragmente und die nicht umgesetzten Ausgangsmolekiile
werden durch die Strahlung einer gepulsten Vakuum-UV-Lichtquelle ionisiert und in einem
Flugzeit-Massenspektrometer nachgewiesen. Die Photoionisation erfolgt dabei mit einer kon-
trollierten Verzogerungszeit von 50 ns bis 150 ns zur Photolyse, so dass die zu untersu-
chenden Photoprozesse zum Zeitpunkt der Photoionisation abgeschlossen sind. Die Katio-
nensignale werden mit einem digitalen Speicheroszilloskop registriert. Auf diese Weise ge-
langt man zu Photoionisations-Massenspektren, die sdmtliche Photolyseprodukte neben den
Ausgangsmolekiilen beinhalten. Die Massenspektren ermdoglichen es unter anderem, Verzwei-
gungsverhéltnisse und primére Quantenausbeuten fiir konkurrierende Photolyseprozesse zu
bestimmen. Dariiber hinaus kénnen Photoionisationseigenschaften von priméren Photolyse-

produkten ermittelt werden.
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Abbildung 3.1: Aufbau des Anregungs-Nachweis-Experiments zur Charakterisierung von Photoly-

seprozessen atmosphirischer Spurengase.
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3.1 Photolyse

Die Photolyseprozesse der zu untersuchenden Molekiile werden mittels durchstimmbarer,
gepulster UV /VIS-Strahlung, die von einem Exzimer-gepumpten Farbstofflaser (Lambda
Physik LPX 200, LPD 3000) geliefert wird, initiiert. Mit dem Lasersystem ist der Wel-
lenlidngenbereich oberhalb von 330 nm durch die Wahl eines geeigneten Farbstoffs direkt
zuganglich. Fiir kiirzere Wellenléingen kommt eine dem Farbstofflaser nachfolgende Frequenz-
verdopplungseinheit (Lambda Physik), bestehend aus einem nichtlinearen Medium, einem
Kompensator und einem Separator, zum Einsatz. Als nichtlineares Medium dient wahlwei-
se ein BBO(I)-Kristall (Beta-Bariumborat) oder ein KDP-Kristall (Kaliumdihydrogenphos-
phat). Der Separator, bestehend aus einer Anordnung von vier Pelin-Broca-Prismen, trennt
die Fundamentale von der frequenzverdoppelten Strahlung ab, so dass keine Photoprozesse
durch die fundamentale Strahlung initiiert werden kénnen. Die Pulsenergien variieren mit den
verwendeten Farbstoffen und liegen fiir die Fundamentale typischerweise bei 10 mJ bis 30 mJ
bei einer Repetitionsrate von 10 Hz. Mit einer Konversionseflizienz der nichtlinearen Kristalle
von ~ 10 % gelangt man zu Energien von bis zu 3 mJ pro Puls fiir die frequenzverdoppelte
Laserstrahlung. Die Photolysestrahlung wird mittels einer plankonvexen und im ultraviolet-
ten Spektralbereich transparenten Linse (f = 150 mm) aus synthetischen Quarz (Suprasil
ITI) in den Ionisationsbereich des Massenspektrometers abgebildet. Die Linse ist auf einem
Prizisionstranslator angebracht, so dass die UV-Strahlung mit der Vakuum-UV-Strahlung in-
nerhalb des Ionisationsbereichs des Flugzeit-Massenspektrometers zur optimalen rdumlichen
Uberlappung gebracht werden kann. Eine zu starke Fokussierung der Photolysestrahlung wird
dabei vermieden, um unerwiinschte Multiphotonen-Prozesse zu unterdriicken. Die typischen
Energiedichten im Bereich des Uberlappungsvolumen werden zu ~ 30 mJ /cm? fiir die Pho-
tolysestrahlung abgeschétzt. Fiir einige Experimente wird die Strahlung des Xenonchlorid-
Exzimer-Lasers (A = 308 nm, Pulsenergie: ca. 80 mJ) zur priméiren Photolyse der Molekiile
verwendet.

Fiir die Aufnahme von Produktausbeuten einzelner Photolyseprodukte (Kationensignalin-
tensitit als Funktion der Wellenléinge der Photolysestrahlung) wird die Pulsenergie der UV-
Strahlung mit einem thermoelektrischen Detektor (Scientech) gemessen, so dass die Signal-

intensitéten beziiglich der Pulsenergie der UV-Strahlung normiert werden kénnen.
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3.2 Nachweis

Der Nachweis der neutralen Photolyseprodukte und der nicht umgesetzten Ausgangsmo-
lekiile erfolgt mittels Ein-Photon-Ionisation durch Vakuum-UV-Strahlung und nachfolgender

Flugzeit-Massenspektrometrie.

3.2.1 Vakuum-UV-Strahlungsquelle

Die Erzeugung von gepulster Vakuum-UV-Strahlung beruht auf der Emission eines laserpro-
duzierten Plasmas. Dazu wird ein intensiver Laserpuls auf eine metallene Festkérperoberfliche
fokussiert, wodurch sich fiir die Dauer des Laserpulses ein sehr heifles, oberflichennahes Plas-
ma bildet. Das lasergenerierte Plasma emittiert Strahlung in einem Spektralbereich, der sich
vom UV/VIS- iiber den Vakuum-UV- bis in den weichen Réntgenbereich erstrecken kann. In
Verbindung mit einem Vakuum-UV-Monochromator steht durchstimmbare, monochromati-
sche Vakuum-UV-Strahlung zur Verfiigung. Die Zeitstruktur des plasmagenerierenden Lasers
iibertriagt sich dabei im kurzwelligen Spektralbereich, auf die Emission des Plasmas [46], so
dass Anregungs-Nachweis-Experimente moglich sind.

Der Aufbau der Strahlungsquelle ist in Abbildung 3.2 schematisch dargestellt. Die Strah-
lung eines Exzimer-Lasers (Lambda Physik LPX 150i; XeCl: A = 308 nm, Pulsldnge: 25 ns,
Pulsenergie: ca. 150 mJ) wird mit einer plankonvexen Linse (f = 100 mm), die auf einem
Prizisionstranslator gehaltert wird, in die Mitte eines Vakuumrezipienten fokussiert. Dort
befindet sich ein Metall-Draht (Material: Wolfram, d = 200 pym), auf dessen Oberfliche das
Plasma erzeugt wird. Der Draht wird von einem Synchronmotor, der aufierhalb des Vakuum-
rezipienten angebracht ist, durch den Vakuumrezipienten gezogen. Damit steht wihrend jedes
plasmagenerierenden Laserpulses eine frische Oberfliche zur Verfiigung und eine verminderte
Effizienz der Erzeugung von Vakuum-UV-Strahlung durch Materialabtragung wird vermie-
den. Im Inneren des Vakuumrezipienten verlduft der Draht durch einen ellipsoidalen Reflektor
aus Aluminium. Der Reflektor ist mit vier Offnungen versehen, die um einen der Brennpunk-
te angeordnet sind. Dabei dienen zwei zur Fithrung des Drahtes, wihrend die senkrecht zur
Fiihrungsrichtung angeordneten Offnungen zur Einkopplung der Exzimer-Laserstrahlung ge-
nutzt werden. Der Reflektor ist so angeordnet, dass sein zweiter Brennpunkt im Eintrittsspalt
eines 1-m-Vakuum-UV-Monochromators (McPherson Nova 225) liegt. Der Monochromator

ist mit einem goldbeschichteten Konkavgitter (Jobin-Yvon, 1200 Linien/mm) ausgestattet,
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Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau der Vakuum-UV-Strahlungsquelle, die auf der Emission eines

laserproduzierten Plasma beruht [45]. Siehe Text zur weiteren Erlduterung.

das die vom Plasma emittierte Strahlung dispergiert und auf den Eintrittsspalt des Mono-
chromators abbildet. Der Vakuumrezipient wird durch eine Turbomolekularpumpe bepumpt
(Pfeiffer, TMH 260), wobei der Druck typischerweise p = 1-10~% mbar betriigt.

Die Abbildung 3.3 zeigt die spektrale Intensititsverteilung der erzeugten Vakuum-UV-Strah-
lung im Energiebereich 11 eV < E < 26 eV fiir das Material Wolfram [45]. Die Intensitit
wurde am Austrittsspalt des Vakuum-UV-Monochromators gemessen und wird daher neben
der Emission des Plasmas auch durch die Reflektionseigenschaften des Gitters im Vakuum-
UV-Monochromator beeinflusst. Es zeigt sich eine weitgehend kontinuierliche Emission, der
Linien iiberlagert sind. Fiir die Aufnahme von Photoionenausbeuten (Kationensignalinten-
sitdt als Funktion der Photonenenergie der Vakuum-UV-Strahlung) wird der Vakuum-UV-
Photonen-Fluss wihrend der Messung mit einem Detektor bestimmt. Fiir die Detektion wird
ein Photomultiplier (EMI 9893/Q100) eingesetzt, der hinter einem mit Natriumsalycilat be-
schichteten Quarz-Fenster angebracht ist. Natriumsalycilat emittiert Fluoreszenzstrahlung
im sichtbaren Spektralbereich, die der Intensitdt der auftreffenden Vakuum-UV-Strahlung

proportional ist. Die Fluoreszenzquantenausbeute liegt fiir den im Rahmen dieser Arbeit ge-
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Abbildung 3.3: Spektrale Intensititsverteilung der Vakuum-UV-Strahlungsquelle bei der Verwen-

dung von Wolfram zur Erzeugung des lasergenerierten Plasmas [45].

nutzten Energiebereich (10 eV < E < 26 eV) bei & 1 [47]. Die Vakuum-UV-Strahlungsquelle
liefert typischerweise 10% Photonen/Puls bei einer Bandbreite von 0.2 nm [44]. Da das laser-
generierte Plasma bis in den weichen Réntgenbereich emittieren kann, enthélt die Strahlung
nach Durchlaufen des Monochromators auch Anteile héherer Gitterordnungen, wobei auf-
grund der Reflexionseigenschaften der verwendeten Vakuum-UV-Optiken Strahlung oberhalb
von E = 30 eV hier keine Rolle spielt. Der Anteil der zweiten Gitterordnung wird fiir die hier
gegebenen experimentellen Bedingungen auf etwa 5 % bei E = 11 eV abgeschitzt [45].

Photoionenausbeuten wurden iiblicherweise bei einer spektralen Bandbreite von 0.8 nm ge-
messen, wihrend in den Anregungs-Nachweise-Experimenten die spektrale Bandbreite 1.5 nm

betrug.

3.2.2 Flugzeit-Massenspektrometer

Die Photoionisation der neutralen Photolyseprodukte fithrt bei den hier verwendeten Vakuum-
UV-Photonenenergien (E < 20 eV) ausschlieBlich zu einfach geladenen Kationen. Die Sepa-

ration der Produkt-Kationen beziiglich ihres Masse-Ladungs-Verhéltnisses erfolgt in einem
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linearen Flugzeit-Massenspektrometer. Das Spektrometer ist entsprechend der Ortsfokussie-
rungsbedingungen nach Wiley und McLaren [48] aufgebaut und besteht aus zwei Beschleu-
nigungsstrecken und einer feldfreien Driftstrecke (siehe Abbildung 3.4). Die Photoionisation
erfolgt im Bereich der ersten Beschleunigungsstrecke (Ionisationsbereich) um den Ort z. Die
Ionen werden lings einer Strecke von s = 5 mm in einem homogenen elektrischen Feld E,
vorbeschleunigt und erfahren auf einer Strecke von d = 10 mm eine Nachbeschleunigung im
elektrischen Feld E_"d. Beim Durchlaufen der anschlielenden feldfreien Driftstrecke erfolgt die
zeitliche Trennung der durch den Vakuum-UV-Puls gebildeten Kationen. Als Ideal haben sich
Feldstérken fiir die Beschleunigung von E; = 300 V/cm und E4 = 1700 V /cm erwiesen. Unter
diesen experimentellen Bedingungen wird bei der Photoionisation eine Massenauflésung von
m/Am = 100 erreicht.

Fiir das Verhéltnis der Flugzeiten 77 und 75, zweier Kationen der Masse m; und mo gilt [48]:

L_ m (3.1)
T2 mao ) '

Der Startzeitpunkt fiir die Flugzeitmessung der Ionen wird durch den Ionisationslaserpuls
(Pulslinge At = 25 ns) festgelegt. Die Detektion der nach Durchlaufen der feldfreien Drift-
strecke entsprechend ihrer Massen zeitlich getrennten Ionen erfolgt mit einem Detektor, der
nach dem Prinzip eines Sekundérelektronen-Vervielfachers arbeitet. Dieser besteht aus einer
Anordnung von zwei Mikrokanalplatten (Galileo, d = 25.4 mm). Die auftreffenden Ionen
bewirken die Freisetzung von Elektronen in den Mikrokanalplatten, wobei durch sekundére
Elektronen eine Verstirkung von 10° bis 106 erreicht wird. Trajektorienrechnungen fiir die

hier gegebenen Mafle des Flugzeit-Massenspektrometers und den angegebenen Feldstéirken

Detektor

Abbildung 3.4: Schematischer Aufbau des Flugzeit-Massenspektrometers nach Wiley und McLa-
ren [48] (Erlduterungen siehe Text).
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zeigen, dass Ionen erst mit kinetischen Anfangsenergien oberhalb von 5 eV diskriminiert
werden. Die Nachweisempfindlichkeit der Mikrokanalplatten fiir Kationen mit kinetischen
Energien von 2 keV liegt nach Herstellerangaben (Galileo) bei 25 % bis 30 % und wird als
unabhingig vom Masse-Ladungs-Verhéltnis der Kationen angenommen. Die Linearitdt der
Verstiarkungseigenschaften des Detektors wurde iiberpriift, wobei die gemessenen Signalinten-
sitdten der Anzahl der im Ionisationsbereich des Massenspektrometers gebildeten Kationen
proportional sind und fiir Signalintensitéiten kleiner 400 meV unabhingig von der Absolut-
grofie der Signale sind [45]. Typische Signalintensititen fiir Photoprodukt-Kationen bei der
Durchfithrung der hier vorgestellten Experimente lagen bei einigen Millielektronenvolt. Un-
ter diesen Bedingungen kénnen aus den Kationensignalintensititen in den Photoionisations-
Massenspektren Riickschliisse auf die Anzahl der bei der Photolyse gebildeten neutralen Pro-
dukte gezogen werden, so dass eine zuverlissige quantitative Charakterisierung der Photopro-
zesse ermoglicht wird. Das Signal des Detektors wird iiber einen 50-Q2-Eingangswiderstand
in ein digitales Speicheroszilloskop (LeCroy 9350C) eingelesen. Zur weiteren Verarbeitung
werden die Daten in einen Laborrechner iibertragen.

Das Flugzeit-Massenspektrometer befindet sich in einem Vakuumrezipienten am Austritts-
spalt des Vakuum-UV-Monochromators. Der Abstand zwischen der Ionenquelle und dem
Austrittsspalt betragt 50 mm, so dass die divergente Vakuum-UV-Strahlung im Bereich der
TIonenquelle einen Strahlquerschnitt von ca. 10 mm? besitzt. Der Vakuumrezipient ist mit meh-
reren Quarzfenstern zur Einkopplung der Photolyse-Strahlung ausgestattet und wird durch
zwei Turbomolekularpumpen (Pfeiffer, TPH 240C) bepumpt, die im Bereich des Detektors
und der Ionenquelle angebracht sind. Der Ionisations- und der Detektorbereich werden durch
eine Druckstufe voneinander getrennt, so dass der Druck am Detektor mit p < 8-10~% mbar
um den Faktor 10 geringer ist als in der Ionenquelle. Die Driicke werden mit einer Penning-

Druckmessstelle (Balzers IKR 020) kontrolliert.

3.3 Zeitstruktur und Datenerfassung

Die zeitliche Korrelation zwischen der priméren Photolyse und der nachfolgenden Photoioni-
sation der neutralen Photoprodukte erfolgt in den Anregungs-Nachweis-Experimenten durch
externe Pulsgeneratoren (Wavetek 271, Wavetek 802), die die Pumplaser ansteuern. Die

Verzégerungszeit zwischen dem Anregungs- und dem Nachweispuls betrigt typischerweise
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100 ns bis 150 ns. Da die interessierenden Photodissoziationsprozesse iiblicherweise auf einer
Femtosekunden-Zeitskala ablaufen, sind diese bei der Photoionisation weitgehend abgeschlos-
sen und die Photolyseprodukte haben das Wechselwirkungsvolumen noch nicht verlassen. Die
Verzogerungszeit wird durch zwei im Streulicht der Pumplaser stehende Photodioden und ei-
nem Pulsdifferenz-Zeitmesser kontrolliert.

Fiir die Charakterisierung der Photolyseprozesse wird ein Serie von Photoionisations-Massen-
spektren unter verschiedenen Anregungsbedingungen aufgenommen: (I) alleinige Photoioni-
sation, (II) primére Photolyse und nachfolgende Photoionisation und (III) alleinige Photoly-
se, um eventuell auftretende Multiphotonen-Ionisationsprozesse beriicksichtigen zu kénnen.
Die Differenz aus den Spektren (II) und ((I) + (III)) wird im Folgenden als Photolyse-
Massenspektrum bezeichnet und liefert Informationen zur Bildung neutraler Photolysepro-
dukte sowie zum photolytischen Abbau der Muttermolekiile. Die Aufnahme der Photoioni-
sations-Massenspektren (I) und (II) erfolgt parallel, indem der Ionisationslaser mit einer Re-
petitionsrate von 10 Hz und das Photolyse-Lasersystem mit einer Repetitionsrate von 5 Hz
betrieben wird. Dadurch gelingt es Fehler, die auf Druckschwankungen im Vakuumrezipien-
ten des Flugzeit-Massenspektrometers oder Schwankungen in der Intensitidt der Vakuum-UV-
Strahlung zuriickzufiihren sind, weitgehend zu vermeiden. Anderungen der Signalintensititen
in den Photoionisations-Massenspektren (I) und (IT), die auch im zugehorigen Photolyse-
Massenspektrum sichtbar werden, sind daher ausschliellich auf die Photolyse des Muttermo-
lekiils zuriickzufiithren. Bei der Aufnahme der Photoionisations-Massenspektren erfolgt eine

Mittelung iiber typischerweise 1000 Laserpulse.

3.4 Probenpriparation

Gegenstand der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit sind die atmosphérischen Spuren-
gase Chlormonoxid (ClO), ClO-Dimer (ClyO3), Nitrylchlorid (CINOg), Brommonoxid (BrO)
und Bromnitrat (BrONO3). Aufgrund ihrer chemischen Reaktivitit und geringen thermischen
Stabilitat sind diese Substanzen nicht kommerziell erhaltlich. CINOs und BrONOgy wurden
daher in Vakuum-Apparaturen aus Glas préipariert und bis zur Verwendung in fliissigem
Stickstoff (T" = 77 K) gelagert. Im Falle des ClO und des BrO sowie des ClO-Dimers erfolgte
die Synthese in situ in einem kiihlbaren Strémungssystem, das im Folgenden beschrieben

wird.
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3.4.1 Stromungssystem

Die Abbildung 3.5 zeigt eine detaillierte Darstellung des Strémungssystems. Es besteht aus
einem Glasrohr (I = 780 mm, d =15 mm), dessen innere Oberfliche mit einer diinnen
Schicht aus Halocarbonwachs beschichtet ist, um den Verlust von Radikalen durch reaktive
WandstoBe weitgehend zu vermeiden. Uber zwei Gaszufiithrungen kénnen dem Strémungs-
system Reaktionsedukte zugefithrt werden. Zur Erzeugung von atomaren Radikalen in einer
Mikrowellentladung ist eine der Gaszufithrungen mit einem Mikrowellenresonator ausgestat-
tet, der mit einem Mikrowellengenerator (Kiva Instrument; Frequenz: 2.45 Ghz) gekoppelt
ist. Das innere Rohr des Stromungssystems ist von einem duferen Kiihlmantel umgeben, der
mit einem Kryomaten (Lauda, K 90 W) verbunden ist. Als Kiihlmittel wird Methylcyclohex-
an (Aldrich, 99 %) verwendet, dessen Schmelzpunkt (7" = 147 K) ausreichend gering ist, um
das Stromungssystem auf bis zu T' =~ 160 K abzukiihlen. Das Strémungssystem ist mit ei-
nem Bypass-System ausgestattet, das von einer leistungsfihigen Drehschieberpumpe (Alcatel;
Saugleistung: 30 m?/h) bepumpt wird, um einen Teil der Reaktionsprodukte in den Ionisati-

onsbereich des Flugzeit-Massenspektrometers zu iiberfithren. Die Stromungsgeschwindigkeit

Flugzeit-
Massenspektrometer

Expansionskammer
Gaszufuhr
Mikrowellen-
. |L resonantor
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Abbildung 3.5: Aufbau des Strémungssystems zur Synthese des ClO, BrO und des ClO-Dimers

(Erlduterungen siehe Text).
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kann iiber ein Drosselventil reguliert werden und wird fiir Helium als Tréigergas unter den
gegebenen Bedingungen zu = 15 m/s abgeschitzt. Daraus ergibt sich eine Verweildauer der
Reaktionsprodukte im Stréomungssystem von = 50 ms. Der Druck betrigt typischerweise
einige Millibar und wird mit einem Absolutdruck-Messgerit mit Membrandruckmessstelle
(MKS Baratron 127a) kontrolliert. Das Strémungssystem, das in einer Expansionskammer
gehaltert ist, wird von einer Teflonblende (Offnungsdurchmesser: 1 mm) abgeschlossen. Das
Volumen der Expansionskammer wird mittels einer Diffusionspumpe (Norton VHS6) mit ei-
ner nominellen Pumpgeschwindigkeit von 2450 1/s evakuiert. Die Expansionskammer wird
mittels einer Blende (Offnungsdurchmesser: 1.5 mm) vom Vakuumrezipienten des Flugzeit-
Massenspektrometers getrennt. Ein Teil des Reaktions-Gemisches gelangt nach Verlassen des
Stromungssystems durch die Blende in den Ionisationsbereich des Flugzeit-Massenspektro-

meters.

3.4.2 Chlormonoxid

Die Darstellung von Chlormonoxid (ClO) erfolgte durch die Umsetzung von atomarem Chlor

mit Chlordioxid (OClO) im Strémungssystem bei Raumtemperatur gemifl der Reaktion [49]:
0OC10 + Cl — 2 CIO, (3.2)

dessen temperaturunabhingige Reaktionsgeschwindigkeit & = 5.9 - 10~ cm?®Molekiil ~'s!
betrégt [50]. Atomares Chlor wurde in einer Mikrowellenentladung in einem Cly/He-Gemisch
(Zusammensetzung: 95 % He, 5 % Cly; (He: Messer Griesheim, 99.99 %; Cly: Aldrich, 98 %))
erzeugt. Die Synthese von OCIO erfolgte durch die Umsetzung von molekularem Chlor mit

Natriumchlorit (Aldrich, 80 %) [51]:
Cly + 2 NaClO, — 2 OCIO + 2 NaCl. (3.3)

OCIO und Cl, wurden iiber Phosphorpentoxid (Merck, reinst) getrocknet, bevor sie dem
Stromungssystem zugefithrt wurden.

In Abbildung 3.6 sind Photoionisations-Massenspektren des OClO/Cly-Gemisches bei (a)
ausgeschalteter bzw. (b) eingeschalteter Mikrowellenentladung dargestellt. Beide Spektren
wurden bei einer Vakuum-UV-Photonenenergie von E = 13.10 eV aufgenommen und zei-
gen ein intensives Cl; -Signal aufgrund der Photoionisation von molekularem Chlor (1E(Cly)

= 11.48 eV [52]). Bei ausgeschalteter Mikrowellentladung (Abbildung 3.6(a)) wird dariiber
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Abbildung 3.6: Photoionisations-Massenspektren des OClO/Cly-Gemisches aufgenommen bei E =
13.10 eV: (a) Mikrowellenentladung aus, (b) Mikrowellenentladung an. Siehe Text fiir weitere Einzel-

heiten.

hinaus auch OC1O* nachgewiesen, das auf die Photoionisation von OCIO zuriickgeht. Die To-
nisierungsenergie von OCIlO betrigt I E(OCIO) = 10.33 eV [53]. Bei eingeschalteter Mikrowel-
lenentladung zeigt das Photoionisations-Massenspektrum (Abbildung 3.6(b)) ein intensives
ClO*-Signal, das die Bildung von ClO entsprechend der Reaktion 3.2 im Strémungssystem
nachweist, wobei OClO nahezu vollstindig umgesetzt wird. Die Ionisierungsenergie von C10
betrdgt IE(ClO) = 10.85 &+ 0.05 eV [54]. Aus dem Photoionisations-Massenspektrum 3.6(b)
wird unter Beriicksichtigung der absoluten Photoionisationsquerschnitte von Cly [55] und
ClO (siehe Abschnitt 4.1.3) die Zusammensetzung des ClO/Cly-Gemisches nach Verlassen
des Stromungssystems zu N(ClO) : N(Cly) = 1 : 1 abgeschitzt.
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3.4.3 ClO-Dimer

Fiir die Synthese des C10-Dimers (CloO2) wurde die Selbstreaktion von ClO bei tiefen Tem-
peraturen (T < 220 K) genutzt [11]:

CIO + C1O — Cl,0s. (3.4)

Aus der Mikrowellen-Spektroskopie ist bekannt, dass diese Reaktion im wesentlichen zur Bil-
dung von CIOOQCI fiithrt, wihrend die isomeren Verbindungen CICIO5 und CIOCIO nicht
gebildet werden sollen [56].

Das Photoionisations-Massenspektren (a) in Abbildung 4.16 zeigt zunéichst die Bildung von
ClO-Radikalen durch die Reaktion 3.2 im Strémungssystem bei Raumtemperatur (vgl. Ab-
schnitt 3.4.2). Zur Synthese des C10-Dimers wurde das Stromungssystem auf 7" = 170 K ab-

gekiihlt. Das entsprechende Photoionisations-Massenspektrum 4.16(b) zeigt die Bildung von

clo” clo,

CLO,"
i — n®

o
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Abbildung 3.7: Photoionisations-Massenspektren zum Nachweis der Bildung des ClO-Dimers durch
die Kombination von ClO-Radikalen im gekiihlten Strémungssystem. Die Photoionisation wurde bei

E = 13.45 eV durchgefiihrt. Experimentelle Bedingungen : (a) T = 298 K; (b) T' = 170 K.
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Cly04, das als ClgO; nachgewiesen wird. Dessen lonisierungsenergie betrigt IE(Cl,Oy) =
11.0540.05 eV [54]. Als Folge der Dimerisierung von ClO-Radikalen beobachtet man eine Ab-
nahme der C1O*-Signalintensitit. Weitergehende Betrachtungen unter Beriicksichtigung der
Gleichgewichtskonstanten zeigen, dass die ClO-Radikale bei T' = 170 K nahezu vollstindig
im Dimer gebunden sind [57]. Damit handelt es sich bei CIO* primér um ein Fragment aus
Cl,05 . Dariiber hinaus wird ein C10J -Signal beobachtet, dessen Ursprung in Abschnitt 4.2.3

eingehender diskutiert wird.

3.4.4 Nitrylchlorid

Fiir die Synthese von Nitrylchlorid sind in der Literatur verschiedene Priparationsvorschriften
bekannt [58,59]. Im Hinblick auf eine quantitative Bildung der Substanz ohne wesentliche
Verunreinigungen hat sich die Synthese durch Umsetzung von Chlorwasserstoff (HCI) mit

Distickstoffpentoxid (N2Ojs) zu Nitrylchlorid bei T'= 210 K als optimal herausgestellt [60]:

HCl + N5O5 — CINO, + HNO3. (3.5)

Die Darstellung von NoOs erfolgte durch die Umsetzung von Ozon mit Stickstoffdioxid
(Messer Griesheim, Reinheit 1.8) [17]. Fiir die Bildung von Ozon wurde ein Laborozoni-
sator (Sander) genutzt, der mit Sauerstoff (Messer Griesheim, technisch) betrieben wurde
und eine Mischung von etwa 5 % Ozon in Sauerstoff erzeugt. Die Reinigung des Reakti-
onsproduktes erfolgte mittels Tieftemperaturdestillation und wurde mit Hilfe der Infrarot-
Schwingungsspektroskopie (Bruker IFS 66) tiberpriift. Ein typisches Spektrum des syntheti-
sierten CINOs ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Es zeigt fiir Nitrylchlorid charakteristische

Tabelle 3.1: Einige Normalschwingungen von Nitrylchlorid, die zum Nachweis von CINOg durch

Infrarot-Schwingungsspektren genutzt wurden [61,62].

Schwingungsmode Zuordnung Wellenzahl (cm™1)
2 sym. NQOs-Streckschwingung 1267.3

vy NO;-Biegeschwingung 792.7

vy antisym. NOq-Streckschwingung 1683.9

Vg Deformationsschwingung 651.7
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Abbildung 3.8: Infrarot-Schwingungs-Spektrum von CINOs (pp = 20 mbar, T = 300 K, Av =
2 cm!). Eine Zuordnung der beobachteten Schwingungsbanden ist in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Schwingungsbanden, die aus der Literatur [61,62] bekannt und in Tabelle 3.1 aufgefiihrt wer-
den. Schwingungsbanden, die auf mogliche Verunreinigungen mit HNOj3 (z. B. Kombinations-
schwingung: v = 1303.52 cm™! [63]), NO, (Biegeschwingung: v = 750 cm™! [64]) oder Nitro-
sylchlorid (CINO, v = 1800 cm~! [64]) hindeuten, wurden nicht beobachtet. Photoionisations-
Massenspektren zeigten einen geringfiigigen Anteil (=~ 1%) von Cly, der nicht abgetrennt

werden konnte, da Nitrylchlorid und Chlor ein azeotropes Gemisch bilden [58].

3.4.5 Brommonoxid

Die Synthese von Bromonoxid (BrO) erfolgte durch die Umsetzung von atomarem Sauerstoff

mit molekularem Brom in einem Stromungssystem geméif der Reaktion [65]
Brs + O — BrO + O. (3.6)

Atomarer Sauerstoff wurde in einer Mikrowellenentladung von O2 (Messer Griesheim, tech-
nisch) erzeugt. Bry (Merck, p. a.) wurde mit Helium (Messer Griesheim, 99.9%) als Trigergas
durch einen Injektorstab dem Stromungssystem zugefiihrt. Der Injektorstab erlaubte es die
Linge des Reaktionsweges zu variieren, wobei fiir eine optimale Synthese der Reaktionsweg ty-

pischerweise einige Zentimeter betrug. In Abbildung 3.9 sind Photoionisations-Massenspektren
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Abbildung 3.9: Photoionisations-Massenspektren (E= 13.70 V) zur Synthese des BrO-Radikals fiir
verschiedene experimentelle Bedingungen. (a) ohne Mikrowellenentladung; (b) mit Mikrowellenentla-

dung; (c) Differenz der Photoionisations-Massenspektren (b) und (a). Einzelheiten siehe Text.

zur Synthese des BrO-Radikals dargestellt, die bei £ = 13.70 eV aufgenommen wurden.
Das Spektrum (a) zeigt zunichst die Kationen Bry und Oj der Reaktionsedukte ohne
Mikrowellenentladung. Bei eingeschalteter Mikrowellenentladung werden O(3P)-Atome er-
zeugt, die gemifl der Reaktion 3.6 zu BrO reagieren. Das entsprechende Photoionisations-
Massenspektrum 3.9(b) zeigt daher zusiitzlich Signale von BrO* und Br™, die auf die Pho-
toionisation von BrO (IE(BrO) = 10.46 eV [66]) und Br (IE(Br) = 11.81381 eV [67])
zuriickgehen. Aus der Differenz der beiden Photoionisations-Massenspektren 3.9(b) und 3.9(a)
die in Abbildung 3.9(c) dargestellt ist, wird deutlich, dass die Bildung von BrO und atomarem
Brom durch die Reaktion 3.6 einhergeht mit dem Abbau von Bry und Os in der Mikrowell-
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entladung. Aus den Kationen-Signalintensititen im Photoionisations-Massenspektrum 3.9(b)
wird unter Beriicksichtigung der absoluten Photoionisationsquerschnitte die Zusammenset-
zung der Probe abgeschitzt (siehe Abschnitt 4.4.3, [68]). Sie betrégt typischerweise N (BrO) :
N(Br): N(Brg) : N(Og) =1:1:3:27.

3.4.6 Bromnitrat

Bromnitrat (BrONQOy) wurde synthetisiert durch die Reaktion von Chlornitrat (CIONO,)

mit molekularem Brom (Merck, p.a.) [69]:
2 CIONOg + Bry — 2 BrONOg + Cly . (3.7)

Chlornitrat wurde durch die Umsetzung von Bleinitrat (Pb(NOg3)2) mit Chlormonofluorid
(CIF) dargestellt [70]. Die anschlieBende Reinigung des Reaktionsproduktes erfolgte mit-
tels Tieftemperaturdestillation und wurde durch Infrarot-Schwingungs-Spektren und Photo-
ionisations-Massenspektren kontrolliert. Dabei zeigte sich ein geringer Anteil von Brsy in den

Proben, der zu = 2 % abgeschétzt wurde.
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Kapitel 4

Ergebnisse und deren Diskussion

4.1 Photodissoziation von Chlormonoxid

Chlormonoxid-Radikale (ClO) sind in katalytische Reaktionszyklen eingebunden, die zu einem
Abbau des stratosphirischen Ozons fithren kénnen [4,11,71-73]. In diesen Zyklen entstehen
ClO-Radikale unter anderem durch die Reaktion von atomarem Chlor mit Ozon [74]. Von
besonderem Interesse fiir die Stratosphére ist die Absorption des ClO-Radikals im ultravio-
letten Spektralbereich von 220 nm bis 310 nm (siehe Abbildung 4.1), die auf den elektroni-
schen Ubergang X(?IT) — A(?TI) zuriickgefiihrt wird [75]. Dabei iiberlagern sich bei Raum-
temperatur ein intensives X(*IT3/5) — A(’Il3/5) und ein schwaches X(*IL; 5) — A(’IL; jo)-
Bandensystem, die aufgrund der Spin-Bahn-Aufspaltung des Grundzustands X (?IIg) beziiglich
seiner beiden Komponenten Q = 3/2 und Q = 1/2 von 318 ¢cm ™! im Intensitétsverhéltnis
von 5:1 auftreten [76]. Der in Abbildung 4.1 dargestellte Photoabsorptionsquerschnitt zeigt
eine ausgeprigte Schwingungsprogression, wobei Ubergiinge bis v’ = 25 beobachtet werden
konnten [77]. Daran schliefit sich fiir A < 262.77 nm ein strukturloses Absorptionskonti-
nuum an. Die einzelnen Schwingungsbanden erscheinen diffus und reflektieren damit den
pradissoziativen Charakter des A-Zustands [77-79].  Eine Analyse der Linienbreiten zeigt,
dass die Lebensdauer der angeregten Zustinde mit zunehmender Schwingungsquantenzahl
zunichst abnimmt und fir o' = 6 minimal wird [78, 82, 83]. Daran anschlieBend wird fiir
v’ > 7 eine Zunahme der Lebensdauer beobachtet. Die Pridissoziation wird durch die Kopp-
lung mehrerer repulsiver Zustinde an den A (?TI)-Zustand verursacht. Ab initio Rechnungen

auf Grundlage der CIPSI-Methode (Configuration Interaction by Perturbation with multi-
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Abbildung 4.1: Photoabsorptionsquerschnitt des Cl1O-Radikals im Anregungsbereich des X(?II) —
A(%M)-Ubergangs bei T = 298 K nach Referenz [80]. Der Photoabsorptionsquerschnitt zeigt eine

ausgepréigte v'-Schwingungsprogression, deren Zuordnung ebenfalls dargestellt ist.

configurational zeroth-order wave functions Selected by the Iterative process) zeigen, dass im
wesentlichen die Zustinde 1(>A), 2(*S7) und 3(*IT) an den A(*II;/5)-Zustand (siche Abbil-
dung 4.2) koppeln [81]. Fiir die Pridissoziation des A (%I, /2)-Zustands werden die Zusténde
1(22%) und 3(2M) verantwortlich gemacht. Die repulsiven Zustinde gehen asymptotisch in
die atomaren Produkte C1(2P) und O(®P) iiber, wihrend der A-Zustand fiir grofe Kern-
abstiinde in die atomaren Produkte C1(*P) und O('D) ausliuft [75]. Daraus ergeben sich fiir

A(?T)-angeregtes ClO die beiden konkurrierenden Dissoziationskanéle

CIO(X(*I)) + hv — CIO(A(’T)) — CI1(*P) + O(®P), X < 316.64 nm, (4.1)
und

ClO(X(?M)) 4+ hv — CIO(A (%)) — CI1(*P) + O('D), X < 262.90 nm. (4.2)

Die angegebenen Grenzwellenldngen sind aus der optischen Spektroskopie des ClO bekannt [77,
79]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Photodissoziation von ClO im Anregungsbereich des
X(?TT) — A (M) Ubergangs untersucht, wobei die beiden folgenden Aspekte im Vordergrund

standen:
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Abbildung 4.2: Potentialkurven fiir den Grundzustand X (2II) und den ersten angeregten Zustand
A () von CIO nach ab initio Rechnungen ohne Beriicksichtigung von Spin-Bahn-Wechselwirkung [81].
Zudem sind die Potentialkurven einiger angeregter repulsiver Zustinde dargestellt, die fiir die

Prédissoziation des A(2II)-Zustands verantwortlich gemacht werden. Weitere Einzelheiten siche Text.

1. Charakterisierung der Photodissoziation des ClO-Radikals hinsichtlich der Freisetzung

von O(3P) bzw. O(!D) in den konkurrierenden Dissoziationskanilen 4.1 und 4.2.

2. Bestimmung von absoluten Photoionisationsquerschnitten von C10(X(?II)), C1(*P) und
O('D). Diese werden unter anderem zur Ermittlung von Quantenausbeuten fiir konkur-
rierende Photolyseprozesse der atmosphirischen Spurengase ClO-Dimer (Abschnitt 4.2)
und Nitrylchlorid (Abschnitt 4.3) benétigt.

4.1.1 Photoionisation des atomaren Sauerstoffs

Im folgendem Abschnitt wird zunichst die Photoionisation des atomaren Sauerstoffs dis-
kutiert, da im Rahmen dieser Arbeit hiufig darauf Bezug genommen wird. Dabei wird
ausschlieflich die Ein-Photon-Ionisation betrachtet, die bei den hier vorgestellten Experi-

menten zum Nachweis von Photolyseprodukten eingesetzt wird. Die Ein-Photon-Ionisation
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60 Ergebnisse und deren Diskussion

des atomaren Sauerstoffs im Grundzustand ®P wurde eingehend experimentell charakteri-
siert [84-86]. Dehmer et al. ermittelten die Photoionenausbeute von Ot aus O(*P), die in
Abbildung 4.3 dargestellt ist. Dagegen ist die Ein-Photon-Ionisation des atomaren Sauerstoffs
im ersten angeregten Zustand 'D experimentell nur wenig untersucht worden. Kiirzlich wurde
in dieser Arbeitsgruppe erstmals die Photoionenausbeute von OF aus O(*D) im Vakuum-UV-
Bereich bestimmt [45,87]. Grundlage fiir die Durchfiihrung der Experimente war der Aufbau,
der auch im Rahmen dieser Arbeit genutzt wird (siche Abschnitt 3). In den Experimenten
wurde Ozon (O3) bei A = 270 nm im Bereich der Hartley-Bande photolysiert, die neutralen,
naszenten Photoprodukte photoionisiert und die Produkt-Kationen O und Oé" als Funktion

der Vakuum-UV-Photonenenergie (12 eV < E < 18 eV) nachgewiesen.
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Abbildung 4.3: Photoionenausbeute von Ot aus O(®P) bei einer spektralen Bandbreite von 0.04 nm
nach Dehmer et al. [86]. Die beobachteten Autoionisationsresonanzen werden Rydberg-Serien zuge-

ordnet, die gegen die zu (2D + &f) gehorigen Triplett-Kontinuumszustéinde konvergieren.
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Abbildung 4.4: Photoionenausbeute von OF aus O(*D) aufgenommen bei einer spektralen Bandbrei-
te von 0.6 nm [87]. Die beobachteten Autoionisationsresonanzen werden Rydberg-Serien zugeordnet,

die gegen die zu (2P + &) bzw. (2D + ¢f) gehorigen Singulett-Kontinuumszustéinde konvergieren.

Da die Photodissoziation von Oz bei A = 270 nm mit einer Quantenausbeute ¢ > 0.9 uber

den Dissoziationskanal

O3 — O(ID) + OQ(IAQ) (43)

verlduft [57,88], konnte die ermittelte Photoionenausbeute von O auf die Photoionisation
von O(!D) zuriickgefiihrt werden. Abbildung 4.4 zeigt die entsprechende Photoionenausbeute
fiir O aus O('D).

Atomarer Sauerstoff besitzt die Einelektronenkonfiguration 1s?2s%2p*, woraus sich im Rah-
men der LS-Kopplung (siehe Abschnitt 2.1.1) die Terme Pq 1 9, 'D2 und 'Sy ergeben [39,89].
Die angeregten Zustéinde 'Ds und 'S liegen 1.96736 €V bzw. 4.18974 eV iiber dem Grundzu-
stand ®P; [90]. Die Entfernung eines 2p-Elektrons durch Photoionisation fiihrt zur Einelek-
tronenkonfiguration 1s?2s%2p? von O. Diese Konfiguration erzeugt den Grundzustand #S; /2

(E = 13.6180 eV ) und die angeregten Zustinde 2D5/2,3/2 (2D5/2: E = 16.9421 eV; 2D3/2:
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62 Ergebnisse und deren Diskussion

E =16.9446 eV) und ?P3/5 15 (*P3/o: E = 18.6356 €V; 2Py /5: E = 18.6358 €V) [90]. Hierbei
sind die Termwerte der angeregten Zustinde beziiglich des Grundzustands 3Py des neutralen
Sauerstoffs angegeben. Die Multiplett-Aufspaltung der Terme des neutralen und des einfach
geladenen Sauerstoffs liegen im Allgemeinen unterhalb der moglichen Energieauflosung die-
ses Experiments, so dass im Folgenden die Quantenzahl J des Gesamtdrehimpulses nur noch
dann angegeben wird, wenn dies notwendig ist, z. B. bei der Betrachtung von Auswahlregeln
fiir die Autoionisation.

Aufgrund der Auswahlregel A¢ = +1 fiir die Einelektronenanregung besitzt bei der Photoio-
nisation des atomaren Sauerstoffs das emittierte Photoelektron den Bahndrehimpuls £ = 0
(s-Elektron) oder £ = 2 (d-Elektron). Die Kopplung der ionischen Rumpfzustinde *S, 2D und
2P mit dem freien Photoelektron fithrt zu zahlreichen ionischen Kontinuumszustinden, die
in Tabelle 4.1 zusammengefasst sind. Die direkte Photoionisation eines Atoms erfolgt durch
den Ubergang aus einem gebundenen Neutralzustand in einen ionischen Kontinuumszustand.

Dabei miissen die Auswahlregeln fiir elektrische Dipoliibergéinge (siche Abschnitt 2.2, Tabel-

Tabelle 4.1: Kontinuumszustinde des atomaren Sauerstoffs, die sich durch die Kopplung der io-
nischen Rumpfzustéinde 483/2, 2D5/2’3/2 bzw. 2P3/2’1/2 mit einem freien Photoelektron (£ = 0 (s-

Elektron) oder £ = 2 (d-Elektron)) ergeben.

Rumpfzustand +es +ed

25%2p*(*S3/5) 381, °Sy D31, "Dy32,1,0
252p*(*D52,3/2) 'Dy, *D3; 1So, 381
p,, 3P
1, 2,1,0

1
Dy, D321

2522p° (°P3/2,1/2) 'P1, 3Pa1p0 3Pg10, P2

1p. 3
F3, °Fy39
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4.1 Photodissoziation von Chlormonoxid 63

le 2.3) erfiillt werden, die im Rahmen der LS-Kopplung lauten [24]:
AL=0,£1;AS =0 und AJ =0,+£1 (aufer J,, =0 — J, =0) . (4.4)

Fiir O(®P) ist die direkte Ein-Photon-Tonisation durch den direkten Ubergang in Triplett-
Kontinuumszustinde moglich. Unterhalb der 2D-Schwelle sind Uberginge in die Kontinua
(*S + €s)3S; und (*S + €d)3D39,1 nach den Auswahlregeln 4.4 erlaubt. Es wird daher der
Einsatz der direkten Photoionisation von O(3P) unmittelbar an der *S-Schwelle beobachtet
(siehe Abbildung 4.3) [84, 86]. Oberhalb der 2D- und der 2P-Schwelle existieren eine Reihe
weiterer Triplett-Kontinuumszusténde (siche Tabelle 4.1), die durch direkte Photoionisation
von O(3P) erreicht werden kénnen. Dies wird auch experimentell beobachtet [84].

Fiir O('D) sind hingegen optische Ubergiinge in die Tonisationskontinua zum ionischen Rumpf-
zustand S nach der Auswahlregel fiir den Gesamtspin (AS = 0) verboten, da dessen Kopp-
lung mit dem freien Photoelektron auschliefilich Triplett- oder Quintett-Kontinuumszustinde
liefert (siehe Tabelle 4.1). Daher wird fiir O(!D) unterhalb der 2D-Schwelle experimentell kei-
ne direkte Photoionisation beobachtet (siche Abbildung 4.4) [87]. Oberhalb der 2D-Schwelle
existieren dagegen zahlreiche Singulett-Kontinuumszustinde zu den Rumpfzustinden 2D und
2P (siehe Tabelle 4.1). Diese erméglichen die direkte Photoionisation von O(*D) im Rahmen
der LS-Kopplung.

Die Photoionenausbeuten fiir Ot aus O(3P) und O('D) zeigen zahlreiche Resonanzen, die auf
die Autoionisation von optisch angeregten Rydberg-Zustinden zuriickzufithren sind [86, 87].
Nach allgemeiner Konvention werden die Terme eines Rydberg-Zustands (i) durch den Quan-
tenzustand des O*-Rumpfes und (ii) durch den Zustand des Rydberg-Elektrons beschrie-
ben. Dabei werden 2P-Rumpfzustinde durch ein zweifach gestrichenes Rydberg-Elektron,
2D-Rumpfzustinde durch ein einfach gestrichenes Rydberg-Elektron und #S-Rumpfzustéinde
durch ein ungestrichenes Rydberg-Elektron gekennzeichnet. Eine Zuordnung der beobach-
teten Autoionisationsresonanzen zu Rydberg-Serien ist fiir O(3P) in Abbildung 4.3 und fiir
O('D) in Abbildung 4.4 gegeben.

Das in Abbildung 4.5 dargestellte Singulett-Termschema fiir den atomaren Sauerstoff ver-
deutlicht, dass fiir O(D) zahlreiche Singulett-Rydberg-Zustinde existieren, die optisch ange-
regt werden konnen. So fithrt z. B. die Anregung von O(!D) bei E = 12.41 eV in einen
3s"-Rydberg-Zustand oder bei E = 13.45 eV in einen 3d-Rydberg-Zustand. Das (*S +
ef)-Kontinuum ist fiir beide Zustinde durch Autoionisation zuginglich. Der strahlungslose

Ubergang angeregter Rydberg-Zustinde in energetisch mogliche Tonisationskontinua durch
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64 Ergebnisse und deren Diskussion

Autoionisation ist im Rahmen der LS-Kopplung unter Einhaltung folgender Auswahlregeln
erlaubt [39]:
AL=0, AS=0und AJ =0 . (4.5)

Die fiir O(*D) beobachteten Autoionisationsresonanzen sind auf die Anregung von Singulett-
Neutralzustinden zuriickzufiihren, die nach den Auswahlregeln fiir elektrisch Dipoliibergéinge
die Terme 'Py, ' Dy und 'F3 aufweisen diirfen [87]. Unterhalb der 2D-Schwelle sind ausschlief-
lich Triplett- und Quintett-Ionisationskontinua vorhanden, so dass die beobachteten Autoio-
nisationen die Auswahlregel AS = 0 verletzen. Damit ist die Autoionisation dieser Zustinde

im Rahmen der LS-Kopplung verboten. Abweichungen von der LS-Kopplung erlauben jedoch
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Abbildung 4.5: Vereinfachte Darstellung des Singulett-Systems des atomaren Sauerstoffs. Der elek-
tronische Grundzustand O(3P) bildet den Nullpunkt der dargestellten Energieskala und ist mit in
die Abbildung eingetragen. Beispiele optischer Ubergiinge innerhalb des Singulett-Systems und deren
Energien sowie Beispiele von Autoionisationen angeregter Zustéinde sind durch durchgezogene bzw.

gestrichelte Pfeile dargestellt.
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4.1 Photodissoziation von Chlormonoxid 65

die Autoionisation von Rydberg-Zustdnden durch Ionisationskontinua, wobei dann nur noch
die Auswahlregel fiir den Gesamtdrehimpuls J erfiillt werden muss [87]. Fiir die Rydberg-
Zustéinde unterhalb der 2D-Schwelle sind die J-Werte in Referenz [91] aufgefiihrt. Dabei ergibt
sich, dass zu jedem Rydberg-Zustand Ionisationskontinua gefunden werden kénnen, die die
Autoionisation unter Beriicksichtigung der Auswahlregel AJ = 0 ermdoglichen. Oberhalb der
2D-Schwelle existieren zahlreiche Singulett-Kontinua, die die Autoionisation von angeregten
Rydberg-Zustinden mit den Termen Py, !Dy oder !F3 auch im Rahmen der LS-Kopplung
erlauben [87].

Fiir O(®P) werden unterhalb der ?D-Schwelle ebenfalls verbotene Autoionisationen beob-
achtet [86]. Diese sind auf die Anregung der Rydberg-Zustéinde nf' 3Py 9, nl” 3Py und
2s12pd 3P2,1,0 zuriickzufithren. Da hier ausschlieBlich die Triplett-Ionisationskontinua 3S; und
3Dj 2.1 energetisch zugéinglich sind, verletzen die beobachteten Autoionisationen die Auswahl-
regel AL = 0 fiir strahlungslose Coulomb-Uberginge im Rahmen der LS-Kopplung.

Ein Vergleich der Photoionenausbeuten von Ot aus O(3P) (Abbildung 4.3) und O(!D) (Ab-
bildung 4.4) zeigt, dass die Anregung von Autoionisationsresonanzen zum zustandsselektiven
bzw. resonant-verstirkten Nachweis von atomarem Sauerstoff genutzt werden kann. Zum
Beispiel fiihrt die Anregung von O(!D) bei E = 13.45 €V zu einem intensiven O%-Signal,
wohingegen die Photonenenergie nicht ausreicht, um O(*P) (IE = 13.61806 eV [67]) zu ioni-
sieren.

Im folgenden Abschnitt wird die Autoionisation des atomaren Sauerstoffs zum zustandsse-
lektiven Nachweis von naszent bei der Photolyse von ClO gebildetem O(*P) bzw. O('D)

genutzt.

4.1.2 Zustandsselektiver Nachweis atomaren Photoprodukte von Cl10

Bildung von CI(?P) und O(®P). Die Abbildung 4.6 zeigt Photolyse-Massenspektren
von ClO unter verschiedenen Anregungsbedingungen. Die Photolyse wurde in den darge-
stellten Spektren durch Anregung des Ubergangs X(’II, v” = 0) — A(’I, v' = 13) bei
A = 273.2 nm durchgefiihrt [92]. Die Photolysewellenlénge ist hinreichend langwellig, so dass
aus energetischen Griinden nur der Photodissoziationskanal C1(2P) + O(3*P) méglich ist (sie-
he Prozess 4.1). Die Photoionisation der neutralen Photoprodukte erfolgte bei Vakuum-UV-
Photonenenergien von E = 13.45 eV (Abbildung 4.6(a)), E = 14.10 eV (Abbildung 4.6(b))
und F = 14.60 eV (Abbildung 4.6(c)). Alle drei Spektren in Abbildung 4.6 zeigen eine deutli-
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66 Ergebnisse und deren Diskussion

che Abnahme des C1OT-Signals als Folge einer effizienten Photolyse des neutralen Muttermo-
lekiils, dessen Absorptionsquerschnitt hier o855 = 6.7 Mb (siche Abbildung 4.1) betréigt [80].
Dementsprechend wird eine Zunahme der ClT- und O™"-Signale beobachtet, die die neutrale
Bildung von C1(2P) und O(3P) durch den Prozess 4.1 anzeigen. Die Ionisierungsenergien fiir
die atomaren Photolyseprodukte sowie fiir das ClO-Radikal betragen: IE(O) = 13.61806 eV,
IE(Cl) = 12.96764 eV [67] und I E(ClO) = 10.85 £+ 0.05 [54].

Die Signalintensitit der Produkt-Kationen variiert stark mit der zur Photoionisation ver-
wendeten Vakuum-UV-Photonenenergie. Wihrend das Photolyse-Massenspektrum in Ab-
bildung 4.6(b) bei E = 14.10 eV ein intensives OT-Signal aufweist, zeigt das Photolyse-
Massenspektrum 4.6(c) bei E=14.60 eV ein schwaches OT-Signal. Dies kann folgendermafien
erklirt werden: Der Multiplett-Ubergang 2p*(°P) — 2p33s”(*P) von O(®P) wird bei E =

14.10 eV angeregt (siche Abbildung 4.3) und fiithrt durch Autoionisation zu einem intensiven
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Abbildung 4.6: Photolyse-Massenspektren von ClO nach Anregung des Ubergangs X (*II,v" = 0) —
A(?T,v' = 13) bei A = 273.2 nm und nachfolgender Photoionisation bei: (a) E = 13.45 eV; (b) E
14.10 eV; (c) E = 14.60 eV.
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4.1 Photodissoziation von Chlormonoxid 67

O7T-Signal. Im Gegensatz dazu weist die Photoionenausbeute von O" aus O(3P) bei 14.60 eV
keine Autoionisationsresonanzen auf, so dass O hier ausschlieBlich durch direkte Photoioni-
sation von O(®P) im (*S + £f)-Kontinuum mit einem geringem Photoionisationsquerschnitt
von 0(1)(3P) = 3.2+0.14 Mb [84] gebildet wird. Dies fiihrt zu einem schwachen O -Signal und
zeigt, dass der Nachweis von O(3P) durch Anregung von Autoionisationsresonanzen wesent-
lich effizienter ist als durch die direkte Photoionisation im Bereich von Ionisationskontinua.
Die Bildung von O(®P) durch die Photolyse von CIO im gebundenen Bereich des A (*I1)-
Zustands wurde als Funktion der Anregungswellenléinge untersucht. Der Nachweis von O(3P)
erfolgte als O™ durch Photoionisation bei E = 14.10 eV. Die Photoproduktausbeute im An-
regungsbereich von 270 nm > A < 274 nm ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Zum Vergleich
ist der Photoabsorptionsquerschnitt von ClO im betrachteten Wellenldngenbereich darge-
stellt. Der Vergleich zeigt deutlich, dass die photolytische Bildung von O(3P) auf die primire

Anregung von ClO zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 4.7: (a) Photoproduktausbeute von O(*P) im Wellenléingenbereich 270 nm < X\ <
274 nm. Der Nachweis von O(®P) erfolgte als O durch Photoionisation bei E = 14.10 eV. (b) Pho-
toabsorptionsquerschnitt von ClO bei T' = 298 K nach Referenz [80].
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68 Ergebnisse und deren Diskussion

Bildung von C1(?P) und O(!D). Die Abbildung 4.8 zeigt Photolyse-Massenspektren
von ClO nach der primiren Anregung in das Dissoziationskontinuum des A (%II)-Zustands
bei A = 250 nm. Die Photolysewellenlinge ist hinreichend kurzwellig, so dass die Disso-
ziation von A(2II)-angeregtem ClO in konkurrierenden Photolysekanilen zur Bildung von
CI(*P) + O(®P) oder C1(?P) + O('D) (sieche Photolysekanile 4.1 und 4.2) fithren kann.
Das Photolyse-Massenspektrum 4.8(a) wurde bei E = 13.45 eV aufgenommen und zeigt,
ebenso wie die Spektren in Abbildung 4.6, sowohl die Bildung der neutralen Photoproduk-
te Cl und O als auch den photolytischen Abbau von ClO. Diese werden als CIT, O™ und
ClO™ in den Photolyse-Massenspektren nachgewiesen. Die fiir die Photoionisation verwen-
dete Vakuum-UV-Photonenenergie liegt unterhalb der Ionisierungsenergie fiir O(*P) (IE =
13.61806 eV [67]). O('D) lisst sich jedoch durch Anregung des 2p3(?D)3d’-Zustands bei
E = 13.45 eV, der durch effiziente Autoionisation zu dem beobachteten intensiven O-
Signal fiihrt, selektiv nachweisen [87]. Dagegen zeigt das Photolyse-Massenspektrum 4.8(b)
bei E = 13.75 eV kein OT-Signal. Diese Vakuum-UV-Photonenenergie ist geeignet, um se-
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Abbildung 4.8: Photolyse-Massenspektren von ClO nach Anregung des A(%II)-Zustands im Bereich
des Dissoziationskontinuum bei A = 250 nm. Die Photoionisation der neutralen Photoprodukte und

der nicht umgesetzten Muttermolekiile erfolgte bei (a) E = 13.45 e¢V; (b) E = 13.75 eV.
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4.1 Photodissoziation von Chlormonoxid 69

lektiv O(®P) nachzuweisen, da bei E = 13.75 eV die direkte Photoionisation von O(!D)
verboten ist, wihrend die direkte Photoionisation von O(*P) im Bereich des (*S + &f)-
Kontinuums erlaubt ist (siche Abschnitt 4.1.1). Dies zeigt, dass die Photodissoziation von
ClO bei A = 250 nm im wesentlichen die Photoprodukte CI(?P) und O(!D) freisetzt. Der
konkurrierenden Produktkanal C1(?P) + O(®P) wird dagegen nicht beobachtet. Die Nach-
weisgrenze fiir die Bildung von O(®P) unter den hier geltenden experimentellen Bedingungen
kann unter Beriicksichtigung der absoluten Photoionisationsquerschnitte fiir C10(IT) und
O(®P) aus den Massenspektren in Abbildung 4.8 abgeschitzt werden kann. Dabei ergibt
sich mit ¢(0O) = 3.2 £ 0.14 Mb [84] und ¢(ClO) = 25 + 2 Mb (siehe Abschnitt 4.1.3) bei
E = 13.75 eV eine obere Nachweisgrenze von ¢(O(3P)) < 0.15 & 0.04. Dies steht im Ein-
klang mit Resultaten einer fritheren Studie von Davis und Lee [22], in der mit Hilfe der
Photofragment-Translationsenergie-Spektroskopie die Photodissoziation von CIO(X(?II)) bei
A = 248 nm untersucht wurde. Dabei wurde fiir den Photodissoziationskanal C1(2P5 /2) +
O('Dy) eine Quantenausbeute von ¢ = 0.97 + 0.01 ermittelt, withrend der konkurrierende
Produktkanal C1(2P) + O(3P) mit einer Quantenausbeute von ¢ = 0.03 & 0.01 nachgewie-
sen wurde. Eine kiirzlich verdffentlichte Untersuchung zur Photodissoziation von ClO bei
A = 235 nm zeigt ebenfalls, dass die Freisetzung von O(®P) nach Anregung im Bereich des
A(?TI)-Kontinuums eine untergeordnete Rolle spielt [93]. Der experimentelle Ansatz beruh-
te auf der primiren Anregung der Radikale in einem Molekularstrahl und dem Nachweis
der Photoprodukte durch resonant-verstirkte Multiphotonen-Ionisation in Verbindung mit
Flugzeit-Massenspektrometrie. Die Experimente zeigten, dass der dominierende Photodis-
soziationskanal C1(2P; /2) + O('Dy) mit einer Quantenausbeute von ¢ = 0.96 + 0.02 auf-
tritt. Daneben wird der Photolysekanal C1(*Py5) + O(*D2) mit einer Quantenausbeute von
¢ = 0.02 & 0.01 beobachtet. Die Freisetzung von atomarem Sauerstoff im Grundzustand 3P
wird nur mit einer geringen Quantenausbeute von ¢ = 0.02 £ 0.01 beobachtet. Daraus resul-
tiert ein Verzweigungsverhiltnis von O(!D) : O(*P) = (0.9840.03) : (0.02+0.01) bei 235 nm.
In Ubereinstimmung damit erwarten Toniolo et al. auf der Grundlage von ab initio Metho-
den den O(®P) Produktkanal nach Anregung im Bereich der kontinuierlichen Absorption mit
2 % [81]. Fiir die Freisetzung von O(*P) werden die Zustéinde 3?II und 1?A verantwortlich
gemacht.

Die Bildung von O(!D) nach Anregung von ClO(*II) wurde im Bereich der Dissoziations-

schwelle des A(?II)-Zustands als Funktion der Anregungswellenléinge untersucht. Der selek-
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Abbildung 4.9: Bildung von O(*D) im Bereich der Dissoziationsschwelle des A(*II3/,)-Zustands
von ClO. (a) Punkte: experimentelle Ergebnisse; durchgezogene Linie: Ausgleichskurve zur Verdeutli-
chung des Einsatzes der O('D)-Bildung. (b) berechnete Photoproduktausbeute bei einer thermischen
Besetzung (T = 298 K) der Rotationsniveaus im Grundzustand (Einzelheiten siehe Text). Oben: Pho-
toabsorptionsquerschnitt von ClO und Zuordnung einiger Schwingungsiibergiinge v = 0 — ¢/ im

Bereich der Dissoziationsschwelle des A(?II;/,)-Zustands [80].

tive Nachweis von O(*D) erfolgte als O durch Photoionisation bei E = 12.41 eV. Die Ab-
bildung 4.9 zeigt die Photoproduktausbeute fiir O(*D) im Wellenlingenbereich 262.5 nm <
A < 264.5 nm. Die Produktausbeute ist auf den Photonenfluss der Vakuum-UV-Lichtquelle
und die Pulsenergien des Photolyse-Lasers normiert. Die experimentellen Resultate sind
durch Punkte gekennzeichnet, wobei die eingezeichnete sigmoidale Kurve den Einsatz der
O('D)-Bildung verdeutlichen soll. Ebenso aufgefiihrt ist der Photoabsorptionsquerschnitt von
Cl1O [80]. Die Schwingungszustandsdichte im Bereich der Dissoziationsschwelle des A (*TT35)-
Zustands ist sehr hoch. Die Abstéinde zwischen den einzelnen Zustinden betragen nur wenige
zehn Wellenzahlen: Die Bandenurspriinge fiir die diskreten Schwingungszustinde (v' = 22,
23, 24 und 25) liegen bei 7 = 37917.13 cm™!, 7 = 37963.37 cm~!, 7 = 37997.36 cm™!
bzw. U = 38021.06 cm !, wobei v' = 25 der hochste Schwingungsiibergang ist, der in der
optischen Spektroskopie beobachtet wird [77]. Fiinf weitere Schwingungsiiberginge werden

zwischen v’ = 25 und der Dissoziationsschwelle des A (2II)-Zustands erwartet. Die Bildung von
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O('D) wird auf die direkte Dissoziation von ClO nach Anregung in das A(?II)-Kontinuum,
das die atomaren Produkte CI(*P) und O('D) liefert, zuriickgefiihrt [75]. Dagegen laufen
die fiir die Pridissoziation verantwortlichen Zustéinde asymptotisch in die Produkte C1(*P)
und O(3P) aus [81], so dass die Priidissoziation nicht zur Bildung von O(!D) beitrigt. Die
in Abbildung 4.9 dargestellte Produktausbeute zeigt den Einsatz der O(!D)-Bildung bei
A =263.71 4+ 0.01 nm (# = 37920 + 2 cm™!). Die Konvergenzgrenze des X(*IIg) — A(%Ilg)-
Systems fiir die 2 = 3/2-Komponente betrigt 262.90 4 0.05 nm (7 = 38026 +£ 7 cm 1) [79],
wohingegen die Konvergenzgrenze fiir die 2 = 1/2-Komponente bei A = 265.2 nm (7 =
37708 cm™!) zu erwarten ist. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass die Aufspaltung des
A(%Tlq)-Zustands beziiglich seiner beiden Spin-Bahn-Komponenten Q = 3/2 und Q = 1/2
mit zunehmender Schwingungsquantenzahl abnimmt und im Bereich der Dissoziationsschwel-
le verschwindet. Damit ergibt sich eine Differenz von 318 cm™! beziiglich der beiden Kon-
vergenzgrenzen entsprechend der Spin-Bahn-Aufspaltung des Grundzustands X (*Ilg). Der in
Abbildung 4.4 dargestellte Einsatz der Bildung von O(O!) ist daher auf die Anregung inner-
halb des X (%I, /2) = A1, /2)-Absorptionssystems zuriickzufiithren.

In einer fritheren Studie von Schmidt et al. wurde der Einsatz der O(!D)-Bildung bei A =
263.4 & 0.2 nm (7 = 37965 + 29) beobachtet [94]. Der Nachweis von O(*D) erfolgte durch
Multiphotonen-lonisation und Flugzeit-Massenspektrometrie. Der von Schmidt et al. beob-
achtete Einsatz der O('D)-Bildung entspricht der Wellenzahl i, /2, bei der die im Rahmen
dieser Arbeit gemessene O('D)-Ausbeute die Hilfte ihres Maximums erreicht. Aufgrund ei-
nes wesentlich besseren Signal-Rausch-Verhéltnisses kann der Einsatz der O(*D)-Bildung in
Abbildung 4.9 im Vergleich zu der Studie von Schmidt et al. schon bei lingeren Wellenlangen
beobachtet werden.

Fiir die Bildung von O('D) aus A(*II3/,) angeregtem CIO wird unterhalb der beobachteten
Schwelle eine primiire Quantenausbeute von Null erwartet, entsprechend einer konstanten Q-
Ausbeute fiir A < 263.71 £ 0.01 nm. Die Quantenausbeute steigt auf einen konstanten Wert
von nahezu eins oberhalb der Schwelle an. Die Annahme, dass die priméire Quantenausbeute
oberhalb der Schwelle nahezu eins ist, ist begriindet durch Resultate fritherer Arbeiten [22,93],
die in Abschnitt 4.1.2 diskutiert werden und in denen der konkurrierende Photolysekanal
C1(?P)+ O(®P) nur mit schwacher Intensitit gefunden wurde. Dies rechtfertigt die absolute
Skala fiir die primire Quantenausbeute ¢3 /2(0(1D)) aus A(%II)-angeregtem ClO in Abbil-
dung 4.9. Unterhalb der A(*TI35)-Schwelle der O('D)-Ausbeute wird eine priméire Quanten-
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ausbeute von 0.2 erwartet, die auf die Anregung der Q = 1/2-Komponente zuriickzufiithren
ist.

Der experimentell beobachtete Einsatz der O('D)-Bildung wird bereits 106 cm™! unterhalb
der aus der optischen Spektroskopie ermittelten Konvergenzgrenze des X(2I1) — A (2II)-
Bandensystems beobachtet. Dies wird auf die Anregung von ClO-Radikalen aus angeregten
Rotationszustinden des elektronischen Grundzustands X (2II3/,) in das Dissoziationskontinu-
um des A (*IT3/5)-Zustands zuriickgefiihrt. Es ergibt sich fiir T = 298 K eine thermische Be-
setzungsverteilung, bei der Rotationsniveaus bis R” < 55 populiert sind und deren Maximum

bei R”

ax = 12 liegt. Damit kénnen z. B. bei einer Anregungswellenlinge von A = 263.27 (0 =

37984 cm ') ClO-Radikale mit R” > 10 ins Dissoziationskontinuum angeregt werden, obwohl
die Anregungsenergie 42 cm ! unterhalb der Dissoziationsschwelle des A (?II)-Zustands liegt.
Die Abbildung 4.9 zeigt neben der gemessenen O('D)-Produktausbeute auch eine berech-
nete Kurve (Abbildung 4.9(b)), die auf den folgenden Annahmen basiert: Die C10-Radikale
werden bei Raumtemperatur (77 = 298 K) im Strémungssystem (siche Abschnitt 3.4.2) im
elektronischen Grundzustand gebildet. Die Rotationsniveaus im elektronischen Grundzustand
sind thermisch besetzt und die Dissoziationsschwelle des A (2IT)-Zustands ist daher herabge-
setzt um den Betrag der Rotationsenergie, den die Cl1O-Radikale im Grundzustand beziiglich
(v" = 0, R” = 0) aufweisen. Die sich daraus ergebenden Dissoziationsschwellen sind fiir
thermisch angeregtes ClO in Abbildung 4.9 angegeben. Die Rechnungen wurden mit dem
Programm BCONT [95] durchgefiihrt, wobei die Potentialkurven fiir den Grundzustand und
den angeregten Zustand der Referenz [79] und die Ubergangsmomente der Referenz [96] ent-
nommen wurden. Ein Vergleich der experimentellen O(!D)-Ausbeute mit dem berechneten
Schwellenverhalten zeigt eine starke Abweichung beider Kurven voneinander. Insbesondere
wird fiir rotatorisch hochangeregte Cl0-Radikale (R” > 13; siche Abbildung 4.9) die erwar-
tete direkte Dissoziation in die Produkte O('D) + CI(2P) nicht beobachtet. Es ist bekannt,
dass die Potentialkurven zweiatomiger Molekiile bei hoher Rotationsanregung des Molekiils
eine Rotationsbarriere aufweisen konnen (sieche Abbildung 2.7), dessen Hohe mit der Ro-
tationsquantenzahl R zunimmt [34]. Aufgrund einer solchen Barriere kann die direkte Dis-
soziation von angeregten ClO-Radikalen unmittelbar oberhalb der Dissoziationsschwelle des
A(?TI)-Zustands in die Produkte C1(2P) + O('D) verhindert werden, so dass in diesem Fall
hauptséichlich die Priadissoziation der angeregten ClO-Radikale auftreten sollte, die zur Bil-

dung von O(3P) fiihrt.
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Das Photodissoziationsverhalten im Bereich der Dissoziationsschwellen angeregter Zustinde
wurde bereits fiir mehrere zweiatomige Molekiile, wie z. B. O2, Hy oder Iy untersucht [97-101].
Dabei zeigt sich ebenfalls ein Einfluss der Rotationsanregung im elektronischen Grundzu-
stand auf das Schwellenverhalten. Untersuchungen zur Photodissoziation von Oy im Bereich
des Schumann-Runge-Bandensystems (X(3Eg_ ) — B(®3y)) zeigen im Bereich der Schwelle
fiir die Bildung von O(!D) ein stufenartiges Verhalten [101]. Wihrend die Dissoziation von
0O im Schumann-Runge-Kontinuum zur Bildung von O(3*P) + O(!D) fiihrt, resultiert die
Pridissoziation im Bereich der Schumann-Runge-Banden in der Bildung von O(®P) + O(3P).
Aus den Experimenten, die bei Raumtemperatur durchgefithrt wurden, wurde eine Konver-
genzgrenze fiir (v" = 0, R” = 0) von 57136.4 cm ™! abgeleitet. Der Einsatz der O(!D)-Bildung
wurde bereits 526 cm ! unterhalb der Dissoziationsschwelle fiir (v” = 0, R” = 0) beobachtet.
Studien zur Photodissoziation von Hy der angeregten Zustéinde B(*2}), B’ (=) und C('11,),
zeigen ebenfalls fiir den Einsatz der Dissoziation in die Fragmente H(1s) + H(n=2) mehre-
re Dissoziationsschwellen [98]. Dabei werden vier Dissoziationsgrenzen beobachtet, die mit
den im Grundzustand besetzten Rotationsniveaus (R” = 0,1,2,3 bei T = 298 K) korreliert
werden kénnen. Weitere Experimente zur Photodissoziation von Hy in einem Uberschall-
Molekularstrahl zeigen dagegen nur noch eine Dissoziationsschwelle aufgrund der Abkiihlung
des expandierten Gases und der daraus resultierenden Besetzung des Rotationsniveaus R” =0

im Grundzustand [100].

4.1.3 Bestimmung absoluter Photoionisationsquerschnitte

Absolute Photoionisationsquerschnitte fiir atomare und molekulare Halogen-Radikale sind
von entscheidender Bedeutung fiir eine zuverlissige Bestimmung von priméren Quantenaus-
beuten und von Verzweigungsverhéltnissen fiir konkurrierende Photolysekanile. Die Bestim-
mung von absoluten Photoionisationsquerschnitten fiir chemisch stabile Atome und Molekiile
erfolgt gewohnlich mit Hilfe des Lambert-Beerschen-Gesetzes durch Messung der Lichtab-
schwichung, die ionisierende Strahlung beim Durchtritt einer Probe erfihrt [68]. Diese Me-
thode setzt unter anderem eine genaue Kenntnis der Teilchenzahldichte voraus. Fiir Radikale,
die in einem Strémungssystem oder einer Mikrowellenentladung erzeugt werden, ist jedoch
die Ermittlung der Teilchenzahldichte im Allgemeinen nur mit unzureichender Genauigkeit

moglich.
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74 Ergebnisse und deren Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit werden absolute Photoionisationsquerschnitte auf der Grundla-
ge von Photofragmentationsprozessen mit bekannter Stochiometrie ermittelt. Das Verhiltnis
der Signalintensititen von Produkt-Kationen im Photolyse-Massenspektrum spiegelt unter
Beriicksichtigung der Stochiometrie der Fragmentationsprozesse unmittelbar das Verhéltnis
der Photoionisationsquerschnitte fiir die neutralen Photoprodukte wider. Im Falle der Disso-
ziation eines zweiatomigen Molekiils AB in die Produkte A und B, die nach der Photoionisa-
tion als AT und Bt detektiert werden, gilt folgende Beziehung zwischen Signalintensitéit I,

Teilchenzahl N und Photoionisationsquerschnitt o

I :aﬁlImNA .
B I,+Np

o (4.6)

Fiir die Photodissoziation von ClO gilt —ANcio = No = Ncy, so dass aus Gleichung 4.6

folgt:
1 _ 1lco+ 4
oCl10 = 9077 (4.7)
o+
und
I _ IICH' (48)

gcr =00 Tot

Hierbei sind AN¢io und Iqo+ negative Groflen, da ClO bei der Photolyse abgebaut wird
und daher als negatives ClOT-Signal im Photolyse-Massenspektrum auftritt. Die Untersu-
chungen zur Dissoziation von A(%II)-angeregtem ClO haben gezeigt, dass durch geeigne-
te Wahl der primidren Anregungswellenlinge nahezu ausschliefflich der Dissoziationskanal
C1(?P) + O('D) oder CI(?P) + O(®P) auftritt (siche Abschnitt 4.1.2). Die Gleichungen 4.7
und 4.8 zeigen, dass bei bekanntem absolutem Photoionisationsquerschnitt fiir den atoma-
ren Sauerstoff O(*P) die absoluten Photoionisationsquerschnitten fiir C10(*II) und CI(?P)
aus geeigneten Photolyse-Massenspektren ermittelt werden kénnen. Der absolute Photoio-
nisationsquerschnitt fiir O(®P) im Vakuum-UV-Bereich ist sowohl in theoretischen [106-108]
als auch in experimentellen Studien [84,85,102-105] eingehend untersucht worden. Die Ab-
bildung 4.10 zeigt Resultate der experimentellen Untersuchungen. Die Werte von Angel und
Samson werden allgemein als zuverldssig angesehen und daher auch im Rahmen dieser Arbeit
als Referenzwert fiir die Bestimmung von absoluten Photoionisationsquerschnitten herange-

zogen [84].
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Abbildung 4.10: Absoluter Photoionisationsquerschnitt von O(®P) entnommen aus Referenz [84].
Dargestellt sind die Resultate verschiedener experimenteller Studien: ® Angel und Samson [84]; o Sam-
son und Pareek [85]; Vv Kohl et al. [102]; A Comes et al. [103]; 4 Hussein et al. [104]; o Dehmer und
Dehmer [105].

Absoluter Photoionisationsquerschnitt von CIO(X(2II)). Die Bestimmung des ab-
soluten Photoionisationsquerschnitts von C1O(X(2II)) kann anhand des Photolyse-Massen-
spektrums in Abbildung 4.6(c) vorgenommen werden, das die Dissoziation von A (%II)-
angeregtem CIO in die Produkte C1(2P) und O(®*P) nachweist. Die Vakuum-UV-Photonen-
energie betrug E = 14.60 eV, so dass O(®P) durch direkte Photoionisation im Bereich des
(*S + e£)-Kontinuums detektiert wurde. Beitrige zum Ot-Signal durch die umliegenden Au-
toionisationsresonanzen 3s” 3P (E ~ 14.10 eV) und 4s' 3D (E ~ 15.10 eV) des atomaren
Sauerstoffs (sieche Abbildung 4.3) konnen bei der spektralen Bandbreite der Vakuum-UV-
Strahlung (AE = 250 meV bei E = 14.60 eV) ausgeschlossen werden. Aus dem Photolyse-
Massenspektrum wird fiir CIO" und O ein Intensitéitverhéltnis von Igo+/Io+ = 8.8 £0.2
ermittelt. Die Fehlergrenze beriicksichtigt die Standardabweichung im Intensitédtsverhiltnis
zahlreicher Einzelspektren, die addiert wurden, um das in Abbildung 4.6(c) dargestellte
Photolyse-Massenspektrum zu erhalten. Der Photoionisationsquerschnitt von O(3P) betrigt

aé(gp) = 3.2+ 0.14 Mb bei E = 14.60 eV [84] (siche Abbildung 4.10), so dass aus Glei-
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chung 4.7 folgt:
olio=28+2Mb . (4.9)

Damit wurde erstmals der absolute Photoionisationsquerschnitt fiir C1O(X(2II)) im Schwin-
gungsgrundzustand bestimmt. Die Schwingungskonstante von CIO(X(%II)) betrigt w, =
853.8 cm~! [76], so dass die ClO-Radikale im Strémungssystem bei Raumtemperatur im
wesentlichen im Schwingungsgrundzustand und nur =~ 1.6 % der ClO-Radikale im angereg-
ten Schwingungszustand v” = 1 gebildet werden. In einer fritheren Studie von Flesch et
al. wurde der absolute Photoionisationsquerschnitt fiir C10 zu Uélo =27+ 5 Mb bei £ =
14.60 eV bestimmt [109]. Dabei wurde in einem Anregungs-Nachweis-Experiment OClO bei
A = 359.5 nm photolysiert und die Photoprodukte CIO(X(II)) und O(*P) durch Vakuum-
UV- Laserstrahlung photoionisiert. Aus dem Verhiltnis der Signalintensitit von CIO* und
O™ im Photoionisations-Massenspektren wurde durch Bezugnahme auf den bekannten absolu-
ten Photoionisationsquerschnitt von O(3P) der Photoionisationsquerschnitt des C10-Radikals
abgeleitet. Die naszenten ClO-Radikale werden jedoch schwingungsangeregt (v = 3 — 6) ge-
bildet, so dass der ermittelte Photoionisationsquerschnitt auf den Schwingungsgrundzustand

korrigiert werden musste.

Absoluter Photoionisationsquerschnitt von CI(?P). Fiir die Bestimmung des ab-
soluten Photoionisationsquerschnitts von C1(2P) wird das in Abbildung 4.6(c) dargestellte
Photolyse-Massenspektrum herangezogen. Die Photoionisation der neutralen Photoprodukte
wurde bei E = 14.60 eV im Bereich des ('D + €f)-Kontinuums des atomaren Chlors durch-
gefithrt. Aufgrund der spektralen Bandbreite der Vakuum-UV-Strahlung ergeben sich fiir das
C1*-Signal Beitrége durch die benachbarten Autoionisationsresonanzen 3d(2D) und 5s(%S) (E
~ 14.7 V). Diese fiihren zu einer Erh6hung des ClT-Signals gegeniiber ausschliefilicher direk-
ter Photoionisation im Bereich des (!D + ¢/)-Kontinuums. Um diese Beitriige beriicksichtigen
zu konnen, wurde die experimentell von Ruscic und Berkowitz bestimmte Photoionenaus-
beute fiir C1IT [110], die mit einer spektralen Auflssung von 0.028 nm gemessen wurde, mit
einer Gaufischen Linienfunktion (FWHM: AX = 1.5 nm) gefaltet. Damit ergibt sich eine
Ionenausbeute fiir C1T fiir die hier geltenden experimentellen Bedingungen. Ein Vergleich
von urspriinglicher und verbreiterter Ionenausbeute (Abbildung 4.11) zeigt, dass bei E =
14.60 eV die umliegenden Autoionisationsresonanzen zu einer Erhhung des ClT-Signals um

17 % gegeniiber dem erwarteten ClT-Signal bei direkter Photoionisation fiihren. Aus dem
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Abbildung 4.11: Photoionenausbeute von Clt. Unten: Photoionenausbeute von CIT von Ruscic
und Berkowitz bei einer spektralen Bandbreite von 0.028 nm [110]. Die Zuordnung der beobachteten
Autoionisationsresonanzen ist aufgefiithrt. Der angegebene Photoionisationsquerschnitt ergibt sich aus
dem hier ermittelten Wert von ol; = 24 + 2 Mb bei E = 14.60 eV. Oben: Verbreiterung der Pho-
toionenausbeute von Ruscic und Berkowitz auf AA = 1.5 nm durch Faltung mit einem Gauflschen

Linienprofil.

Photolyse-Massenspektrum wird ein Intensitdtsverhéltnis von I+ /Io+ = 8.4+0.2 ermittelt.
Die Beriicksichtigung von Beitrigen durch Autoionisationsresonanzen zum beobachteten Cl1T-
Signal fithrt zu einem korrigierten Intensitdtverhéltnis von Icy+ /Ig+ = 7.5 £0.2, so dass sich

fiir den absoluten Photoionisationsquerschnitt von CI(?P) bei E = 14.60 eV ein Wert von
oty =244+2 Mb (4.10)

ergibt. Dabei wurde ein Wert von o) = 3.2 +0.14 Mb als absoluter Photoionisationsquer-
schnitt von O(3P) verwendet [84]. Es wurden ergéinzende Experimente zur Photodissoziation
von Cly bei A = 308 nm durchgefiihrt, um das oben ermittelte Ergebnis zu iiberpriifen. Der
Photoabsorptionsquerschnitt fiir Cl ist mit aélb: = 0.15 Mb [111] bei A = 308 nm ausreichend

hoch, um Cly effizient anzuregen. Dabei tritt der Dissoziationskanal
Cly 'Sf +hv — 2C1(°P) A <450 nm (4.11)
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Abbildung 4.12: Photolyse-Massenspektrum von Cls bei A = 308 nm und £ = 15.10 eV. Aus dem
Intensit&tsverhdltnis Jop+ /101; wird ein absoluter Photoionisationsquerschnitt von o, = 24 &+ 2 Mb

abgeleitet. Einzelheiten siehe Text.

auf [112]. Die Abbildung 4.12 zeigt das Photolyse-Massenspektrum fiir Cly nach der Anre-
gung bei A = 308 nm. Die Photoionisation der neutralen Photoprodukte wurde bei £ =
15.10 eV durchgefiihrt, wo die Photoionenausbeute fiir C1T unter den im Rahmen dieser Ar-
beit geltenden experimentellen Bedingungen keine Beitrége durch Autoionisation umliegender
Resonanzen zeigt, so dass das gemessene Cl*-Signal allein aus der direkten Photoionisation in
die (3P +¢f)- und (*D +ef)-Kontinua resultiert. Untersuchungen zur Photoionisation von Cly
ergeben eine Auftrittsenergie fiir C1* von 15.5 eV, so dass die ionische Fragmentation von Cl,
in die Fragmente CI™+Cl bei 15.10 eV nicht beriicksichtigt werden muss [55]. Die Signalinten-
sititen fiir CIt und C1J im Photolyse-Massenspektrum geben also unter Beriicksichtigung
der Stochiometrie fiir die Photodissoziation von N(Cl) = —2AN(Cly) das Verhéltnis der
Photoionisationsquerschnitte fiir Cl und Cly wieder. Aus dem Photolyse-Massenspektrum
wird ein Intensitéitsverhéltnis von I(C17)/I(Clf) = 0.67 £ 0.06 ermittelt. Der Photoioni-
sationsquerschnitt von Clp betrigt ofy = 68.7 Mb [55]. Damit ergibt sich fiir C1(*P) ein
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Photoionisationsquerschnitt von

ol =23+2Mb . (4.12)

bei E = 15.10 eV. Die Photoionenausbeute fiir C1T (Abbildung 4.11) zeigt, dass der Pho-
toionisationsquerschnitt im Bereich des ('D + ef)-Kontinuums bei E = 14.60 eV und bei
E = 15.10 eV nahezu gleich sein sollte [110]. Damit steht dieser Wert in hervorragender
Ubereinstimmung mit dem aus der Photolyse des C10-Radikals abgeleiteten absoluten Pho-

toionisationsquerschnitt fiir C1(2P).

Bestimmung des absoluten Photoionisationsquerschnitt von O(!D). Die Photo-
lyse des ClO-Radikals im Bereich des A(%II)-Kontinuums fiihrt nahezu ausschlielich zur
Bildung der neutralen Photoprodukte C1(2P) und O(!D). Dagegen tritt der konkurrierende
Photolysekanal, der zur Freisetzung von O(3P) fiihrt, nur mit einer geringen Quantenausbeu-
te von = 0.03 auf [22,93]. Daher kann die Photolyse von ClO im Bereich der kontinuierlichen
Absorption zur Bestimmung des absoluten Photoionisationsquerschnitt von O(!D) genutzt

werden. Dies erfolgt auf Grundlage der folgenden Gleichung

I

I _ I to+

O'O(lD) = O'CI—ICI+ ) (413)
wobei der absolute Photoionisationsquerschnitt von C1(2P) (siehe Abschnitt 4.1.3) als Refe-

renzwert herangezogen wird.

Die Abbildung 4.13 zeigt das Photolyse-Massenspektrum von ClO nach der priméiren Anre-
gung bei A = 248 nm und nachfolgender Photoionisation bei £ = 15.40 ¢V. Die Vakuum-UV-
Photonenenergie wurde so gewéhlt, dass sowohl fiir O(!D) als auch fiir C1(2P) die Photoioni-
sation in Bereichen von Kontinua durchgefithrt wird, wo Beitrdge durch Autoionisationsreso-
nanzen weitgehend vermieden werden. Aufgrund der spektralen Bandbreite ist dies jedoch nur
eingeschrinkt moglich. Es wurden daher aus der Literatur bekannte Photoionenausbeuten fiir
CI(?P) [110] und O('D) [87] herangezogen und mit einer GauBschen Linienfunktion gefaltet,
so dass Photoionenausbeuten fiir die hier gegebene spektrale Bandbreite der Vakuum-UV-
Strahlung vorliegen. Ein Vergleich der Photoionenausbeuten zeigt, dass bei E = 15.40 eV die
umliegenden Autoionisationsresonanzen fiir C1* (siche Abbildung 4.11) mit 17 % und fiir O™
(siehe Abbildung 4.14) mit 12 % zum beobachteten Kationen-Signal beitragen.

Aus dem Photolyse-Massenspektrum 4.13 wird ein Intensitéitsverhiltnis von I(C11)/I(O%) =
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Abbildung 4.13: Photolyse-Massenspektrum von ClO bei A = 248 nm und E = 15.40 eV.

0.31 + 0.01 ermittelt. Der Photoionisationsquerschnitt von CI(*P) im Bereich des (1D + &/)-
Kontinuums wurde im vorhergehenden Unterabschnitt bestimmt und betrigt Uél(2P) =24+
2 Mb bei E = 15.40 eV (vgl. Abbildung 4.11). Unter Beriicksichtigung der Beitrige durch

die Autoionisationsresonanzen ergibt sich damit ein Wert von

ooy = 7-8 £ 1 Mb. (4.14)

Der hier bestimmte Photoionisationsquerschnitt von O(!D) bezieht sich allein auf das (D +
ef)-Kontinuum, da die direkte Photoionisation in das (*S + ef)-Kontinuum verboten ist.
Damit wurde erstmals experimentell der absolute Photoionisationsquerschnitt fiir atomaren

Sauerstoff im angeregten Zustand 'D ermittelt.
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Abbildung 4.14: Photoionenausbeute von Ot aus O(*D): (a) gemessen mit einer spektralen Band-
breite der Vakuum-UV-Strahlung von AX = 0.6 nm [87]; (b) Verbreiterung von (a) auf eine spektrale
Bandbreite von AX = 1.5 nm durch Faltung mit einer Gaufischen Linienform, um die Auflésung der

Vakuum-UV-Lichtquelle bei den hier durchgefiihrten Experimenten zu beriicksichtigen.

4.1.4 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der absolute Photoionisationsquerschnitt von C1(2P) im
Bereich des (!D + £/)-Kontinuums bei E = 14.60 eV erstmals experimentell ermittelt. Die
Photoionisation von CI1(?P) ist Gegenstand zahlreicher theoretischer Untersuchungen gewe-
sen, deren Resultate bei £ = 14.60 eV in Tabelle 4.2 zusammengefasst sind [30,113-115]. Ein
Vergleich von experimentell und theoretisch ermittelten Werten zeigt Abweichungen, die je
nach zugrunde liegendem theoretischen Ansatz bis zu einem Faktor zwei beziiglich des hier
experimentell ermittelten Wertes betragen.

Frithe Untersuchungen zur Photoionisation des atomaren Chlors von Manson et al. wurden
mit Hilfe des Hartree-Fock-Verfahrens durchgefiihrt [113]. Bei der Beschreibung der neutra-
len Ausgangs- und der ionischen Endzustinde wurden Konfigurationswechselwirkungseffek-
te nicht beriicksichtigt. Ebenso wurde die Kopplung zwischen Photoionisationskanilen ver-

nachlissigt. Die Resultate bei £ = 14.60 €V weichen um einen Faktor zwei von dem im Rah-
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Tabelle 4.2: Ergebnisse theoretischer Untersuchungen zum absoluten Photoionisationsquerschnitt

von CI(?P) im Bereich des (1D + ef)-Kontinuums bei E = 14.60 eV.

o' (Mb)  Methode Referenz

48 Hartree-Fock Manson et al. (1979) [113]

35 Many-Body Pertubation Theory Brown et al. (1980) [114]

30 R-Matrix Robicheaux und Greene (1992) [30]
30 R-Matrix Tayal (1993) [115]

men dieser Arbeit ermittelten Wert ab. Aufgrund der offenschaligen Elektronenkonfiguration
des atomaren Chlors (Cl: 1s22s22p®3p® ) ergeben sich jedoch zahlreiche stark wechselwir-
kende Photoionisationskanile [37]. Aus der Photoionisation eine 3p-Elektrons (3p — e€s,ed)
resultieren die drei Rumpfzustinde 'S, 'D und ®P, die mit drei Endzustinden im Rahmen
der LS-Kopplung zu neun mdoglichen Photoionisationskanilen kombiniert werden kénnen. In
einer nachfolgende Studie von Brown et al. wurde der Photoionisationsquerschnitt fiir die 3p-
und 3s-Unterschalen von C1(?P) mit Hilfe der MBPT-Methode oberhalb der 3P-Schwelle bis
E = 45 eV berechnet [114]. Die Rechnungen wurden im Rahmen des LS-Kopplungsschemas
durchgefiihrt, wobei Kanalwechselwirkungseffekte beriicksichtigt wurden. Deren Resultate
lieferten im Vergleich zu der Studie von Manson et al. fiir die betrachtete Photonenener-
gie einen geringeren Photoionisationsquerschnitt von oél = 35 Mb. Neuere Arbeiten von
Robicheaux et al. [30] sowie von Tayal [115] wurden auf Grundlage der R-Matrix Methode
durchgefiihrt und beriicksichtigten die Kanalwechselwirkung von Photoionisationskanilen so-
wie Elektronenkorrelationen bei der Beschreibung von neutralen Ausgangszustinden sowie
ionischen Endzustinden. Dies fithrte zu einer weiteren Absenkung des berechneten Photoio-
nisationsquerschnitt im Bereich der Kontinua gegeniiber fritheren Arbeiten, so dass deren
theoretischen Werte von O'él = 30 Mb gegeniiber den hier ermittelten experimentellen Wert
um ca. 30 % abweichen. Im Bereich oberhalb der !S-Schwelle (E = 16.424 eV) fallen die
Differenzen zwischen experimentellen und theoretischen Werten wesentlich kleiner aus. Zum
Beispiel ermittelte Tayal in einer theoretischen Studie einen absoluten Photoionisationsquer-
schnitt von 33 Mb bei E = 21.22 eV [115], wihrend van der Meulen et al. mittels Photoelek-
tronenspektroskopie einen Wert von ol = 30.8+5.8 Mb bei E = 21.22 eV bestimmten [116].

Im Falle der Photoionisation von O('D) liefern neuere theoretische Untersuchungen fiir den
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Bereich des (?D+¢/)-Kontinuums absolute Photoionisationsquerschnitte von UIO(lD) ~ 7.0 Mb
[107] bzw. aé(lD) = 7.3+ 0.4 Mb [108] bei E = 15.40 eV. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
experimentell ein Wert von aé(lD) = 7.8 £ 1 Mb ermittelt, der innerhalb der Fehlergrenzen
sehr gut mit den Resultaten der theoretischen Studien iibereinstimmt.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass der hier experimentell ermittelte absolute Pho-
toionisationsquerschnitt von CI1(?P) im Bereich des (1D + ££)-Kontinuums bei E = 14.60 eV
geringer ist als die fiir diesen Energiebereich in neueren theoretischen Untersuchungen be-
stimmten Werte [30,115]. Im Falle von O('D) ergibt sich dagegen eine gute Ubereinstimmung
fiir den absoluten Photoionisationsquerschnitt im Bereich des (?D +&£)-Kontinuums zwischen
Theorie und Experiment. Dies zeigt, dass aktuelle theoretische Ansétze anscheinend gut ge-
eignet sind, um absolute Photoionisationsquerschnitte von kleinen Atomen, wie z. B. dem
atomaren Sauerstoff, zuverlissig zu berechnen. Dagegen scheinen diese Methoden gréflere
Atome, wie z. B. das atomare Chlor, nicht hinreichend genau beschreiben zu kénnen, so dass
es hier zu Abweichungen zwischen theoretisch und experimentell ermittelten Photoionisati-

onsquerschnitten kommen kann.
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84 Ergebnisse und deren Diskussion

4.2 Photolyse des ClO-Dimers

4.2.1 Bedeutung des ClO-Dimers fiir den stratosphérischen Ozonabbau

Fiir die alljahrlich im antarktischen Frithjahr zu beobachtende drastische Abnahme der Ozon-
Konzentration in der unteren polaren Stratosphire spielen katalytische Reaktionszyklen unter
Beteiligung von Halogenoxiden eine zentrale Rolle [5]. Als dominanter Abbaumechanismus in
der Gasphase wird dabei der ClO-Dimer-Zyklus angesehen [11]:

4

-
Ut

a

ClO + ClO + M a CLO, + M (4.15)
%
CL0s + hv - Cl + C100 (4.16)
Cl00 + M - Cl+ 0, + M (4.17)
2 x (Cl+4 O3 — ClO + 09) (4.18)
Netto : 203 + hv — 309

In aktuellen Modellrechnungen zum polaren Ozonabbau wird dieser katalytische Reaktions-
zyklus fiir bis zu 70% der Ozonabnahme iiber der Antarktis verantwortlich gemacht. Es
wird dabei angenommen, dass CloOs in der Stratosphire vorzugsweise als Dichlorperoxid
(C100CI) auftritt, da andere Isomere, wie z. B. CIOCIO oder CIClOq, eine geringere Stabi-
litdt aufweisen [5,117,118].
Dagegen trigt die Photodissoziation der schwachen O-O-Bindung, entsprechend dem Photo-
lysekanal

CIOOCI + hrv — CI10 + CI0, (4.19)

nicht zum Ozonabbau bei. Dies ist begriindet durch das geringe Mischungsverhéltnis des ato-
maren Sauerstoffs in der unteren Stratosphéire, aufgrund dessen kein atomares Chlor durch
die Reaktion von O(*P) mit photolytisch freigesetzten ClO-Radikalen gebildet wird [119].
Das Verzweigungsverhiltnis fiir die Bildung von Cl und CIO bei der Photolyse von C100CI
bestimmt daher, in welchem Ausmafl das Cl1O-Dimer zum stratosphérischen Ozonabbau bei-
tragt.

Die Absorption des CIOOCI (Abbildung 4.15) ist im UV-Bereich durch starke Absorptions-
banden gekennzeichnet, deren Maximum bei 245 nm liegt. Theoretische Untersuchungen von

Toniolo et al. auf der Grundlage der CAS-CI Methode (Complete Active Space Configuration
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Abbildung 4.15: Absorptionsquerschnitt des C1O-Dimers (CIOOCI) im UV-Bereich [120].

Interaction) fithren zu acht angeregten Singulett-Zustédnden, die an der Absorption im Ultra-
violetten beteiligt sind [121]. Fiir die Absorption im Wellenléingenbereich von 220 nm bis 260
nm wird Zustand 3'B verantwortlich gemacht, wihrend die Absorption von 260 nm bis 320
nm auf die Zustinde 4! A, 2!'B und 3! A zuriickgefiihrt wird. Oberhalb von 320 nm werden die
Zustinde 1'B und 2'A angeregt [121]. In der Studie von Toniolo et al. wird den angeregten
Zusténden ein antibindender Charakter sowohl entlang der Cl-O-Bindung als auch entlang
der O-O-Bindung zugeschrieben [121]. Dagegen zeigen die Resultate einer Studie von Stan-
ton und Bartlett fiir die angeregten Zustéinde ausschlielich einen o¢,_ Charakter [122]. Die
Absorption im Bereich des aktinischen Flusses der unteren Stratosphire (A > 290 nm) fiihrt
zur Photolyse wéhrend des polaren Friihlings. Fiir die Dissoziation des angeregten C100OCI

werden mehrere Fragmentationskanile diskutiert [5]:

ClOOCl+hv — ClIO+CIO A < 1672 nm (4.20)
ClOOCl+hv — ClIOO +Cl A < 1348 nm (4.21)
ClOOCI + hy — 2C1 + O, A < 1108 nm (4.22)

Erste Experimente zur Photodissoziation von CIOOCI bei A = 254 nm zeigten, dass haupt-

sidchlich atomares Chlor freigesetzt wird [7]. Dies wurde bestétigt durch Untersuchungen von
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Molina und Mitarbeitern, in denen eine Quantenausbeute von = 2 fiir die Freisetzung von
Cl-Atomen bei A = 308 nm ermittelt wurde [8]. Dagegen wies Eberstein darauf hin, dass die
Bildung von ClO-Radikalen bei der Photolyse des ClO-Dimers ebenfalls auftreten sollte und
begriindete dies unter anderem durch die Tatsache, dass die O-O-Bindung des ClO-Dimers
wesentlich schwécher ist als die Cl-O-Bindung [9]. In einer neueren Studie von Moore et al.
wurde die experimentelle Evidenz fiir die Photolyse zu zwei ClO-Radikalen gefunden [10].
Mit Hilfe eines Molekularstrahl-Experiments konnten die Autoren sowohl die Dissoziation in
Cls 4 O3 als auch in ClO + CIO nachweisen und bestimmten ein Verzweigungsverhéltnis von
ungefihr 9:1 bei A = 248 nm und X = 308 nm.

Bei ausreichend hohen Temperaturen konkurriert der thermische Zerfall des CIOOCI mit der
Photolyse. Daher tritt der C10-Dimer-Zyklus nur dann effizient in der Stratosphére auf, wenn
der thermische Zerfall von CIOOCI (Reaktion 4.15(b)) langsam ist im Vergleich zur Photo-
lyse (Prozess 4.16). Jiingere Arbeiten zeigen Unstimmigkeiten zwischen dem aus Feldmes-
sungen und dem aus Modellstudien ermittelten ClO-Mischungsverhéltnis in der arktischen
Stratosphire auf [123,124]. Dagegen wurde fiir die Antarktis eine gute Ubereinstimmung
zwischen ClO-Messungen und Modellstudien gefunden [125]. Dariiber hinaus zeigen Mo-
dellrechnungen im Vergleich zu Feldstudien einen geringeren Ozonabbau in der arktischen
Stratosphére [126-128]. Im Gegensatz dazu wurden solche Diskrepanzen fiir die antarktische
Stratosphére bis jetzt nicht beobachtet [4,129,130].

Die Bindungsenergie D(ClIO-OCl) des ClO-Dimers sowie die sich daraus ergebende Gleich-
gewichtskonstante fiir die Reaktion 4.15 sind entscheidende Parameter, die neben der Photo-
lyserate das Cl1O-Mischungsverhiltnis in der Stratosphére kontrollieren [124]. Die Bindungs-
energie D(ClO-OCl)wurde in mehreren experimentellen Studien bestimmt, deren Ergebnisse
voneinander abweichen [7,131,132]. Der aktuelle fiir Modellrechnungen empfohlene Wert be-
tragt D(CIO-OCI) = 75.2 £ 4 kJ/mol [57].

Das wesentliche Ziel dieses Kapitels besteht in der Charakterisierung der Photolyse und in
der Bestimmung der Bindungsenergie D(Cl10-OCI) des C1O-Dimers, das von zentraler Bedeu-
tung fiir die Ozonzerstérung in der kalten Stratosphére ist. Die Untersuchungen sind motiviert
durch Unsicherheiten, die sowohl in den priméren Quantenausbeuten bei der Photolyse als
auch in den Daten zur Stabilitit des ClO-Dimers bestehen und daher die Modellierung des
stratosphérischen Ozonabbaus erschweren. Die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse

werden im Folgenden vorgestellt.

86



4.2 Photolyse des ClO-Dimers 87

4.2.2 Photoionisation des ClO-Dimers

Es wurde zunichst die Photoionisation des ClO-Dimers untersucht. Dies ist notwendig, um
anschlieflend die Photolyseprodukte des ClO-Dimers eindeutig identifizieren zu kénnen und
Beitrage zu Produkt-Kationensignalen, die durch die Photoionisation des Muttermolekiils
entstehen, beriicksichtigen zu kénnen.

Die Abbildung 4.16 zeigt Photoionisations-Massenspektren zur Synthese des ClO-Radikals
und seines Dimers (siehe auch Abschnitt 3.4.3), die bei E = 13.45 eV aufgenommen wurden.
Die Reaktion von atomarem Chlor mit Chlordioxid (OClO) im Strémungssystem fiihrt bei
Raumtemperatur zur Bildung von C10-Radikalen, die durch intensive Cl1O*-Signale (m/z =
51, 53; t = 4.59 us, 4.68 us) im Photoionisations-Massenspektrum (sieche Abbildung 4.16(a))

nachgewiesen werden. OClO wird dabei vollstindig umgesetzt. Durch die Kombination von

clo” cio,’
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Abbildung 4.16: Photoionisations-Massenspektren zum Nachweis der Bildung von Cl;O5 durch Di-
merisierung von ClO-Radikalen in einem gekiihlten Stromungssystem. Reaktionsprodukte und -edukte
wurden durch Photoionisation bei E = 13.45 eV nachgewiesen. Die Temperatur des Stromungssystem
betrug: (a) T' = 298 K; (b) T' = 170 K. Kationensignale des molekularen Chlors sind zur besseren
Ubersicht ausgeblendet.
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Abbildung 4.17: Partielle Photoionenausbeute von (a) Cl,OF und (b) ClOF bei T = 170 K. Die

eingetragen Pfeile markieren die Auftrittsenergien der Kationen.

ClO-Radikalen im gekiihlten Stréomungssystem (7" = 170 K) wird CloO2 (m/z = 102, 104,
106; t = 6.48 us, 6.54 s, 6.61 us) gebildet (siehe Abbildung 4.16(b)). Dariiber hinaus werden
unter diesen Bedingungen die Kationen C10T und C10J beobachtet.

Es wurden partielle Photoionenausbeuten der Kationen CloO3 , C105 und C1O bei T' = 170 K
gemessen, um aus den Auftrittsenergien der Kationen Aussagen beziiglich ihren Urspungs
treffen zu konnen. Die Abbildung 4.17(a) zeigt die Photoionenausbeute fiir Cl,OF. Der
Einsatz des ClyOj-Signals wird bei E = 11.06 + 0.07 eV beobachtet. Dieser Wert steht
in guter Ubereinstimmung mit der Ionisierungsenergie des ClO-Dimers, die IE(Cl;05) =
11.05+0.05 eV betrigt [54]. CloO2 wurde in Referenz [54] durch die Reaktion von atomarem
Chlor mit Ozon (O3) in einem gekiihlten Stromungssystem (T = 198 K) gebildet, dessen
Aufbau dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Stromungssystem entspricht. Auf der

Grundlage von ab initio Rechnungen konnte das beobachtete CIQO;’—Signal dem Dichlor-
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Abbildung 4.18: Partielle Photoionenausbeute von CIO™ bei (a) T'= 298 K und (b) T' = 170 K.

peroxid (ClIOOCI) zugeordnet werden. Fiir die anderen isomeren Verbindungen des ClyOq
(C10CI10, CIC10O;) wird dagegen kein stabiles Kation erwartet [54]. Fiir das CIClOy wur-
de dies in Experimenten mittels Elektronenstoss-Ionisation bestitigt [133]. Das in Abbil-
dung 4.16(b) beobachtete Cl,O5-Signal kann daher ausschlieflich auf die Photoionisation
von ClOOCI zuriickgefiithrt werden.

Die Photoionenausbeute von ClO;’ unter den Bedingungen des gekiihlten Stromungssystems
(T = 170 K) ist in Abbildung 4.17(b) dargestellt. Der Einsatz des ClO3-Signals wird bei
AE(C103) = 11.32 £ 0.07 eV beobachtet. Die Bildung von Cl1O; wird auf die ionische Frag-
mentation von Chlorylchlorid (CIC103) zuriickgefiihrt:

CIC10y + hv — C1Of + Cl+e™ . (4.23)

Auf der Grundlage von ab initio Rechnungen wurde die Auftrittssenergie fiir den Prozess
4.23 zu 11.37 eV bestimmt [134]. Dieser Wert ist innerhalb der Fehlergrenzen in guter
Ubereinstimmung mit der hier experimentell festgestellten Auftrittsenergie fiir Cl07 . Andere

Chloroxide, die moglicherweise auch im Stromungssystem gebildet werden kénnen, werden als
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Quelle fiir das beobachtete Cl03 ausgeschlossen: Die Photoionisation von neutralem OCIO
trigt nicht zur Schwelle bei, da dessen Ionisierungsenergie IE(OCIO) = 10.33 £+ 0.02 eV
betrigt und somit 1 eV unterhalb der hier festgestellten Auftrittsenergie liegt [53]. Die Frei-
setzung von ClO5 aus CIOOCI und CIOCIO kann ebenfalls ausgeschlossen werden, da die
auf der Grundlage von ab initio Methoden berechneten Auftrittsenergien unterhalb bzw.
weit oberhalb des hier experimentell gefundenen Wertes liegen: AE(OCIOT) = 11.16 eV
fiir C10C10, AE(CIO0™) = 12.35 €V fiir CIOOC]I [134]. Fiir das Cl,03 berechnet sich die
Auftrittsenergie von OCIO™ zu 10.82 eV, wobei eine Bindungsenergie von 0.48 eV fiir das
neutrale Muttermolekiil angenommen wurde [135]. Die ionische Fragmentation von ClyO3
leistet daher auch keinen Beitrag zur beobachteten Schwelle bei £ = 11.32 & 0.07 eV. Somit
wird das detektierte ClO;’ -Kation ausschliefilich auf die ionische Fragmentation von ClClOa,
das sich im abgekiihlten Stromungssystem bildet, zuriickgefiihrt.

Die Bildungsmechanismen von CICIOj in einem Stromungssystem sind bis jetzt nicht voll-
standig geklirt. Schindler und Mitarbeiter beobachteten ein Cl0;-Signal in Elektronenstoss-
Massenspektren, welche zur Kontrolle der CloOs-Bildung in einem mit Eis benetzten Stro-
mungssystem aufgenommen wurden [133]. Mégliche Bildungsmechanismen durch heterogene
Wandreaktionen unter Beteiligung von ClO-Radikalen wurden von den Autoren in Refe-
renz [133] diskutiert. Deren Experimente zeigten, dass CIClO2 kein stabiles Mutterkation
besitzt, weshalb ClO; als stabiles Fragmention in den Massenspektren beobachtet wurde. In
der Studie von Schwell et al. zur Photoionisation des ClO-Radikals und seines Dimers wird
ebenfalls von der massenspektrometrischen Detektion eines C103-Signals berichtet [54]. Der
Einsatz der ClO;-Bildung wurde bei 10.95 £ 0.1 eV beobachtet und wurde auf die ionische
Fragmentation von CIOCIO" zuriickgefiihrt [54,134]. Miiller und Willner wiesen in ihren Un-
tersuchungen zur Synthese und UV-Absorption von CIClOg auf die mégliche Bildung durch
die Reaktion von atomarem Chlor mit OCIO in der Gasphase hin [136].

Die Abbildung 4.18 zeigt partielle Photoionenausbeuten von ClOT, die bei Raumtempera-
tur (Abbildung 4.18(a)) bzw. mit einem gekiihlten Strémungssystem (7" = 170 K) (Abbil-
dung 4.18(b)) aufgenommen wurden. Der Einsatz des ClO™-Signals wird fiir T = 298 K
bei TE(CIO) = 10.85 & 0.04 eV beobachtet und wird auf die Photoionisation von neutra-
len ClO-Radikalen zuriickgefiihrt. In fritheren Studien wurde eine Ionisierungsenergie fiir das
ClO-Radikal von IE(CIO) = 10.85+0.05 eV [54] bzw. I E(ClO) = 10.885+0.016 ¢V [137] be-
stimmt. Dagegen findet man bei T' = 170 K den Einsatz des C1O*-Signals bei AE(CIO") =
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4.2 Photolyse des ClO-Dimers 91

11.56 4 0.04 eV. Der Einsatz der ClOt-Bildung wird auf die ionische Fragmentation von
ClOOCI zuriickgefiihrt:

ClOOCI + hv — CIOT + ClO + e . (4.24)

Fiir die Bildung von CIO™ im Schwellenbereich kénnen Beitriige durch die Photoionisation
anderer Chloroxide, die sich moglicherweise auch im gekiihlten Stromungssystem (7' = 170 K)
bilden, ausgeschlossen werden: Die Photoionisation von OCIO fiihrt erst oberhalb einer Auf-
trittsenergie von AE(CIO") = 13.40 4+ 0.04 eV zur Bildung von Cl1O" durch den Prozess
OCIO + hv — O + CIO" + e~ [138]. Die Auftrittsenergie fiir den Prozess CIC1Oy + hv —
ClO" + Cl + O + e~ berechnet sich zu 14.28 €V [139]. Die Bindungsenergie des CIOCIO
beziiglich zweier ClO-Radikale betriagt 27 kJ/mol (450 meV) [134]. Daraus berechnet sich
die Auftrittsenergie fiir den Prozess CIOCIO + hvy — ClO* + CIO zu 11.13 eV, die un-
terhalb des hier beobachteten Wertes liegt. Beitrage durch die Photoionisation von ClpO3
zum beobachteten Einsatz der ClOT-Bildung kénnen ebenfalls ausgeschlossen werden. Die
Dissoziationsenergie dieses Molekiils betrégt D = 0.48 eV [135]. Damit berechnet sich die
Auftrittsenergie fiir die Bildung von CIO* aus ClyOs zu 11.33 eV [139]. Dies liegt Wert
nur ~ 200 meV unterhalb der in Abbildung 4.18(b) beobachteten Auftrittsenergie fiir das
ClO*-Signal. Da Cl;03 jedoch ein stabiles Muttermolekiilkation besitzt [53], kann die Bil-
dung von Cly0O3 im Stromungssystem durch Photoionisations-Massenspektren kontrolliert
werden. Dabei hat sich gezeigt, dass CIQO; unter Bedingungen beobachtet wird, bei de-
nen OCIO im Uberschuss gegeniiber freien Chlor-Atomen im Strémungssystem vorhanden
ist. Es wurden daher Bedingungen gewéahlt, unter denen kein ClgOéIr massenspektrometrisch
beobachtet wurde, so dass Beitriige zum beobachteten C10T-Signal durch die ionische Frag-
mentation von CloO3 ausgeschlossen werden. Hohere Chloroxide (ClyOp mit n > 3) liefern
ebenfalls keine Beitrige, da deren Auftrittsenergien fiir die Bildung von ClO™ jeweils weit
oberhalb der hier beobachteten Auftrittsenergie liegt. Aus Untersuchungen der Photoioni-
sation hoherer Chloroxide mittels Photoionisations-Massenspektrometrie und Synchrotron-
strahlung ist bekannt: AE(CIO") = 12.28 + 0.04 eV (Cl,04), AE(CIOT) = 14.3 £ 0.15 eV
(Cl20¢), AE(CIOT) = 15.1 £ 0.1 eV (Cl07) [140].

Zusammenfassend lisst sich feststellen, dass die bei gekiihltem Stréomungssystem (7" = 170 K)
beobachteten Kationen ClgOé" und ClO™T auf die Photoionisation von C10OCI zuriickgefiihrt
werden kénnen. Dariiber hinaus gibt das beobachtete C10-Signal Hinweise auf die Bildung

von CICI1Os.

91



92 Ergebnisse und deren Diskussion

4.2.3 Stabilitit des ClO-Dimers

Die Photoionisations-Massenspektrometrie ist eine geeignete Methode, um Bindungsenergi-
en von Molekiilen zu ermitteln [42,43,140]. Das in Abbildung 4.19 dargestellte Energieschema
zeigt, dass sich im Falle des C10-Dimers die Bindungsenergie D(ClO — OCI) aus der Differenz
der Auftrittsenergie AE(CIO™) fiir den Prozess CIOOC1+ hv — ClO* + ClO + e~ und der
Ionisierungsenergie des Cl0-Radikals IE(ClO) bestimmen lidsst [42]:

D(CIO — OCl) = AE(CI0T) — IE(CIO). (4.25)

Die Ionisierungsenergie des ClO-Radikals wurde zuvor bei T' = 298 K ermittelt und betrigt
IE(ClO) = 10.85+0.04 eV (siehe Abschnitt 4.2.2). Mit gekiihltem Strémungssystem (7" = 170
K), ansonsten jedoch unverinderten experimentellen Bedingungen, wurde die Auftrittsenergie
von ClO* aus ClIOOCI zu AE(CIO™) = 11.56 £ 0.04 eV bestimmt (sieche Abschnitt 4.2.2).
Der Wert der Auftrittsenergie von ClO* aus CIOOCI bei T = 170 K kann auf den Wert

1300 —
C N )
1250 = ClO + ClO+ €
1200
N, ’g“—‘
g 300 — IE(C10)
= - | AE(C10)
-gn 250 —
5 _
S C
B 00 & -— Cl0+CIO
:
150
C — ClooCl
100 &

Abbildung 4.19: Energieschema zur Bestimmung der Bindungsenergie D(ClO-OCl) des C1O-Dimers.
Die Differenz aus der Auftrittsenergie AE(CIO™) fiir den Prozess CIOOCl+hv — CIO* + CIO + e~
und der Ionisierungsenergie I E(C10) des ClO-Radikals entspricht der Bindungsenergie D(Cl10-OCl).

Dabei wird die stationiire Elektronenkonvention zugrunde gelegt [42].
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4.2 Photolyse des ClO-Dimers 93

fir T = 298 K umgerechnet werden, indem man die Temperaturabhingigkeit der Warme-
kapazitit des CIOOCI und des ClO-Radikals berticksichtigt [42]:
298 5

AE?®(C10T) = AE'™(C10T) — - Cp(CIOOCHAT + R(298 K — 170 K). (4.26)
Hierbei wird die stationire Elektronenkonvention zugrunde gelegt, die davon ausgeht, dass
das emittierte Photoelektron an der Schwelle keine kinetische Energie besitzt [42]. Die Wirme-
kapazitit C), des CIOOCI ist als Funktion der Temperatur aus der Literatur bekannt [141].
Damit ergibt sich aus den Gleichungen 4.25 und 4.26 eine Bindungsenergie des ClO-Dimers

von

D?%(C10 — OCl) = 63.6 + 4.0 kJ/mol (4.27)

bei T' = 298 K. Dieser Wert ist mit 5.4-18 kJ/mol deutlich geringer im Vergleich zu den
Resultaten fritherer experimenteller Studien [7,131,132], die in Tabelle 4.3 zusammengestellt
sind. Dariiber hinaus sind in Tabelle 4.3 Ergebnisse theoretischer Untersuchungen [118,142]
aufgefiihrt, die innerhalb der Fehlergrenzen mit der hier experimentell ermittelten Bindungs-
energie iibereinstimmen. Im Gegensatz zu den fritheren experimentellen Ansétzen [7,131,132]
werden bei dem hier gewéhlten Ansatz keine externen Referenzwerte fiir die Kalibrierung,
wie z. B. die Photoabsorptionsquerschnitte von ClO oder CloO9, benétigt.

Die Bindungsenergie D?*(C10 — OCI) kann auf eine fiir die Stratosphire relevante Tempe-
ratur umgerechnet werden, indem man die Temperaturabhéngigkeit der Warmekapazitat des
C100OCI und des Cl10-Radikals beriicksichtigt [141]. Damit erhéilt man z. B. D'%°(CIO — OCI) =
67.9 + 4.0 kJ/mol bei T = 190 K. Mogliche Konsequenzen der hier ermittelten geringeren
Bindungsenergie des C1O-Dimers fiir die Stratosphére werden in Abschnitt 4.2.5 diskutiert.

Tabelle 4.3: Resultate experimenteller [7,131,132] und theoretischer Studien [118,142] fiir die Bin-
dungsenergie D?%%(C10 — OCI) des CIOOCI bei T = 298 K.

Referenz D?8(C10 — OCI)(kJ /mol)
Basco und Hunt (1979) [131] 69 £3

Cox und Hayman (1988) [7] 725+3

Nickolaisen et al. (1994) [132] 81.6 + 2.9

Lee et al.(1992) [118] 62.3

Fingstrom et al. (1998) [142] 60.6
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94 Ergebnisse und deren Diskussion

4.2.4 Photolyse des ClO-Dimers im UV-Bereich

Die Abbildung 4.20 zeigt eine Serie von Photolyse-Massenspektren des C10-Radikals und des
ClO-Dimers nach Anregung bei A = 250 nm. Die Photoionisation der neutralen Photolysepro-
dukte und der nicht umgesetzten Muttermolekiile wurde bei E = 13.45 eV (Abbildung 4.20(a)
und (b)) und bei E = 11.43 €V (Abbildung 4.20(c)) durchgefiihrt.

Das Photolyse-Massenspektrum in Abbildung 4.20(a) wurde bei 7" = 298 K aufgenommen
und zeigt das Resultat der Photolyse von ClO, die bereits in Abschnitt 4.1.2 ausfiihrlich dis-
kutiert wurde: Die Anregung von ClO bei A = 250 nm fiihrt durch die direkte Dissoziation
im Bereich des A(%II)-Kontinuums zu den Photoprodukten C1(2P) und O(*D), die aufgrund
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Abbildung 4.20: Photolyse-Massenspektren des ClO-Radikals (a) und des ClO-Dimers ((b) und (c))
bei A = 250 nm. Experimentelle Bedingungen: (a) T = 298 K, E = 13.45eV; (b) T = 170K, E =
1345 eV; (c) T = 170 K, E = 11.43 eV.
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4.2 Photolyse des ClO-Dimers 95

der nachfolgenden Photoionisation bei E = 13.45 eV als intensive ClT- und O™-Signale im
Photolyse-Massenspektrum auftreten. Der photolytische Abbau von CIO wird durch ein ne-
gatives ClIOT-Signal im Photolyse-Massenspektrum angezeigt.

Dagegen treten signifikante Unterschiede im Photolyse-Massenspektrum 4.20(b) auf, das bei
gekiihltem Stromungssystem (7' = 170 K) aufgenommen wurde. Es zeigt im Gegensatz zum
Photolyse-Massenspektrum 4.20(a) kein O*-Signal, so dass die Photolyse von C10-Radikalen
hier keinen Beitrag zu den beobachteten Produkt-Kationen-Signalen liefert. Die Kombinati-
on der ClO-Radikale zum ClO-Dimer verlduft im Strémungssystem bei 7" = 170 K nahezu
vollstindig. Dies unterstreicht die Ergebnisse, die bei den Untersuchungen zur Photoionisa-
tion des ClO-Dimers (siehe Abschnitt 4.2.3) erzielt werden konnten. In den Untersuchungen
wurde das bei gekiihltem Stréomungssystem beobachtete C10T-Signal auf die ionische Frag-
mentation von ClIOOCI zuriickgefithrt und kein Beitrag durch die Photoionisation von ClO-
Radikals festgestellt. Daher werden die im Photolyse-Massenspektrum 4.20(b) beobachteten
Photoprodukt-Kationen der Photolyse von ClyO2 zugeordnet.

Das Photolyse-Massenspektrum 4.20(b) wird durch ein intensives Cl17-Signal dominiert. Da-
neben wird ein schwaches O3 -Signal beobachtet. Ein Beitrag durch die Photolyse von moleku-
laren Chlor, das bei der Synthese des C10-Dimers in der Probe verbleibt, kann bei A = 250 nm
ausgeschlossen werden, da der Photoabsorptionsquerschnitt fiir Cly (aé{’; ~ 4-10~* Mb [111])
hier ausreichend gering ist. Die beobachteten Produkt-Kationen lassen sich durch den Photo-

lysekanal 4.22, dessen neutrale Photoprodukte nachfolgend photoionisiert werden, erkliren:

ClIOOCl+hy 8™ 2140, (4.28)

2 Cl4+ 0y +hv "2V 21t +0f
Beim Auftreten dieses Anregungs-Nachweis-Schritts wird fiir die Produkt-Kationen CI* und
O;’ ein Intensitdtsverhéltnis von I+ / Io;r = 8 + 2 im Photolyse-Massenspektrum erwartet.
Dieser Wert ergibt sich aus dem Verhiltnis der Photoionisationsquerschnitte von Cl (siehe
Abbildung 4.11, Abschnitt 4.1.3) und O [68], dessen Wert o, /o(,, ~ 4£1 bei E = 13.45 eV
betragt. Weiterhin muss beriicksichtigt werden, dass die neutrale Dissoziation von C10OCI in
diesem Fall zu zwei Chlor-Atomen und einem Sauerstoff-Molekiil fithrt. Experimentell wird
aus dem Photolyse-Massenspektrum 4.20(b) ein Intensitétsverhéltnis von I+ /1, of = 9.6+1.4
ermittelt, das um 20 % erhoht ist gegeniiber dem theoretisch fiir den Anregungs-Nachweis-

Schritt 4.28 zu erwartenden Intensititsverhaltnis.
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96 Ergebnisse und deren Diskussion

Die Untersuchungen zur Photoionisation des ClpOy (Abschnitt 4.2.2) haben Hinweise dar-
auf gegeben, dass neben dem dominierenden CIOOCI die Reaktion von Cl und OCIO im
gekiihlten Stromungssystem auch zur Bildung von ClClOs fithrt. Der Photoabsorptionsquer-
schnitt des CICIO, (Uéf’élo2 = 11 Mb [136]) ist bei A = 250 nm mit dem des Dichlorper-
oxids (088, = 7 Mb [120]) vergleichbar. Fiir die Photolyse des Chlorylchlorids werden die
Photoprodukte Cl + OCIO erwartet, die durch Photoionisation bei E = 13.45 eV als CI*
(IE(C1) = 12.96764 eV [67]) bzw. OCIO™ (IE(OCIO) = 10.33 £ 0.02 eV [53]) nachgewiesen
werden kénnen. Ein Anteil des CIClO9 von =~ 20 % an der untersuchten ClyO5-Probe kann
das erhohte Intensitidtsverhiltnis I+ / IO;L’ das experimentell gefunden wurde, erkliren, da
die Photolyse von CIClO2 und anschlieBende Photoionisation von Cl und OCIO nur zum
ClI*-Signal und nicht zum O3 -Signal beitriigt. Das in Abbildung 4.20(b) zu beobachtende
ClO5 -Signal wird durch zwei Prozesse beeinflusst: Die Photolyse von CIC1O, fiihrt zu einer
Abnahme. Die Photolyse von CIC1Oz zu Cl + OCIO mit anschlieBender Photoionisation der
Photoprodukte liefert einen positiven Beitrag. Dieses Signal zeigt daher die Photolyse von
CICIO; an.

Neben der Photodissoziation von CIOOCI zu 2C1 + O, ist bei A = 250 nm auch der Photo-
lysekanal 4.21 energetisch moglich. Dessen Photolyseprodukte werden bei £ = 13.45 eV als

OF und CIT nachgewiesen:

ClOOCI+hy  *R™ €100+ Cl (4.29)

CI00 + Cl+hv "=V c14+0f + a1t
Fiir das C100 wird kein stabiles Kationen erwartet, sondern die Fragmentation von C10O™
zu Cl + OF. Dabei verbleibt nach der Regel von Stevenson [143] die positive Ladung auf
dem Os, da die Ionisierungsenergie des O (IE = 12.0697 £ 0.0002 eV [139]) geringer ist als
die des atomaren Chlors (IE = 12.96764 eV [67]). Aufgrund der schwachen Cl-O-Bindung
des CIOO (Dgy =~ 20 kJ/mol [5]) wird fiir eine Anregungswellenlinge von A = 250 nm (480
kJ/mol) ein sekundirer Zerfall in Cl + Oy erwartet, da die fiir den Photolysekanal 4.21 zur
Verfiigung stehende Uberschufienergie (390 kJ/mol) die Dissoziationsenergie des C100 im
Grundzustand X(*A;) weit iiberschreitet. Untersuchungen zur Photodissoziationsydynamik
zeigen, dass dieser Prozess auf einer Femtosekunden-Zeitskala ablaufen sollte [10, 144], so
dass die Dissoziationsprodukte des C10O mit diesem Anregungs-Nachweis-Experiment nach-

gewiesen werden konnen. Der Photodissoziationskanal 4.21 wird nicht weiter beriicksichtigt,
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4.2 Photolyse des ClO-Dimers 97

da das Intensitdtsverhiltnis I+ / Io; durch den Anregungs-Schritt-Nachweis 4.28 sowie die
Photolyse von CICl1Oq erklirt werden kann. Zudem zeigen theoretische Untersuchungen zur
Photodissoziation von CIOOCI, dass der Photolysekanal 4.21 bei A = 250 nm nicht von Be-
deutung ist.

In Verbindung mit der Bildung der neutralen Photoprodukte Cl + O2 wird eine Abnah-
me des CloO5 -Signals beobachtet. Die Abnahme ergibt sich aus der Photolyse des CIOOCL.
Die Bildung von neutralen ClO-Radikalen durch den Photolyse-Kanal 4.20 kann aus dem
Photolyse-Massenspektrum 4.20(b) nicht abgeleitet werden, da das C10"-Signal sowohl Bei-
trige durch die ionische Fragmentation von CIOOCI™ als auch durch die Photoionisation von
naszenten ClO-Radikalen beinhalteten kann. Die beobachtete Abnahme des ClO™'-Signals
zeigt zunichst, ebenso wie die Abnahme des Cl,OF -Signals, den photolytischen Abbau des
Muttermolekiils an. Die Auftrittsenergie von CIOT aus C10OCI wurde in Abschnitt 4.2.2 zu
AE(CI0") = 11.56 £ 0.04 eV bestimmt, withrend die Ionisierungsenergie des Cl10-Radikals
IE(ClO) = 10.85%0.05 eV betrigt [54]. Es wurde daher die Vakuum-UV-Photonenenergie auf
E = 11.43 eV herabgesetzt, so dass die ionische Fragmentation von CIOOCI nicht auftreten
kann und nur neutral gebildete ClO-Radikale bei einem relativ hohen Photoionisationsquer-
schnitt von ~ 20 Mb photoionisiert werden (siehe Abbildung 4.18). Die Abbildung 4.20(c)
zeigt das Photolyse-Massenspektrum nach Anregung bei A = 250 nm und Photoionisation
bei £ = 11.43 e€V. Die Abnahme des CIQO;—Signals zeigt die Photolyse des Muttermolekiils
an. Dagegen wird kein Cl10T-Signal beobachtet. Dies zeigt eindeutig das die Photolyse des
CIO-Dimers bei A = 250 nm nicht iiber den Photolysekanal CIOOCI + hrv — 2 ClO verlauft.
Unter Beriicksichtigung der Photoionisationsquerschnitte von CI1(?P) und ClO (siche Ab-
schnitt 4.1.3) wird fiir den Produktkanal C10 + ClO eine Nachweisgrenze von 0.03 abgeleitet,
so dass sich fiir den Photolysekanal 2 C1 4+ O4 bei A = 250 nm eine priméire Quantenausbeute
von ¢(2 Cl+ Og) > 0.97 ergibt.

Die Untersuchungen zur Photolyse des ClO-Dimers wurden auf den Bereich des aktini-
schen Flusses der unteren Stratosphire ausgedehnt und die Photolyse des ClO-Dimers bei
A = 308 nm durchgefiihrt. Die Abbildung 4.21 zeigt Photolyse-Massenspektren, die durch
Photoionisation der neutralen Photolyseprodukte bei E = 13.45 eV (Abbildung 4.21(a))
bzw. E = 11.43 eV (Abbildung 4.21(b)) aufgenommen wurden. Da der Photoabsorptions-
querschnitt von Cly bei A = 308 nm dem des ClO-Dimers vergleichbar ist [111,120], mussten

Beitrige zum ClT-Signal durch die Photolyse von Cly beriicksichtigt werden. Dies erfolgte
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Abbildung 4.21: Photolyse-Massenspektren von Cl;Os nach Anregung bei A = 308 nm. Experimen-
telle Bedingungen: (a) T = 170 K, E = 13.45eV; (b) T = 170 K, E = 11.43 eV.

durch Photolyse-Massenspektren fiir das Cly bei A = 308 nm (siehe Abbildung 4.12), die
anhand der beobachteten Abnahme des ClJ skaliert von dem Photolyse-Massenspektrum
des Cly05/Cly-Gemisches abgezogen wurden, so dass das in Abbildung 4.21(a) dargestellte
Photolyse-Massenspektrum keine Beitréige durch die Photolyse von Cls mehr beinhaltet.

Das Photolyse-Massenspektrum 4.21(a) liefert dasselbe Resultat wie das entsprechende Spek-
trum des ClO-Dimers nach Anregung bei A = 250 nm (Abbildung 4.20(b)). Das beobachtete
C1*-Signal zeigt, dass nach Anregung bei A = 308 nm der Zerfallskanal 4.22 die Photolyse
des CIOOC] dominiert. Neben dem intensiven Cl*-Signal tritt ein schwaches O3 -Signal auf.
Aus dem Photolyse-Massenspektrum (a) in Abbildung 4.21 wird ein Signalverhéltnis fiir die
Produkt-Kationen von I(C17)/I(O2) = 36 + 4 abgeleitet, das wesentlich grofer ist als das

entsprechende Verhéltnis bei A = 250 nm. Dies lésst sich dadurch erklidren, dass hier neben
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4.2 Photolyse des ClO-Dimers 99

der Photolyse des CIOOCI auch die Photolyse des C1ClO5 verstéirkt auftritt. Da der Photo-
absorptionsquerschnitt fiir das CIClO2 bei A = 308 nm mit ~ 13.5 Mb [136] um ein Faktor
30 grofer ist als der Photoabsorptionsquerschnitt fiir CIOOCI (= 0.45 Mb [120]), wird ein
stiarkerer Beitrag durch die Photolyse des CICIO5 und anschlieBender Photoionisation der
Photoprodukte zum Cl*-Signal erwartet. Das Intensitétsverhiltnis ldsst sich auch hier durch
einen Anteil des CIClO4 von =~ 20 % an der untersuchten ClyO5-Probe erkliren.

Um den konkurrierenden Photolysekanal 4.20 des CIOOCI bei A = 308 nm nachweisen zu
konnen, wurde die Vakuum-UV-Photonenenergie auf £ = 11.43 eV herabgesetzt, so dass aus
einem ClO™-Signal die Bildung von ClO-Radikalen abgeleitet werden kann. Das Photolyse-
Massenspektrum 4.21(b) zeigt kein ClIO*-Signal, so dass nach der Anregung von CIOOCI
bei A = 308 nm ausschlieflich der Photolysekanal 4.21 nachgewiesen wird.
Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass bei der Photolyse von C1I0OCI durch Anregung
im UV-Bereich (A = 250 nm, 308 nm) ausschlief8lich der Photolysekanal 2 Cl + O2 nachgewie-
sen wurde. Im Gegensatz zu einer fritheren Studie wurde der konkurrierende Photolysekanal
CIO + CIO nicht detektiert [10]. Aus einer oberen Nachweisgrenze von ¢(2 ClO) < 0.03 fiir
den Photoproduktkanal C1O + ClO ergibt sich eine Quantenausbeute von ¢(2 Cl+03) > 0.97
fiir den Photolysekanal 2 C1 4+ Os. Diese Ergebnisse sind nicht durch die Photolyse des C1C104

beeintrichtigt, dessen Anteil an der untersuchten CloO2-Probe zu = 20 % abgeschitzt wurde.

4.2.5 Diskussion von atmosphéirischen Implikationen

Im Vorhergehenden wurden Experimente vorgestellt, in denen neben der Photolyse auch die
Stabilitdt des C10-Dimers untersucht wurde. Dabei wurde fiir die Bindungsenergie des C10-
Dimers ein Wert von D'%°(ClO — OCl) = 67.9 + 4.0 kJ/mol bei T = 190 K ermittelt, der
kleiner ist als die fiir Modellrechnungen empfohlenen Werte [57]. Die sich daraus ergeben-
den Konsequenzen fiir die Modellierung stratosphérischer Vorgénge werden im Folgenden am
Beispiel des C1O-Mischungsverhaltnisses diskutiert.

Aus der geringeren Bindungsenergie D(ClO-OCI) des ClO-Dimers ergibt sich auch fiir die
Gleichgewichtskonstante K,,(7") der Dimerbildungsreaktion 4.15 ein kleinerer Wert. K4 (T')

kann berechnet werden aus der Reaktionsenthalpie AHp,(T) und der Entropieéinderung ASY,(T')
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der Reaktion 4.15 mit Hilfe der Gleichung [145]
AS%(T) B AH}}(T))
R RT )
Die Reaktionsenthalpie AHp(T) wird unter Beriicksichtigung der inneren Energie des CIO-

Key(T) = RT exp ( (4.30)

Dimers aus der experimentell ermittelten Bindungsenergie des C10-Dimers (Abschnitt 4.2.3)
bestimmt. Die Entropieinderung AS%(7") kann aus den bekannten molekularen Konstanten
fiir das ClO-Dimer und das ClO-Radikal berechnet werden [56, 141]. Dabei ergibt sich zum
Beispiel mit AH§(190) = 67.9 + 4.0 kJ/mol und AS3,(190) = 144.99 J/(mol K) eine Gleich-
gewichtskonstante von K,y(190) = 3.14 - 107° 391070 ¢m3 /Molekiil bei T = 190 K. Die
Fehlergrenzen von K, resultieren aus dem Fehler von AHR(T), der 4 kJ/mol betrégt.

In Abbildung 4.22 ist die Gleichgewichtskonstante iiber einen gréfleren Temperaturbereich in
einer van’t Hoff Darstellung aufgetragen, wobei der Zusammenhang Kj,[atm] = K.,(T)/RT
genutzt wurde. Zum Vergleich sind in Abbildung 4.22 Werte der Gleichgewichtskonstante
dargestellt, die in fritheren Laborstudien [7,132] bzw. aus in situ gemessenen C10-Mischungs-
verhéltnissen bestimmt wurden [123, 124]. Pierson et al. fanden, dass die aktuell empfoh-
lenen Werte fiir K, zu grof} sind, um in Modellrechnungen eine Ubereinstimmung mit in
situ gemessenen ClO-Mischungsverhéltnissen erzielen zu kénnen [123]. Sie ermittelten eine
Gleichgewichtskonstante, deren Wert bei 1" = 200 K um mindestens einen Faktor drei kleiner
ist. In einer kiirzlich publizierten Studie berichteten Avallone und Toohey iiber in situ Mes-
sungen von ClO mit einem Hohenflugzeug und ermittelten eine Gleichgewichtskonstante von
Keo(T) = 1.99-10739T exp(8854/T) cm?®/Molekiil (185 K < T < 210 K), um die beobachteten
ClO-Mischungsverhéltnisse reproduzieren zu kénnen [124]. Die Abbildung 4.22 zeigt, dass die
in dieser Arbeit ermittelten Werte fiir K, kleiner sind als die Werte, die in fritheren Labor-
bzw. Feldstudien (7,123,124, 132] ermittelt wurden bzw. die aktuell fir Modellrechnungen
empfohlen werden [57].

Um aus der neu bestimmten Gleichgewichtskonstante quantitative Folgerungen ableiten zu
konnen, wurden am Institut fiir stratosphérische Chemie des Forschungszentrums Jiilich Mo-
dellsimulationen durchgefiihrt und ClO-Mischungsverhéltnisse berechnet [146]. Fiir die Rech-
nungen wurden das CLaMS-Modell (Chemical Lagrangian Model of the Stratosphere) einge-
setzt, das ausfiihrlich in den Referenzen [147,148] beschrieben wird. Die Modellrechnungen ba-
sieren auf einer Studie, die von Vogel et al. fiir den arktischen Winter 1999/2000 durchgefiihrt
wurde und in der die aktuell empfohlenen Werte fiir die Gleichgewichtskonstante benutzt wur-

den [130]. Fiir die hier vorgestellten Modellrechnungen wurde die in dieser Arbeit ermittelte
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Abbildung 4.22: Van’t Hoff Darstellung der Gleichgewichtskonstante fiir die Dimerbildungsreaktion
2 ClO = CIOO0CI [146]. Resultate dieser Arbeit werden mit Ergebnissen anderer Laborstudien (Cox
und Hayman (1988) [7]; Nickolaisen et al. (1994) [132]) verglichen. Desweiteren sind Werte fiir K,
aufgefiihrt, die aus in situ gemessenen ClO-Mischungsverhiltnissen abgeleitet wurden (Pierson et al.
(1999) [123]; Avallone und Toohey (2001) [124]) und die aktuell fiir Modellrechnungen empfohlen
werden (Sander et al. (2000) [57]). Die oberen und unteren Grenzen der im Rahmen dieser Arbeit
abgeleiteten Gleichgewichtskonstante sind grau dargestellt. Siehe Legende und Text fiir weitere Ein-

zelheiten.

Gleichgewichtskonstante parameterisiert durch den Ausdruck K,[cm®*Molekiil™'] = A exp(B/T)
(180 K < T < 300 K) [57] mit den Parametern A = 6.43 - 1073 cm?®/Molekiil und B =
9048.5 K. Um die untere und die obere Fehlergrenze der Gleichgewichtskonstante zu be-
riicksichtigen, wurden weitere Modellrechnungen mit B = 8567.4 K bzw. B = 9529.6 K
durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Modellrechnungen werden in Abbildung 4.23 mit in situ gemessenen

ClO-Mischungsverhiltnissen verglichen [130]. Die Messungen wurden im arktischen Winter
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1999/2000 an Bord eines Ballons durchgefiihrt, der am 27. Januar und am 1. Mérz 2000 von
Esrange (67.5 °N, 21.0 °O) nahe Kiruna (Schweden) wihrend Sonnenaufgang bzw. Sonnen-
untergang gestartet wurde.

Die Abbildung 4.23 zeigt die simulierten ClO-Mischungsverhiltnisse fiir Sonnenzenitwin-
kel (SZA) von 96° bis 102°, Dieser Bereich wurde gewéhlt, da die thermische Gleichge-
wichtsverteilung zwischen ClO und CIOOCI hier nahezu nicht durch die Photolyse des ClO-
Dimers beeinflusst wird. Daher kann hier der Einfluss der Gleichgewichtskonstante unter-
sucht werden, falls das ClO-Dimer-Gleichgewicht in der Stratosphire nicht noch durch an-
dere Prozesse gestort wird. Die Abbildung 4.23 zeigt deutlich, dass die simulierten CIO-
Mischungsverhéltnisse bis zu einem Faktor 6 grofier sind als die in situ gemessenen ClO-
Mischungsverhéltnisse, wenn die im Rahmen dieser Arbeit ermittelte Gleichgewichtskonstan-
te benutzt wird. Modellrechnungen, in denen die untere Fehlergrenze von K, benutzt wird,
fithrt zu noch grofleren Abweichungen. Dagegen liegen die Ergebnisse der Modellrechnungen
mit der oberen Fehlergrenze von K, nahe bei den Werten der in situ Messungen. Eine gute
Ubereinstimmung zwischen den simulierten C1O-Mischungsverhiltnissen und den Ergebnis-
sen der in situ Messungen wurde fiir Sonnenzenitwinkel < 96° festgestellt (ohne Abbildung),
bei denen die Photolyse verstirkt auftritt und die Gleichgewichtskonstante fiir die Dimerbil-
dungsreaktion einen geringeren Einfluss auf das ClO-Mischungsverhéltnis hat [146].
Zusammenfassend kann festgestellt, dass die Simulationsrechnungen mit der in dieser Arbeit
bestimmten Gleichgewichtskonstante K, zu héheren ClO-Mischungsverhéltnissen fithren als
die, die in der Stratosphire gemessen wurden [130]. Die Untersuchung weiterer Prozesse, die
die Verteilung von ClO in der polaren Stratosphére beeinflussen kénnen, ist daher notwendig.
Dariiber hinaus zeigt sich, dass der Wert der Bindungsenergie des C1IO-Dimers einen starken

Einfluss auf die simulierten C1O-Mischungsverhiltnisse hat.
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Abbildung 4.23: ClO-Mischungsverhiltnisse als Funktion des Sonnenzenitwinkels (SZA) am 27.
Januar 2000 (obere Abbildung) und am 1. Mérz 2000 (untere Abbildung). Es werden in situ gemes-
sene ClO-Mischungsverhiltnisse [130] (Punkte) mit Resultaten aus Simulationsrechnungen [130, 146]
verglichen. Die Simulationen wurden durchgefiihrt mit verschiedenen Werten fiir die Gleichgewichts-
konstante K., der Reaktion 2 Cl0 = CIOOCI: aktuell empfohlene Werte fiir K., [57] (Kreuze); im
Rahmen dieser Arbeit bestimmte Werte fiir K., (Rauten) und deren Fehlergrenzen (Quadrate und

Dreiecke). Nihere Einzelheiten siehe Text.
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4.3 Photofragmentation von Nitrylchlorid im Vakuum-UV-
und UV-Bereich

Nitrylchlorid (CINOg) ist ein atmosphérisches Spurengas, dessen Existenz sowohl fiir die
Troposphire als auch fiir die Stratosphire diskutiert wird [17, 60, 149, 150]. In der Tro-
posphiire stellt die Reaktion von Distickstoffpentoxid (NoOj5) mit Seesalz-Aerosolen eine we-
sentliche Quelle von CINOg in maritimen Regionen dar [151-154]. Fiir die Stratosphire wird
die Bildung von CINOs durch die Reaktion von N9Os mit Chlorwasserstoff (HCI) an Eiso-
berflichen angenommen [60]. Aufgrund des relativ hohen Photoabsorptionsquerschnitts von
CINOg im Bereich des aktinischen Flusses (A > 290 nm) der unteren Atmosphire wird ein
photolytischer Abbau dieses Spurengases innerhalb einer Stunde nach Sonnenaufgang er-
wartet [17]. Der Photoabsorptionsquerschnitt von CINOg im ultravioletten Spektralbereich
(185 nm < A < 400 nm) ist durch unstrukturierte Banden gekennzeichnet (siche Abbil-
dung 4.24), wobei ein intensives Maximum bei A ~ 220 nm und ein weiteres, wesentlich

schwicher ausgepréigtes Maximum bei A = 310 nm auftritt [14,15,155]. Fiir die Photolyse
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Abbildung 4.24: Photoabsorptionsquerschnitt von CINO; bei T = 298 K, der in verschiedenen
Studien bestimmt worden ist: (a) Illies und Takacs [155], (b) Nelson und Johnston [14]. Die Resultate

weichen im Wellenl&ingenbereich A > 310 nm erheblich voneinander ab.
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von CINOg durch Anregung im UV-Bereich werden die folgenden konkurrierenden Photoly-
sekanile diskutiert [155]:

CINO; + hv — CI(*P) + NO, A < 852 nm (4.31)
CINOy, + hv — CINO + O(®P) A < 415 nm (4.32)
CINOy + hv — CI(*P) + NO + O(®P) X < 267 nm (4.33)
CINO; + hv — CINO + O('D) A < 250 nm (4.34)

Die angegebenen Grenzwellenldngen liegen fiir die Photolyseprozesse 4.31 und 4.32 im Be-
reich des aktinischen Flusses der unteren Strato- bzw. Troposphére.

Friithe Untersuchungen zur Photolyse des CINOs wurden von Johnston und Mitarbeitern bei
A = 350 nm durchgefiihrt [14]. Dabei erfolgte die Detektion von photolytisch freigesetzten
C1(?P)- und O(3P)-Atomen mit Hilfe der Resonanz-Fluoreszenz-Technik. Fiir die Photodis-
soziation von CINOg in CI(?P) + NOjy wurde eine Quantenausbeute von ¢(Cl) = 0.93 +0.15
ermittelt. Dagegen konnte fiir den konkurrierenden Photolysekanal CINO + O(®P) nur eine
obere Grenze von ¢(0O) < 0.02 angegeben werden. In diesem Zusammenhang wurde darauf
hingewiesen, dass die ermittelte Quantenausbeute fiir die Freisetzung des atomaren Sauer-
stoffs als eine obere Grenze zu betrachten ist, da eine Verunreinigung der untersuchten Probe
durch NOg nicht vollstindig ausgeschlossen werden konnte und die Photolyse von NO2 das
detektierte Sauerstoff-Signal ebenfalls erkliren kénnte [14]. Die Bestimmung der Quanten-
ausbeuten erfolgte in Referenz [14] durch Bezugnahme auf den Photoabsorptionsquerschnitt
von CINOg, dessen absolute Werte auf der Grundlage von vorliegenden Ergebnissen [14,155]
bei A = 350 nm um einen Faktor =~ 1.7 (sieche Abbildung 4.24) voneinander abweichen. In
einer spiteren Studie von Johnston et al. zur Photolyse bei A = 248 nm wurde neben der
Freisetzung von C1(?P) + NOs auch der Photolysekanal 4.33 mit einem Anteil von 20 % nach-
gewiesen [16]. Dariiber hinaus wurde der Photolysekanal 4.32 mit Hilfe der Photofragment-
Translationsenergie-Spektroskopie mit einer geringen Quantenausbeute detektiert [16,156]. In
einer weiteren Untersuchung wurde die Verteilung der inneren Energie des molekularen Pho-
tofragments NOj fiir verschiedene Anregungswellenléingen im UV-Bereich untersucht [157].
Neuere Studien der Arbeitsgruppe um J. R. Huber konzentrierten sich auf die Charakteri-
sierung des naszent gebildeten NOg hinsichtlich seines Anregungszustands [15,21,158]. Mit
Hilfe von resonanter Multiphotonen-Ionisation und Flugzeit-Massenspektrometrie wurde die

Photodissoziation von CINOy bei A = 235 nm untersucht [21]. Aus einer bimodalen Ge-
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schwindigkeitsverteilung fiir das detektierte C1(*Pj /2) wurde auf die beiden Zerfallskanile
CI(?P) + NO5(X(2A1)) und C1(*P) + NO2(A(?By)) geschlossen. Dabei dominierte die Bil-
dung von NO, im angeregten Zustand A(®Bs) (¢ = 0.85 % 0.05) gegeniiber der Bildung
des Grundzustands X(2A;) (¢ = 0.15 + 0.05). Weitergehende Experimente zur Photodisso-
ziation von CINOg in Argon- und Wasser-Clustern mit demselben experimentellen Ansatz
zeigten dagegen fiir C1(2P5 /2) eine Geschwindigkeitsverteilung, die auf nur einen Zerfallska-
nal schlieBen lie, der nicht néher spezifiziert wurde [158]. In einer weiteren Studie von Huber
und Mitarbeitern wurde die Photodissoziation von CINOs bei A = 248 nm mit Hilfe der
Photofragment-Translationsenergie-Spektroskopie untersucht [15]. Dabei wurde der Photo-
lysekanal C1(2P) + NO2 nachgewiesen, wohingegen keine Hinweise auf die konkurrierenden
Photolysekanile gefunden wurden. Fiir das Photodissoziationsprodukt NOy konnte die Bil-
dung im Grundzustand X(2A;) (= 30 %) und in den angeregten A(?B5) (=~ 30 %) und B(*B;)
(= 40 %) beobachtet werden.

Die Quantenausbeuten fiir die Freisetzung von atomarem Chlor und atomarem Sauerstoff
bei der Photolyse von CINOs im UV-Bereich sind von entscheidender Bedeutung hinsicht-
lich nachfolgender Prozesse, die durch diese Photolyseprodukte in der Atmosphére initiiert
werden. Dies gilt insbesondere fiir das atomare Chlor im Zusammenhang mit dem strato-
sphérischen Ozonabbau [60,159] und der Oxidationskapazitit der Troposphére [17]. Die oben
aufgefithrten Untersuchungen zeigen zum Teil widerspriichliche Ergebnisse hinsichtlich der
Quantenausbeuten fiir die Bildung der atomaren Photoprodukte [14-16]. Daraus ergibt sich
die Motivation fiir die in diesem Abschnitt vorgestellten Untersuchungen zur Photolyse des
CINOs2 im UV-Bereich, deren Ziel in der Bestimmung von primiren Quantenausbeuten fiir

die photolytische Bildung von C1(2P) und O(®P,! D) besteht.

4.3.1 Photofragmentation von Nitrylchlorid im Vakuum-UV-Bereich

Es wurde zunichst die Photofragmentation von CINOg im Vakuum-UV-Bereich untersucht,
da hierzu bisher in der Literatur keine Studien bekannt waren. Dies ist notwendig, da beim
Nachweis der Photolyse neben neutralen Photolyseprodukten auch nicht umgesetzte Aus-
gangsmolekiile photoionisiert werden, deren ionische Fragmente zu Produkt-Kationensignalen
beitragen kénnen. Zur korrekten Interpretation der Photolyse-Massenspektren des CINOq
miissen daher die Eigenschaften von CINO, beziiglich der Photofragmentation im Vakuum-

UV-Bereich bekannt sein.
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Die Abbildung 4.25 zeigt ein Photoionisations-Massenspektrum von CINO,, das mit undisper-
gierter Vakuum-UV-Strahlung aufgenommen wurde. Das Spektrum wird durch ein intensives
NOJ -Signal (m/z = 46; t = 4.44 ps) dominiert. Dariiber hinaus werden die Kationen C1*
(m/z = 35, 37; t = 3.88 us, 3.98 us), und NOt (m/z = 30; t = 3.59 us) beobachtet. Das
Kation des Muttermolekiils CINOS (m/z = 81, 83), das bei ¢t = 5.88 us und ¢t = 5.95 us zu
erwarten wére, wird im Photoionisations-Massenspektrum nicht beobachtet. Dieses Verhal-
ten wird auch bei verwandten Molekiilen, wie Chlornitrat (CIONOz), Nitrosylchlorid (CINO)
oder der isovalenten Salpetersiure (HONQO;) gefunden, fiir die ebenfalls kein stabiles Mut-

termolekiilkation nachgewiesen wurde [160,161]. Zuséitzlich zu den Signalen, die durch die

IIIIIIII|||+II|IIII
NO,

g
2 ;
=
is NO
=
E
3
&
Q
£
+
Cl
x 10 \J\l\\ +
.....M«JJ C12

0 IIIIJ[IIII|IIIIIIII

2 3 4 5 6

Flugzeit (us)

Abbildung 4.25: Photoionisations-Massenspektrum von CINO; aufgenommen mit undispergierter
Vakuum-UV-Strahlung. Es werden die ionischen Fragmente NOt, CI* und NOZ beobachtet. Das
Muttermolekiilkation CINOF, das bei ¢t = 5.88 us und ¢ = 5.95 us zu erwarten wire, wird nicht

nachgewiesen.
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108 Ergebnisse und deren Diskussion

Photoionisation von CINO; entstehen, werden schwache Signale von Cly (m/z = 70, 72, 74;
t = 5.48 us, 5.56 us, 5.64 ps) beobachtet, die sich durch die Photoionisation von Cly erkliren
lassen. Cly verbleibt bei der Synthese des CINOgz zu einem geringen Anteil (= 1 %) unver-
meidbar in der Probe (siehe Abschnitt 3.4.4).

In Abbildung 4.26 sind partielle Photoionenausbeuten fiir die Kationen NOJ, NO* und
ClT dargestellt. Die Kationen enstehen durch die ionische Fragmentation von CINO; nach
Anregung im Vakuum-UV-Bereich. Fiir das NOJ -Signal wird der Einsatz bei AE(NOJ) =
11.69 £ 0.05 eV beobachtet. Dieser Wert ist geringfiigig kleiner (AE = 150 meV) im Ver-
gleich zur adiabatischen Ionisierungsenergie IE,4, die aus der He(I) Photoelektronenspek-
troskopie bekannt ist und IE,;(CINOg2) = 11.84 eV betrigt [162]. Es ist bekannt, dass
die Photoionisations-Massenspektrometrie im Allgemeinen zu geringeren Ionisierungsenergien
fithrt gegeniiber den aus der Photoelektronenspektroskopie ermittelten adiabatischen Ionisie-

rungsenergien [140]. Zum Beispiel ergibt sich fiir Tonisierungsenergie des Dichlormonoxids
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Abbildung 4.26: Photoionenausbeuten von NOF, NOt, und CI* aus CINO,. Die eingetragenen

Pfeile markieren die Auftrittsenergien der Kationen.

108



4.3 Photofragmentation von Nitrylchlorid im Vakuum-UV- und UV-Bereich 109

(Cl,0) aus der Photoionisations-Massenspektrometrie ein Wert von IE(Cl,O) = 10.88 +
0.02 [140], wihrend die Photoelektronenspektroskopie ein Wert von IE(Cl,0) = 10.94 eV
liefert [163]. Der Einsatz der NOj -Bildung unmittelbar oberhalb der ersten Ionisierungsener-
gie und das fehlende Muttermolekiilkation im Photoionisations-Massenspektrum 4.25 zeigen,
dass CINOF im Grundzustand ?Bs instabil gegeniiber der Dissoziation der CI-N-Bindung
ist. Aufgrund der Regel von Stevenson und Audier [143,164] ist zu erwarten, dass die posi-
tive Ladung nach der Dissoziation auf dem NOgy verbleibt, da Stickstoffdioxid (IE(NO3) =
9.586 + 0.002 eV [165]) gegeniiber dem atomarem Chlor (IE(Cl) = 12.96764 eV [139]) eine
geringere Ionisierungsenergie aufweist. Die ionische Fragmentation von CINOJ fiihrt daher

oberhalb von AE(NOJ) = 11.69 & 0.05 eV zum NOJ -Kation durch den Prozess
CINOg + hv — C1+ NOJ +e™ . (4.35)

Die thermodynamische Auftrittsenergie fiir diesen Prozess berechnet sich zu 11.06 eV (siehe
Tabelle 4.4). Daraus folgt, dass die Bildung von NOJ unmittelbar oberhalb der ersten Ioni-
sierungsenergie von CINOy mit einer UberschuBenergie von 630 & 50 meV erfolgt. Friihere
Untersuchungen zur Photoionisation der isovalenten HONOy haben gezeigt, dass der Ein-
satz der NOJ-Bildung (AE(NO3) = 11.90 eV) mit der thermodynamischen Schwelle zu-
sammenfillt, wohingegen fiir CIONO, bei der Freisetzung von NOJ eine UberschuBenergie
von 200 meV beobachtet wird [160]. Die Photoionenausbeute von NOJ zeigt einen weiteren
Anstieg im Schwellenbereich bei F = 12.25 %+ 0.05 eV, der 560 meV oberhalb der ersten Ioni-
sierungsenergie liegt. Der Anstieg wird auf den Zustand 2Ay von CINOJ zuriickgefiihrt, der
durch Photoionisation eines Elektrons aus dem lap-Orbital des CINOg erreicht wird [162].
Frost et al. geben fiir die adiabatische Ionisierungsenergie des las-Orbitals einen Wert von
12.40 eV an, der somit ebenfalls 560 meV oberhalb der ersten adiabatischen Ionisierungs-
energie (IF,4(CINO2) = 11.48 V) liegt [162]. Ein weiterer Anstieg wird bei =~ 13.0 eV be-
obachtet, der moglicherweise durch die Photoionisation eines Elektrons aus dem 5a;-Orbital
zu erkliren ist, so dass der angeregte Zustand ?A; von CINOJ erreicht wird. Diese Zuord-
nung ist in Ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der Photoelektronenspektroskopie [162].
Die Photoionenausbeute fiir NOJ zeigt um ~ 14 eV ein breites Maximum, das auf Autoio-
nisationsprozesse schlieBen lisst. Eine genaue Zuordnung ist jedoch nicht méglich, da bisher
keine Informationen zur Vakuum-UV-Absorption von CINO; in der Literatur zur Verfiigung
stehen. Das Photoelektronenspektrum von CINQq zeigt zwischen 14 eV und 18 eV eine grofie
Franck-Condon Liicke [162]. Daher werden im Bereich zwischen 14 eV und 18 eV auch keine
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Tabelle 4.4: Ionische Fragmentationsprozesse von CINO, im Vakuum-UV-Bereich. Es sind expe-
rimentell beobachtete und aus thermodynamischen Daten ermittelte Auftrittsenergien der Prozesse

CINO; 4+ hv — ,Produkte® angegeben.

Produkte Auftrittsenergie (eV)
experimentell berechnet(!)
Cl+NOj +e- 11.69 + 0.05 11.06
Cl+NOT" + 0 +e” 13.93 +0.07 13.91
CIt(3P) + NO2(X(?A1)) + e~ 14.57
ClI*('D) 4+ NOo(X(2A1)) + e 16.0 £ 0.1 15.88
Clt+NO+O+e 17.7 £ 0.1 17.61

(1) Bildungsenthalpien und Ionisierungsenergien zur Berechnung der thermodynamischen Auf-
trittsenergien: AHZ(CINO») = 12.134 kJ/mol [166], AH$(Cl) = 121.302 kJ/mol [166],
AH$(NO2) = 33.095 kJ/mol [166], IE(NO2) = 9.586 eV [165], AH(O) = 249.18 kJ/mol [166],
AHZ(NO) = 90.29114 kJ /mol [166], I[E(NO) = 9.26438 eV [167].

ausgeprigten Autoionisationsstrukturen in den Photoionenausbeuten erwartet (sieche Abbil-
dung 4.26). Daran schlieBt sich zwischen 18.1 eV und 19.6 €V eine breite Photoelektronen-
Bande an, die der Photoionisation eine Elektrons aus den Orbitalen 1b;, 4a; und 2by zuge-
ordnet wurde [162].

Fiir das NO*-Signal wird die Auftrittsenergie AE(NO™) = 13.93 + 0.07 eV beobachtet (sie-
he Abbildung 4.26). Ein moglicher Fragmentationsprozess, der die Schwellenenergie erklart,
lautet:

CINOy +hv — C1+NO'T + O + e~ (4.36)

Die Auftrittsenergie berechnet sich fiir diesen Prozess zu 13.91 eV (siehe Tabelle 4.4) und
zeigt, dass NOT im Schwellenbereich ohne nennenswerte Uberschufienergie gebildet wird. Die

Bildung von CIt wird bei AE(C1T) = 16.0 = 0.1 eV beobachtet. Fiir den Prozess
CINOy + hv — CIT +NOg + e~ (4.37)

berechnet sich die thermodynamische Auftrittsenergie zu 14.44 eV unter der Annahme, dass
beide Produkte im Grundzustand (Clt: 3P; NOg: X(%A1)) gebildet werden. Dagegen er-

gibt sich in Ubereinstimmung mit der beobachteten Auftrittsenergie eine thermodynamische
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Schwelle von 15.88 eV fiir die Produkte Cl*('D) und NOy(X(2A;)) (siehe Tabelle 4.4). Ein
weiterer schwacher Anstieg wird bei £ = 17.7 & 0.1 eV beobachtet. Die Auftrittsenergie ist

in guter Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert von E = 17.61 eV fiir den Prozess
CINOy +hv = CI" +NO+ O +e . (4.38)

Bei der Interpretation der Kationensignale wurden Ionen-Paar-Bildungsmechanismen nicht
in Betracht gezogen, da deren Wirkungsquerschnitte im Vakuum-UV-Bereich typischerweise
zwei bis vier GroBenordnungen geringer sind im Vergleich zu Photoionisationsquerschnitten
[168]. Daher kann die Ionen-Paar-Bildung hier vernachlissigt werden. Die Auftrittsenergie
fiir den Prozess CINOy — C1~ + NOJ berechnet sich zu 7.44 eV und liegt weit unterhalb der
ersten Ionisierungsenergie von CINOj. Der Prozess CINO3 +hv — C1T + NO, wird oberhalb
von 12.16 eV erwartet [139]. Die Photoionenausbeuten in Abbildung 4.26 geben jedoch keine
Hinweise darauf, dass diese Prozesse hier von Bedeutung sind und zum NO;’—Signal beitragen.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Photoionisation von CINOs im Vakuum-
UV-Bereich (11 eV < E < 22 €V) nicht zu einem stabilen Kation des Muttermolekiils fiihrt.
Durch ionische Fragmentation von CINO3 werden die Kationen NOJ, NOT und CI* gebildet.
Unterhalb einer Vakuum-UV-Photonenenergie von 16 eV wird keine Bildung von CI* oder
O™ beobachtet. Dies ist von besonderer Bedeutung, um die nachfolgenden Ergebnisse zur

Photolyse des CINOy korrekt interpretieren zu kénnen.

4.3.2 Photolyse-Massenspektren von CINO,

Die Abbildung 4.27 zeigt eine Serie von Photolyse-Massenspektren des CINOy nach Anre-
gung im UV-Bereich bei A = 240 nm und XA = 308 nm. Die Photoionisation der neutralen
Photolyseprodukte wurde bei E = 14.10 eV (Abbildung 4.27(a) und (d)), E = 13.45 eV (Ab-
bildung 4.27(b)) bzw. E = 15.01 eV (Abbildung 4.27(c)) durchgefiihrt. Die Spektren zeigen
verschiedene Massensignale, die den Kationen OT, NO* und ClT zugeordnet werden konnen.
Dariiber hinaus weisen alle vier Photolyse-Massenspektren ein NO3 -Signal auf, das nicht in
Abbildung 4.27 dargestellt ist. Da dieses Kationensignal sowohl Beitrdge aus der Photoio-
nisation von CINOg als auch Beitrige aus der Photoionisation von photolytisch gebildetem
NOs enthalten kann, liefert es keine eindeutigen Informationen zur Photolyse von CINOs.

Alle vier Photolyse-Massenspektren in Abbildung 4.27 zeigen ein intensives ClT-Signal, das

auf die Photoionisation von neutralen Cl-Atomen zuriickgeht. Fiir die neutrale Bildung von
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(d) A

(©) U\W

(b)

Intensitat (willk. Einheiten)

(a)

2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Flugzeit (1s)

Abbildung 4.27: Photolyse-Massenspektren von CINOs nach Anregung im UV-Bereich bei A =
240 nm bzw. bei A = 308 nm und Photoionisation der neutralen Photolyseprodukte bei ausgewahlten
Vakuum-UV-Photonenenergien: (a) A = 240 nm, E = 14.10 eV; (b) A = 240 nm, E = 13.45 eV; (c¢)
A =240 nm, E = 15.01 eV; (d) A = 308 nm, E = 14.10 eV. Siehe Text fiir nihere Einzelheiten zum

Ursprung der Kationensignale.

Cl kommen ausschlieBlich die Photolysekanéle 4.31 und 4.33 in Frage. Die in Abbildung 4.27
verwendeten Vakuum-UV-Photonenenergien liegen oberhalb der Ionisierungsenergie fiir das
atomare Chlor (IE(Cl) = 12.96764 eV [139]). Andere Prozesse, die zur Cl™-Bildung beitra-
gen, konnen ausgeschlossen werden: Die ionische Fragmentation von CINOj tréigt nicht bei,
da die Auftrittssenergie AE(C1") = 16.0 + 0.1 eV betriigt (siche Abschnitt 4.3.1). Ebenso
wird ein Beitrag durch die ionische Fragmentation von Nitrosylchlorid (CINO) ausgeschlos-

sen, das durch den Photolysekanal 4.32 oder 4.34 gebildet werden kann. Die Auftrittsenergie
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fiir den Prozess CINO + hy — CIT + NO™T + e~ berechnet sich zu 16.63 eV [139] und liegt
damit oberhalb der hier fiir die Photoionisation verwendeten Vakuum-UV-Photonenenergien.
Die Photolyse von Cly und die nachfolgende Photoionisation der neutralen Photoprodukte
liefert ebenfalls keinen Beitrag zum CIT-Signal. Cly verbleibt bei der Synthese des Nitryl-
chlorids zu einem geringen Anteil (= 1 %) in der Probe. Der Photoabsorptionsquerschnitt
von Clp (082 = 410722 cm? [169]) ist bei A = 240 nm ausreichend klein gegeniiber dem
Photoabsorptionsquerschnitt von CINOq (oéﬁ%% = 1.4-10"'® cm? [14, 155]), so dass die
Photolyse von Cly mit nachfolgender Photoionisation hier nicht von Bedeutung ist. Daher
ist die Photoionisation von Cl, das bei der Photolyse von CINO, freigesetzt wird, die einzige
Quelle fiir das beobachtete C1*-Signal, so dass die in Abbildung 4.27 dargestellten Photolyse-
Massenspektren anhand der Photoionenausbeute von Cl (Abbildung 4.11) skaliert werden
kénnen. Dies erméglicht ein Vergleich der Kationensignalintensitéten in den verschiedenen
Photolyse-Massenspektren (siche Abbildung 4.27(a)-(d)).

Neben dem Cl*-Signal zeigen die Photolyse-Massenspektren in Abbildung 4.27 ein OT-Signal,
dessen Intensitdt mit der Vakuum-UV-Photonenenergie variiert. Bei einer Anregungswel-
lenlinge von A = 240 nm konnen die Photolysekanéile 4.32, 4.33 und 4.34 zur Bildung von
neutralem atomarem Sauerstoff beitragen, wobei dieser entweder im Grundzustand *P oder
im ersten angeregten Zustand !'D gebildet werden kann. Die Photoionisation des naszent
gebildeten atomaren Sauerstoffs bei £ = 14.10 eV bzw. bei £ = 13.45 eV ermoglicht es, des-
sen Quantenzustand zu bestimmen: Die Vakuum-UV-Photonenenergie von E = 13.45 €V ist
durch Anregung des Rydberg-Zustands 2p?3d’ zum selektiven Nachweis von O('D) geeignet
, der durch Autoionisation zur Bildung von O™ fiihrt [87]. Das entsprechende Photolyse-
Massenspektrum in Abbildung 4.27(b) zeigt kein O*-Signal, so dass die Bildung von O('D)
durch die Photolyse von CINOg bei A = 240 nm ausgeschlossen werden kann. Dagegen
fiihrt die Photoionisation bei E = 14.10 eV zu einem intensiven O*-Signal (siehe Abbil-
dung 4.27(a)). Dies ist auf die Anregung der Autoionisationsresonanz 2p33s” (3P) von O(*P)
zuriickzufithren. Ein Vergleich der Photolyse-Massenspektren (a) und (b) in Abbildung 4.27
zeigt deutlich, dass durch die Photolyse von CINO, bei A = 240 nm ausschliefllich atomarer
Sauerstoff im Grundzustand 3P freigesetzt wird. Die Photoionisation von O(3P) bei E =
15.01 eV, im Bereich des (1S + ¢£)-Kontinuums, fithrt zu einem schwachen O*-Signal (siehe
Abbildung 4.27(c)) in Ubereinstimmung mit dem geringen absoluten Photoionisationsquer-

schnitt von O(*P) bei dieser Energie [84].
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114 Ergebnisse und deren Diskussion

Bei der Photolyse von CINOg2 bei A = 308 nm kann aus energetischen Griinden der atomare
Sauerstoff nur im Grundzustand 3P durch den Photolysekanal 4.32 gebildet werden. Nach
primérer Anregung bei A = 308 nm fiihrte die Photoionisation der neutralen Photoprodukte
bei E = 15.01 eV im Bereich der direkten, nicht-resonanten Photoionisation von O(3P) nicht
zu einem detektierbaren O*-Signal. Dies zeigt, dass der Photolysekanal 4.31 bei A = 308 nm
nur eine geringe Quantenausbeute aufweist. Dagegen konnte durch Ausnutzung der Autoioni-
sationsresonanz 2p33s” (3P) von O(3P) bei E = 14.10 eV (siehe Abbildung 4.3) die schwache
photolytische Bildung von O(3P) aus CINO, im Photolyse-Massenspektrum 4.27(d) nachge-
wiesen werden.

Neben den Produkt-Kationensignalen von C1t und O% zeigen die Photolyse-Massenspektren
(a)-(d) in Abbildung 4.27 ein NO"-Signal. Fiir die Bildung von NO" kommen mehrere Pro-

zesse in Frage:

1. Durch den Photolysekanal 4.33 wird NO neutral freigesetzt. Dessen lonisierungsener-
gie betrigt IE(NO) = 9.2642 eV [139], so dass photolytisch gebildetes NO durch
Photoionisation als NOT im Photolyse-Massenspektrum nachgewiesen werden kann.
Dieser Prozess ist jedoch nur fiir die priméire UV-Anregung bei A = 240 nm energe-
tisch moglich. Aus Untersuchungen zur Photoionisation von NO ist bekannt, dass bei
E = 13.82 €V eine Autoionisationsresonanz auftritt, die auf den Ubergang X(?II) —
3pxb (M) zuriickgeht [170]. Es wurden daher Photolyse-Massenspektren bei E = 13.82 eV
aufgenommen, um neutral gebildetes NO resonant-verstirkt nachzuweisen zu kénnen.
Das entsprechende Photolyse-Massenspektrum, gibt jedoch keine Hinweise auf ein erhéh-
tes NOT-Signal, so dass die in Abbildung 4.27 beobachteten NO*-Signale nicht auf die
photolytische Bildung von NO im Grundzustand schlieflen lassen. Jedoch kann eine
Bildung von schwingungsangeregtem NO bei der Photolyse von CINOg nicht ausge-
schlossen werden. Fiir die Photoionisation von vibratorisch angeregtem NO wird der
Rydberg-Ubergang X(*IL, v > 0) — 3p,b(°II) nicht bei E = 13.82 eV erwartet, so dass
in diesem Fall der Photolyseprozess 4.33 nicht effizient nachgewiesen werden konnte.
Die Freisetzung von neutralem NO durch die Photolyse von CINO, kann somit nicht

vollstindig ausgeschlossen werden.

2. Die Photolysekanile 4.32 und 4.34 fithren zur Bildung von CINO. Die Ionisierungs-
energie von CINO betrigt ITE(CINO) = 10.90 + 0.03 eV [139]. Durch die nachfolgende
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Photoionisation entsteht CINO™, das nicht stabil beziiglich der Dissoziation seiner Cl-

N-Bindung ist und somit als NO* im Photolyse-Massenspektrum auftritt. [161].

3. Die photolytische Freisetzung von NQOsy ist durch den Photolyseprozess 4.31 moglich.
Fiir die Photoionisation von NOg ist bekannt, dass NO™ durch ionische Fragmentation
gebildet werden kann. Die Auftrittssenergie fiir den Prozess NOy+hv — NOt +O+e™
betrigt AE(NO™T) = 12.34 eV [171].

4. Die Dissoziation von angeregtem NOsg, das durch den Photolyseprozess 4.31 gebildet
wird, fiihrt zu den Produkten NO + O(®P). Neuere Untersuchungen zur Photolyse
von CINOs haben gezeigt, dass die Photolyse von CINQOg bei A = 235 nm und bei
A = 248 nm zum Teil elektronisch angeregtes NOg freisetzt [15,21,157].

Die Diskussion der Prozesse, die zu dem beobachteten NO*-Signal beitragen, wird im nachfol-
genden Abschnitt im Zusammenhang mit der Bestimmung von priméren Quantenausbeuten

fortgefiihrt.

4.3.3 Bestimmung priméirer Quantenausbeuten

Zentrales Ziel der Untersuchungen zur Photolyse des CINO3 im UV-Bereich (A = 240 nm und
A = 308 nm) ist die Bestimmung von priméren Quantenausbeuten fiir die konkurrierenden
Photolyseprozesse 4.31 bis 4.34, durch die atomares Chlor oder atomarer Sauerstoff freigesetzt
werden. Im vorhergehenden Abschnitt 4.3.2 wurde gezeigt, dass nach Anregung von CINO,
bei A\ = 240 nm der atomare Sauerstoff im Grundzustand P gebildet wird. Fiir die Bildung
kommen die Photolysekanile 4.32 und 4.33 in Frage. Atomares Chlor kann neben dem Photo-
lysekanal 4.31 auch durch den Photolysekanal 4.33 freigesetzt werden. Die atomaren Produkte
C1(?P) und O(®P) kennzeichnen daher in diesem Fall nicht eindeutig einen Photolysekanal,
so dass aus dem Intensitdtsverhiltnis nur ein Teilchenzahlverhiltnis und keine Quantenaus-
beute abgeleitet werden kann. Das Intensitéitsverhéltnis fiir die Photoprodukt-Kationen C1T
und OT ist bei A = 240 nm gegeben durch:

I(CIY)  ¢(4.31 +4.33) o,
I(0) ~ $(4.32+4.33) oL

(4.39)

mit
$(4.31+4.33)  N(Q))
$(4.32+4.33)  N(O)° (4.40)
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116 Ergebnisse und deren Diskussion

Hierbei bezeichnet o den Photoionisationsquerschnitt, ¢ die Quantenausbeute fiir die Pho-
tolysekanile 4.31 bis 4.34 und N(Cl)/N(O) das Teilchenzahlverhiltnis fiir die naszenten
Photoprodukte O und Cl. Das Intensitétverhéltnis I(C11)/I(O") wird aus den Photolyse-
Massenspektren von CINOs bei A = 240 nm in Abbildung 4.28 ermittelt. = Die Photoio-
nisation der neutralen Photoprodukte wurde bei einer Vakuum-UV-Photonenenergie von
E = 14.10 eV, die geeignet ist um O(®P) resonanzverstirkt nachzuweisen, bzw. bei E =
15.01 eV im Bereich der Ionisationskontinua von O(®P) und CI(?P), durchgefiihrt. Bei E
= 14.10 eV ergibt sich aus dem Photolyse-Massenspektrum 4.28(a) ein Intensitétsverhiltnis
von I(CI1)/I(O*") = 2.5 £ 0.3 und aus dem Photolyse-Massenspektrum 4.28(c) erhilt man
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Abbildung 4.28: Photolyse-Massenspektren zur Bestimmung des Teilchenzahlverh&ltnisses
N(C1)/N(O) bei der Photolyse von CINOy (A = 240 nm). Aus Photolyse-Massenspektren von ClO
wird das Verhiltnis der Photoionisationsquerschnitte ol;/cl ermittelt (Ndhere Einzelheiten siehe
Text). Experimentelle Bedingungen: (a) CINOy: A = 240 nm, E = 14.10 eV; (b) ClO: A = 273.2 nm,
E =14.10 €eV; (c) CINOg: A =240 nm, E = 15.01 eV; (d) C10: A =273.2 nm, E = 15.01 V.
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Abbildung 4.29: Photolyse-Massenspektren von CINO; und ClO zur Bestimmung von priméren
Quantenausbeuten fiir die Bildung von C1(*P) und O(®P) bei der Photolyse von CINO2 (A = 308 nm).
Experimentelle Bedingungen: (a) ClO: A = 273.2 nm, E = 14.10 eV; (b) CINO3: A = 308 nm, E =
14.10 eV. N&here Einzelheiten siehe Text.

I(C1*)/I(O%) = 13.1+1.8 bei E = 15.01 eV. Das Verhiltnis der Photoionisationsquerschnitte
ol /ol fiir die Photolyseprodukte C1(2P) und O(*P) lisst sich aus Photolyse-Massenspektren
des ClO-Radikals bestimmen. Die Untersuchungen zur Photolyse des ClO-Radikals (Ab-
schnitt 4.1.3) haben gezeigt, dass die primédre Anregung des ClO-Radikals im Bereich A >
263 nm zu den Photoprodukten CI(*P) und O(3P) fiihrt, so dass aus den entsprechenden
Photolyse-Massenspektren (siehe Abbildung 4.28(a) und (d)) das Verhiltnis der Photoionisa-
tionsquerschnitte unmittelbar ermittelt werden kann. Aus den Photolyse-Massenspektren 4.28(a)
und (d) nach der priméirer Anregung des ClO-Radikals bei A = 273.2 nm erhilt man:
oly/ol =0.9+0.2 bei E = 14.10 eV und o/0l) = 3.9+ 0.3 bei E = 15.01 eV. Damit ergibt
0.03 0.04

sich nach Gleichung 4.39 ein Teilchenzahlverhéltnis von N(Cl)/N(O) = 0.7719:03 : 0.2379:03
bei E = 15.01 bzw. N(C1)/N(0) = 0.7470:0% : 0.26739% bei E = 14.10 fiir die Photoly-
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118 Ergebnisse und deren Diskussion

se von CINOs bei A = 240 nm. Dies zeigt, dass das ermittelte Teilchenzahlverhéltnis un-
ter Beriicksichtigung der angegebenen Fehlergrenzen unabhingig von der zur Photoionisa-
tion der Photoprodukte gewihlten Vakuum-UV-Photonenenergie ist. Es unterstreicht somit
die Zuverlissigkeit der Quantifizierung durch die Bezugnahme auf relative Photoionisati-
onsquerschnitte, die aus Photolyse-Massenspektren des ClO-Radikals ermittelt wurden. Die
im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Resultate zur Photolyse des CINO; zeigen somit fiir
A = 240 nm eine signifikante Bildung von O(3*P). In einer neueren Untersuchung zur Pho-
tolyse des CINO; bei A = 248 nm wurde dagegen keine Bildung von O(®P) [15] gefunden,
wohingegen in einer fritheren Studie bei A = 248 nm die Bildung von O(3*P) mit einem An-
teil von 20 % auf den Photolysekanal 4.33 zuriickgefithrt wurde [16]. Die Diskrepanz dieser
fritheren Arbeiten soll hier nicht weiter diskutiert werden. Die signifikant erhéhte Bildung
von O(®P) bei A = 240 nm gegeniiber A =308 nm im Rahmen dieser Arbeit kann durch die
Photolysekanile 4.31 und 4.33 erklirt werden: Die Photolyse CINO, verliuft zu = 95 % iiber
die Produktkanéle 4.31 und 4.33. Hierbei kann nicht zwischen einem konzertierten und einem
sequentiellen Zerfall in die Produkte CI + NO + O unterschieden werden. Daneben wird fiir
den Photolysekanal 4.32 eine Quantenausbeute von ~ 5 % erwartet in Ubereinstimmung mit
den Resultaten, die bei A = 308 nm erzielt wurden. Nimmt man einen Anteil von 20 % fiir die
Bildung von Cl + NO + O durch die Photolysekanéle 4.31 und 4.33 an [16], so erwartet man
ein Teilchenzahlverhiltnis von N (C1):N(O) = 0.78:0.22. Dies steht in guter Ubereinstimmung
mit dem zuvor bei A = 240 nm ermittelten Teilchenzahlverhé&ltnis.

Bei der Photolyse des CINOg bei A = 308 nm sind aus energetischen Griinden nur die Photoly-
sekanile 4.31 und 4.32 méglich, so dass die neutrale Bildung von C1(2P) und O(*P) eindeutig
diesen Photolysekanélen zugeordnet werden kann. Die Photolyseprozesse 4.33 und 4.34 treten

hier nicht auf. Somit vereinfacht sich die Gleichung 4.39 zu

I(CIT)  ¢(4.31) o,
I(0) ~ $(4.32) of

Da die Photoionisation bei E = 15.01 eV nicht zu einem messbaren O"-Kationensignal fiihrte,

(4.41)

wurde die Photoionisation bei E = 14.10 eV durchgefiihrt, so dass O(>P) resonant-verstirkt
mit hoher Empfindlichkeit nachgewiesen werden konnte. Fiir die Bestimmung der Quanten-
ausbeuten fiir die Photolysekanéle 4.31 und 4.32 liefert das Photolyse-Massenspektrum in Ab-
bildung 4.29(b) ein Signalverhiltnis der Produkt-Kationen von I(CIT)/I(O") = 22.97+3.89.
Fiir die Photoionisationsquerschnitte von C1(2P) und O(3P) ergibt sich aus Abbildung 4.29
oly/ol =0.96 +0.20. Mit diesen Werten fithrt die Gleichung 4.41 bei A = 308 nm zu Quan-
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tenausbeuten von ¢(Cl4+NO3y) = 0.96+£0.10 fiir den Photolysekanal 4.31 und ¢(CINO+O) =
0.04 £ 0.02 fiir den Photolysekanal 4.32.

Die Untersuchungen zeigen somit, dass die Photolyse von CINO; im UV-Bereich (A = 240 und
A = 308 nm) eine wichtige Quelle fiir die Freisetzung von atomarem Chlor darstellt. Fiir den
Bereich des aktinischen Flusses der unteren Atmosphére wurden primére Quantenausbeuten
von ¢(Cl+ NOg2) = 0.96 + 0.10 und ¢(CINO + O) = 0.04 & 0.02 bei A = 308 nm bestimmt.
Fiir die Quantifizierung mussten keine absolute Photoabsorptionsquerschnitte von CINO9

herangezogen werden, die sich teilweise im UV-Bereich voneinander unterscheiden [14,155].

4.3.4 Diskussion von atmosphérischen Implikationen

In der unteren Atmosphére dominiert die Photolyse den Abbau von CINOs gegeniiber che-
mischen Abbauprozessen, wie z. B. der Reaktion mit dem Hydroxyl-Radikal [172]. Fiir den
Bereich des aktinischen Flusses (A > 290 nm ) der unteren Atmosphire haben die Untersu-
chungen im Rahmen dieser Arbeit eine primire Quantenausbeute von ¢(Cl) = 0.96 + 0.10
fiir die photolytische Freisetzung von atomarem Chlor bei A = 308 nm ergeben. Desweiteren
haben frithere Studien bei A = 350 nm eine Quantenausbeute von ¢(Cl) = 0.93 £ 0.15 gelie-
fert [14]. Dies begriindet die Annahme, dass die primére Quantenausbeute fiir die Bildung von
C1(?P) iiber den gesamten Bereich des aktinischen Flusses der unteren Atmosphire nahezu
konstant ist. In Verbindung mit dem atomarem Chlor wird NOy freigesetzt. Fiir NOy wird
anschlieBend die Photolyse zu NO + O(3P) wiihrend des Tages erwartet [112], so dass die
atmosphiirische Photolyse von CINOz schlieflich die Photoprodukte C1(2P) + NO + O(P)
liefert. Im konkurrierenden Photolysekanal werden CINO + O(®P) mit einer geringen Quan-
tenausbeute gebildet. Fiir das photolytisch freigesetzte CINO ergeben sich nachfolgend drei
mogliche Abbauprozesse: (a) Reaktion mit OH-Radikalen, (b) Hydrolyse und (c) Photolyse
durch UV-Absorption. Der Absorptionsquerschnitt von CINO zeigt im UV-Bereich ein schwa-
ches Maximum mit 055, = 1.52 - 107'% ¢m? bei A = 340 nm [173]. Die Photoanregung von
CINO im UV-Bereich fiihrt zur Dissoziation in die Produkte CI(*P) + NO mit einer Quan-
tenausbeute von eins. Die atmosphirische Lebensdauer des CINO beziiglich der Photolyse
berechnet sich zu 5 Minuten bei einem Sonnenzenitwinkel von 0° und steigt auf 27 Minuten
an bei einem Zenitwinkel von 80°.

Somit fiihrt die atmosphérische Photolyse von CINOs unter Beriicksichtigung nachfolgen-
der Prozesse der primir gebildeten Photoprodukte in jedem Fall zu CI1(2P) + NO + O(3P).
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Daher ist die Photolyse von CINO,, nach dessen heterogener Bildung in der Troposphire
an Seesalz-Aerosolen bzw. in der Stratosphire an polaren Stratosphirenwolkenteilchen, ein

wichtiger Prozess, um freie Chlor-Atome in die Tropo- oder Stratosphéire einzubringen.
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4.4 Photodissoziation des BrO-Radikals

Brom-Verbindungen, die sowohl durch anthropogene als auch durch natiirliche Quellen in die
Atmosphire gelangen, sind in katalytische Reaktionszyklen eingebunden, die das Ozonbud-
get der Stratosphire und der Troposphire beeinflussen [174-179]. In der Stratosphire tritt
ein wesentlicher Anteil des Broms in den reaktiven Formen Br und BrO auf, so dass Brom
trotz seines geringen Mischungsverhiltnisses im Vergleich zum Chlor (Brom: ~ 10 — 20 ppt;
Chlor: =~ 3 ppb [180]) signifikant zum stratosphéirischen Ozonabbau beitrigt. Die Kopplung
von ClO- und BrO-Radikalen in katalytischen Reaktionszyklen stellt dabei einen bedeuten-
den Abbaumechanismus dar [119,181], der fiir bis zu 30 % des durch Halogene kontrollierten
stratosphérischen Ozonverlustes iiber der Antarktis verantwortlich gemacht wird [182].
Wichtige bromhaltige Spurengase sind Bromnitrat (BrONO2) und die hypobromige Siure
(HOBr). Neben heterogenen Reaktionen [183] wird die Photolyse dieser Spurengase im UV-
Bereich [13,184,185] als ein wichtiger Prozess fiir die Freisetzung von Br und BrO angesehen.
In Abhéngigkeit von der chemischen Natur der freigesetzten Photolyseprodukte treten Fol-
gereaktionen auf, die zu einem Ozonabbau fithren kénnen [178]. Dessen Verstindnis und
Quantifizierung setzt daher die Kenntnis von Quantenausbeuten fiir die Freisetzung von Br
und BrO bei der Photolyse bromhaltiger Spurengase voraus.

Im Hinblick auf die Untersuchung der Photolyse von BrONO; (siehe Abschnitt 4.5) sind abso-
lute Photoionisationsquerschnitte der méglichen Photolyseprodukte Br(2P) und BrO(X(211))
von entscheidender Bedeutung fiir eine zuverlissige Bestimmung von Verzweigungsverhéltnis-
sen konkurrierender Photolysekanéile. Die absoluten Photoionisationsquerschnitte von Br(?P)
und BrO(X(2I1)) im Vakuum-UV-Bereich sind bis jetzt jedoch nur unzureichend bekannt [186,
187]. Im Folgenden werden daher Experimente zur Photodissoziation des BrO-Radikals vorge-
stellt, die darauf abzielen, absolute Photoionisationsquerschnitte von Br(?P) und BrO (X (2I1))

zu bestimmen.

4.4.1 Absorption des BrO-Radikals im UV-Bereich

Im Folgenden wird zunichst der Photoabsorptionsquerschnitt des BrO-Radikals im UV-
Bereich diskutiert, der in Abbildung 4.30 dargestellt ist. Die Absorption erstreckt sich von
A = 285 nm bis A = 385 nm und wird auf den elektronischen Ubergang X(%IT) — A(II)
zuriickgefiihrt [188-190]. Aufgrund einer Spin-Bahn-Aufspaltung des Grundzustands X (*Tg)
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Abbildung 4.30: Absorptionsquerschnitt von BrO im UV-Bereich bei T = 298 K [188]. Die Ab-
sorption wird auf den Ubergang X(2II,v" = 0) — A(?II,v') zuriickgefiihrt. Die Zuordnung der v'-

Schwingungsprogression ist im oberen Teil der Abbildung eingetragen.

von 815 cm ! [191] beziiglich seiner beiden Komponenten = 3/2 und Q = 1/2 ist bei Raum-
temperatur im wesentlichen die 211, /2-Komponente (= 98 %) besetzt, so dass die Absorption
im UV-Bereich dem X(?II4 /2) — ATl /2)-ﬁbergang zugeschrieben werden kann [75]. Der
Absorptionsquerschnitt zeigt eine ausgeprigte v’-Schwingungsprogression, wobei Uberginge
bis v’ = 26 zugeordnet wurden [188]. Ein Grofiteil der Schwingungsbanden erscheint kom-
plett diffus und reflektiert damit den ausgepragt priadissoziativen Charakter des A-Zustands.
Die Rotationsstruktur konnte nur fiir wenige Schwingungsbanden (v' = 7,12) aufgelost wer-
den [188,190]. Die Pridissoziation des A(?II)-Zustands, der asymptotisch in die atomaren
Produkte Br(?P) + O('D) iibergeht, wird durch die Kopplung mehrerer repulsiver Zustéinde
an den A-Zustand verursacht. Ab initio Rechnungen auf Grundlage der MRCI-Methode (Mul-
ti Reference Configuration Interaction) lassen darauf schliefen, dass dies im wesentlichen die
Zustinde 1°A, 12X~, 2%*, 22%~ und 3%II sind, die asymptotisch in die atomaren Photo-
produkte Br(2P) + O(3P) iibergehen (siehe Abbildung 4.31) [192]. Bei der Anregung des

A(211)-Zustands kénnen die beiden folgenden Dissoziationskanile auftreten:
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Abbildung 4.31: Potentialkurven der Dublett-Zustinde des BrO-Radikals, die asymptotisch in die
atomaren Produkte Br(?P) + O(®P) oder Br(*P) + O(!D) iibergehen. Die Potentialkurven beruhen
auf ab initio Rechnungen auf Grundlage der M RCI-Methode [192].

BrO(X(?M)) + hv — BrO(A(?IT)) — Br(*P) + O(3P) A <360 nm  (4.42)

BrO(X(?M)) + hv — BrO(A(?lT)) — Br(®P) + O('D) A<282nm  (4.43)

Die angegebenen Grenzwellenlingen ergeben sich aus spektroskopischen Daten des BrO-
Radikals und dessen atomarer Dissoziationsprodukte [166, 188]. Fiir die Dissoziation von
A(?II)-angeregtem BrO in die Produkte Br(*P) 4+ O(!D) werden UV-Wellenléingen benétigt,
bei denen die Absorption des BrO-Radikals so gering ist, dass dieser Prozess hier nicht un-

tersucht werden kann.

4.4.2 Photolyse-Massenspektren des BrO-Radikals

In Abbildung 4.32 sind Photolyse-Massenspektren des BrO-Radikals nach Anregung im UV-
Bereich bei A = 338.69 nm dargestellt. Die Photolysewellenléinge entspricht der Anregung
des Ubergangs X(*II, v" = 0) — A(’IL, v' = 7) (sieche Abbildung 4.30) [188]. Die nachfol-
gende Photoionisation wurde bei Vakuum-UV-Photonenenergien von E = 13.45 eV (Abbil-
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Abbildung 4.32: Photolyse-Massenspektren des BrO-Radikals nach Anregung des X(?II, v" = 0) —
AT, v' = 7) Ubergangs bei A = 338.69 nm. Die Photoionisation wurde durchgefiihrt bei: (a) E =
13.45 eV, (b) E = 14.10 eV und (¢) E = 14.50 eV.

dung 4.32(a)), E = 14.10 eV (Abbildung 4.32(b)) und E = 14.50 eV (Abbildung 4.32(c))
durchgefiihrt. Die dargestellten Photolyse-Massenspektren weisen Signale auf, die den Katio-
nen OF (m/z = 16; t = 2.59 us), Br* (m/z =79, 81; t = 5.74 ps, 5.82 us) und BrO* (m/z =
95,97; t = 6.29 us, 6.36 us) zugeordnet werden. Die negativen BrO™-Signale zeigen den photo-
lytischen Abbau des neutralen BrO an, dessen Absorptionsquerschnitt aéf(s) =15.8+1.3 Mb
bei A = 338.69 nm betréigt [188]. Als Folge der Photolyse von BrO durch den Prozess 4.42
werden die neutralen Photoprodukte Br(?P) und O(®P) gebildet. Deren Ionisierungsenergi-
en betragen TE(Q) = 13.61806 eV und IF(Br) = 11.814 eV [139], so dass beide als Br™

und O% in den Photolyse-Massenspektren 4.32(b) und 4.32(c) nachgewiesen werden kénnen.
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Ein Beitrag zu den beobachteten Photoprodukt-Kationensignalen durch die Photolyse von
Bry oder O9, die bei der Synthese des BrO-Radikals unvermeidbar in der Probe verblei-
ben, kann ausgeschlossen werden. Die Absorptionsquerschnitte von Brg (oﬁf; =~ 0.01 Mb bei
A = 338.69 nm [169]) bzw. O2 sind bei A = 338.69 nm hinreichend klein, so dass diese Mo-
lekiile trotz ihres vergleichsweise hohen Anteils an der untersuchen Probe (Zusammensetzung
N(BrO) : N(Bry) : N(O2) = 1: 3 : 27; siehe Abschnitt 3.4.5) nicht nachweisbar photolysiert
werden.

Die Intensitit der O-Signale in den Photolyse-Massenspektren variiert mit der zur Photoio-
nisation gewihlten Vakuum-UV-Photonenenergie. Das Photolyse-Massenspektrum 4.32(a),
das bei E = 13.45 eV aufgenommen wurde, zeigt kein O7-Signal. Diese Vakuum-UV-Photonen-
energie liegt unterhalb der Ionisierungsenergie von O(3P). Sie fiihrt fiir O(*D) jedoch zur An-
regung des 3d"2D-Rydberg-Zustands, der durch Autoionisation in das (*S + £)-Kontinuum
zu einem O7T-Signal fiihren sollte (siche Abbildung 4.4). Die Bildung von O('D) durch den
Photolysekanal 4.43 benétigt Anregungswellenléingen von A < 282 nm, so dass dieser Kanal
hier nicht auftreten kann und daher das Photolyse-Massenspektrum 4.32(a) kein O'-Signal
zeigt. Als Folge der Photoionisation bei F = 14.10 eV wird dagegen ein intensives O7-
Signal beobachtet (Abbildung 4.32(b)). Der resonant-verstiirkte Nachweis von O(3P) ist hier
auf die Anregung des 3s”3P-Rydberg-Zustands und dessen Autoionisation in das (*S + £)-
Kontinuum zuriickzufiihren. Bei F = 14.50 eV wird das O-Signal mit schwiicherer Intensitiit
beobachtet, da hier der Nachweis von O(3P) ausschlieBlich durch die direkte Photoionisati-
on in das (*S + ef)-Kontinuum erfolgt. Der Photoionisationsquerschnitt von O(*P) betrigt
0{)(3P) = 3.20 £ 0.14 Mb bei E = 14.50 eV [84].

Fiir das Brt-Signal zeigen die Photolyse-Massenspektren in Abbildung 4.32 keine ausge-
priagte Variation der Signalintensitit in Abhéngigkeit von der Vakuum-UV-Photonenenergie.
Die Photonenenergien liegen im Bereich zwischen der 'D- und 'S-Schwelle von Brt ('D:
E = 13.3127 eV; 'S: E = 15.2689 eV [193,194]). Der absolute Photoionisationsquerschnitt
fiir die direkte Photoionisation im Bereich des ('D + e£)-Kontinuums ist bei E = 13.45 eV,
E = 1410 €V und E = 14.50 eV nahezu gleich und wird von Autoionisationsresonanzen
iiberlagert (siehe Abbildung 4.33). Fiir die spektrale Bandbreite der Vakuum-UV-Strahlung
(AX = 1.5 nm (FWHM); AE = 250 meV bei E = 14.50 eV) ergeben sich keine signifikanten
Beitrige zu den Brt-Signalen durch die umliegenden Autoionisationsresonanzen (!S)ns?S und

(}S)nd?D, so dass die Intensititen der Br-Signale in den Photolyse-Massenspektren nicht
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wesentlich mit der Vakuum-UV-Photonenenergie variieren.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die in Abbildung 4.32 dargestellten Photolyse-
Massenspektren die Dissoziation von BrO(X(2II)) in die Produkte Br(?P) und O(®*P) nachwei-
sen. Aus den Signalintensititen der Photoprodukt-Kationen werden im folgenden Abschnitt

absolute Photoionisationsquerschnitt fiir BrO(X(*II)) und Br(?P) ermittelt.

4.4.3 Bestimmung absoluter Photoionisationsquerschnitte von BrO (X (?I1))
und Br(?P)

Die Photodissoziation von BrO(X(%II)) durch Anregung im Bereich des X(II) — A(?II)
Ubergangs liefert die neutralen Photoprodukte Br(?P) und O(®P). Die Intensitéitsverhiltnisse
der Photoprodukt-Kationen Br™ und OT sowie des Muttermolekiilkations BrO' in den
Photolyse-Massenspektren spiegeln die Verhiltnisse der Photoionisationsquerschnitte der neu-

tralen Spezies wider. Es gilt daher:

U]{;ro _ IBrO+ (444)
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T T T T T T | T T T T T T T T | T T
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Abbildung 4.33: Absoluter Photoionisationsquerschnitt von Br(2P) im Bereich zwischen der 1D- und
der 'S-Schwelle nach ab initio Rechnungen auf Grundlage der R-Matrix Methode [30]. Die Zuordnung

der Autoionisationsresonanzen ist im oberen Teil dargestellt.
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und
I
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Tbr _ Brt, (4.45)
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Da der absolute Photoionisationsquerschnitt von O(®P) fiir die 2p-Photoionisation aus ex-
perimentellen und theoretischen Studien mit hoher Zuverlissigkeit bekannt ist (siehe Ab-
schnitt 4.1.3; Abbildung 4.10), konnen aus den Photolyse-Massenspektren des BrO-Radikals
absolute Photoionisationsquerschnitte von BrO(X(?II)) und Br(?P) abgeleitet werden. Fiir die
Bestimmung der absoluten Photoionisationsquerschnitte wird das Photolyse-Massenspektrum
in Abbildung 4.32(c) herangezogen, das bei E = 14.50 eV aufgenommen wurde. Diese Vakuum-
UV-Photonenenergie wurde gewihlt, da sie fiir O(3P) die nicht-resonante direkte Photoioni-
sation im Bereich des (*S-+¢/)-Kontinuums erméglicht. Beitriige zum beobachteten OF-Signal
durch die Anregung der benachbarten Autoionisationsresonanzen 3s” 3P (E = 14.10 eV) oder
453D (E = 15.18 eV) konnen bei der spektralen Bandbreite der Vakuum-UV-Lichtquelle
(AX = 1.5 nm (FWHM); AE = 250 meV bei E = 14.50 eV) ausgeschlossen werden. Der
absolute Photoionisationsquerschnitt von O(*P) betrigt oé(gp) = 3.20 £ 0.14 Mb bei E =
14.5 €V [84].

Fiir das Intensitéitsverhiltnis von BrO™ und O ergibt sich aus dem Photolyse-Massenspektrum
4.32(c) I(BrO™*)/I(O") = 4.5 £+ 0.6. Damit berechnet sich nach Gleichung 4.44 der absolute
Photoionisationsquerschnitt von BrO(X(2II)) zu

oho =14+ 3 Mb (4.46)

bei E = 14.50 eV. Die Schwingungsfrequenz von BrO im Grundzustand X (2II)) betréigt in har-
monischer Niherung we = 778.7 cm™! [195], so dass die BrO-Radikale im Strémungssystem
bei Raumtemperatur im wesentlichen im Schwingungszustand v"” = 0 (= 98 %) gebildet wer-
den. Damit wurde erstmals der absolute Photoionisationsquerschnitt des BrO-Radikals im
Grundzustand X (%I, v"” = 0) ermittelt.

Ebenso kann auch der absolute Photoionisationsquerschnitt von Br(?P) bestimmt werden.
Aus dem Photolyse-Massenspektrum 4.32(c) wird ein Intensititsverhiltnis von I(Brt)/I(O1) =
5.4 + 0.6 ermittelt. Damit ergibt sich nach Gleichung 4.45

ok, =17+ 3 Mb. (4.47)

bei E = 14.50 eV. Fiir diese Vakuum-UV-Photonenenergie kann bei der Photoionisation von
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BrO der ionische Fragmentationsprozess
BrO(X(?I)) + hv — Br* (®P) + O®P) +e™, (4.48)

nicht ausgeschlossen werden, da sich dessen Auftrittsenergie zu AE(Brt) = 14.25 eV berech-
net. Dieser Wert ergibt sich unter Beriicksichtigung der Ionisierungsenergie von Br(*P) [67]
und der Bildungsenthalpien von BrO(X(2IT)) [188], Br(*P) und O(®P) [166]. Ein Beitrag zum
BrT-Signal durch ionische Fragmentation von BrO kann zu einer Unterschiitzung der Br-
Kationensignalintensitit in dem Photolyse-Massenspektren 4.32(c) fithren, so dass der daraus
ermittelte Photoionisationsquerschnitt fiir Br(?P) zu klein ausfallen wiirde. Das Photolyse-
Massenspektrum 4.32(b) wurde bei E = 14.10 eV aufgenommen. Bei dieser Vakuum-UV-
Photonenenergie kann der ionische Fragmentationsprozess 4.48 ausgeschlossen werden. Dem
Photoionisationsquerschnitt von O(®P) fiir die direkte Photoionisation in das (*S + &f)-
Kontinuum sind bei £ = 14.10 eV die Autoionisationsresonanzen 3s”3P iiberlagert [86].
Fiir eine spektrale Bandbreite der Vakuum-UV-Lichtquelle von AX = 1.5 nm, mit der die
Photolyse-Massenspektrum in Abbildung 4.32 aufgenommen wurden, ergibt sich dadurch
eine Erhchung des O"-Signals bei E = 14.10 eV um den Faktor 5.1 gegeniiber ausschliefili-
cher direkter Photoionisation im Bereich des (*S + &f)-Kontinuums (siehe Abbildung 4.34).
Aus dem Photolyse-Massenspektrum (b) in Abbildung 4.32 wird fiir Br™ und O™ ein Inten-

sitéitsverhéltnis von I(Br™)/I(O1) = 1.1 £ 0.1 ermittelt. Mit a(l)(SP = 3.20 + 0.14 Mb [84]

)
ergibt sich aus Gleichung 4.45

oh, =18+ 3 Mb (4.49)

bei E = 14.10 eV. Dieser Wert steht unter Beriicksichtigung der angegebenen Fehlergrenzen
in guter Ubereinstimmung mit dem zuvor bei E = 14.50 eV ermittelten Photoionisations-

querschnitt von Br(?P).

4.4.4 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der absolute Photoionisationsquerschnitt von Br(?P) im Be-
reich des (*D + &£)-Kontinuums experimentell untersucht und ein Wert von o = 17+3 Mb
bei E = 14.50 €V bestimmt. Theoretische Untersuchungen auf Grundlage der R-Matrix Me-
thode liefern fiir den Bereich zwischen der !D- und der !S-Schwelle ein Wert von o = 42 Mb
bei E' = 14.50 eV [30]. Rechnungen auf Grundlage des Multikonfigurations Hatree-Fock Ver-

fahrens zeigen hier einen Wert von o = 45 Mb [196]. Diese theoretisch ermittelten Werte
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Abbildung 4.34: Photoionenausbeute von O aus O(®P). (a) Photoionenausbeute von OF nach
Dehmer et al. bei einer spektralen Auflésung von 0.04 nm [86]; (b) Verbreiterung von (a) auf eine
spektrale Bandbreite von AX = 1.5 nm durch Faltung mit einem Gaufischen Linienprofil, um die

Auflésung der Vakuum-UV-Lichtquelle bei den hier durchgefiihrten Experimenten zu beriicksichtigen.

sind um den Faktor =~ 2.6 grofler im Vergleich zu dem hier experimentell bestimmten Wert.
Fiir den Bereich oberhalb 'S-Schwelle wurde der absolute Photoionisationsquerschnitt bereits
in zwei fritheren Studien mittels Photoelektronenspektroskopie bestimmt [186,187]. Van der
Meer et al. ermittelten einen Wert von o} = 18.45 £ 2.06 Mb bei E = 21.22 eV [186]. Die
Bestimmung des absoluten Photoionisationsquerschnitts erfolgte durch Bezugnahme auf den
Photoionisationsquerschnitt von HBr. In Ubereinstimmung damit fanden van der Meulen et
al. oL =19.11 £4.59 Mb bei E = 21.22 eV [187]. Theoretische Studien von Robicheaux und
Green liefern bei dieser Photonenenergie einen Wert von o = 32.5 Mb [197], der ebenfalls

fast doppelt so grof} ausfillt im Vergleich zu den absoluten Photoionisationsquerschnitten aus
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experimentellen Untersuchungen [186,187].

Dies zeigt, dass die theoretischen Methoden anscheinend grofle Atome nicht hinreichend genau
beschreiben kénnen, so dass es zu starken Abweichungen zwischen den Resultaten theoreti-
scher Studien und dem hier experimentell ermittelten absoluten Photoionisationsquerschnitt
kommt. Dies wurde bereits bei den Untersuchungen zur Photoionisation von CI1(?P) beob-
achtet, wihrend fiir O(!D) eine gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment

festgestellt werden konnte (siehe Abschnitt 4.1.4).
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4.5 Photolyse von Bromnitrat

Bromnitrat (BrONOg) ist ein atmosphérisches Spurengas, das als ein wichtiges Reservoir
fiir chemisch reaktives Brom in der Stratosphére angesehen wird. Es bildet sich durch die

Reaktion von BrO-Radikalen mit NOy [198]:

BrO +NO, + M — BrONOs + M . (4.50)

Diese Reaktion bindet BrO-Radikale und macht sie somit nicht verfiigbar fiir ozonzerstérende
Reaktionszyklen, die z. B. durch die Kopplung mit dem ClO-Zyklus [199] oder dem HOy-
Zyklus auftreten konnen [200]. Fiir die Freisetzung von reaktivem Brom werden neben he-
terogenen Reaktionen [201,202] auch dessen Freisetzung durch die Photolyse von BrONO,
diskutiert. Der Absorptionsquerschnitt des BrONOs im Bereich des aktinischen Flusses der
unteren Stratosphére (siche Abbildung 4.35) ist hinreichend hoch, um effizient photolysiert
zu werden [184,198,203]. Die Photolyserate fiir BrONOg ist abhingig von Sonnenzenitwin-
kel, Ho6he und Oberflichenalbedo, wobei z. B. eine atmosphérische Lebensdauer des BrONO9
beziiglich der Photodissoziation von = 6 Minuten fiir eine Hohe von 17 km und einer Ober-
flichenalbedo von 0.25 berechnet wird [184]. Daher wird hauptsichlich ein photolytischer
Abbau dieses Molekiils erwartet, mit Ausnahme der Polarnacht, in der heterogene Prozesse
an Bedeutung gewinnen. Fiir die Photolyse des BrONOy im UV-Bereich werden verschiedene

Fragmentationskanile diskutiert:

BrONOy + hyr — BrO + NOo A <1100 nm (4.51)
— Br+NOj3 A <900 nm (4.52)
— Br+NO+ 0O, A <790 nm (4.53)
~ BrONO + O A < 390 nm (4.54)
— Br+NOy+O A < 348 nm (4.55)
— BrO+NO+ 0O A < 288 nm (4.56)

Die angegebenen Grenzwellenlingen ergeben sich aus den thermodynamischen Schwellen der

jeweiligen Prozesse fiir die Bildung der Photoprodukte im Grundzustand [12]. Modellstudien
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Abbildung 4.35: Photoabsorptionsquerschnitt von BrONO, im UV-Bereich [203].

haben gezeigt, dass bei der Photolyse von BrONO; in die Produkte Br + NOjs durch den
Fragmentationskanal 4.52 der nachfolgende Zyklus

BrONO, + hv — Br + NO; (4.57)

NO; + hv ~ NO + O, (4.58)

NO + O3 - NO3z + O9 (4.59)

Br + O3 — BrO + O2 (4.60)
BrO+NO; + M — BrONO, + M (4.61)
Netto : 2 (O3 + hv) — 3 Oy (4.62)

fiir 20 % des durch die Chlor- und Brom-Chemie hervorgerufenen Ozonverlustes verantwort-
lich zu machen ist [203]. Dagegen trigt die Freisetzung von BrO-Radikalen bei der Photolyse
von BrONO; als Umkehrung der Bildungsreaktion 4.50 in der Bilanz nicht zu einem Ozonab-
bau bei. Die genaue Kenntnis von priméiren Quantenausbeuten fiir die Freisetzung von Br und

BrO ist daher von entscheidender Bedeutung fiir ein Verstdndnis des durch Brom initiierten
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4.5 Photolyse von Bromnitrat 133

stratosphérischen Ozonabbaus und dessen Quantifizierung. Bisherige experimentelle Untersu-
chungen zur Photolyse des BrONOs liefern zum Teil widerspriichliche Ergebnisse [12,13,204].
In einer frithen unverdffentlichten Studie von Nickolaisen und Sander wurde die Photolyse
von BrONOg mit Hilfe der Blitzlicht-Photolyse Technik untersucht [12]. Unter der Annahme,
dass nur die Photolysekanile Br+ NOj3 und BrO + NOs auftreten, wurde fiir die breitbandige
Photolyse in Reaktionszellen aus Quarz (A > 200 nm) und aus Pyrex (A > 300 nm) Quan-
tenausbeuten von ¢(BrO) = 0.71 und ¢(Br) = 0.29 ermittelt. In einer neueren Untersuchung
bestimmten Ravishankara und Mitarbeiter Quantenausbeuten fiir die Freisetzung von NOg
bei der Photolyse von BrONO, fiir Anregungswellenlingen von A = 248 nm, A = 308 nm
und A = 352.5 nm [13]. Die Experimente lieferten Quantenausbeuten von ¢ = 1.01 £ 0.35
bei A = 308 nm bzw. ¢ = 0.92 + 0.43 bei A = 352.5 nm und zeigen somit im Gegensatz
zu den Untersuchungen von Nickolaisen und Sander, dass bei der Photolyse von BrONOQO9
im Wellenléngenbereich A > 300 der Photolysekanal 4.52 von groflerer Bedeutung ist. Die
Untersuchungen wurden jedoch in einer Reaktionszelle im Druckbereich von 150 Torr bis 600
Torr durchgefiihrt, so dass unter diesen Bedingungen Folgereaktionen von primér gebildeten
Photoprodukten mit BrONQs, wie z. B. Br + BrONOy — Bry 4+ NOjg, auftraten. In einer vor
kurzem publizierten Studie wurden Quantenausbeuten fiir die Freisetzung von Br bestimmt:
¢(Br) = 0.35+0.08, ¢(Br) = 0.65+0.14, ¢(Br) > 0.62 und ¢(Br) = 0.77+0.19 fiir Anregungs-
wellenldngen von A = 248 nm, A = 266 nm, A = 308 nm bzw. A = 355 nm [204]. Dariiber
hinaus wurden in der Arbeit Quantenausbeuten fiir die Freisetzung von BrO bei A = 266 nm
und A = 355 nm bestimmt: ¢(BrO) = 0.37 +0.12 bzw. ¢(BrO) = 0.23 £ 0.08 [204].

Aufgrund der zum Teil voneinander abweichenden Ergebnisse der oben genannten Studien
wurden Untersuchungen zur Photolyse von BrONQy im UV-Bereich durchgefiihrt. Die Ex-
perimente zielten auf die Bestimmung von primiren Quantenausbeuten fiir die Freisetzung
von Br und BrO nach Anregung im UV-Bereich unter stoflfreien Bedingungen. Die Resultate

werden im Folgenden vorgestellt.

4.5.1 Photolyse-Massenspektren von BrONO,

Die Abbildung 4.36 zeigt zunéchst ein Photoionisations-Massenspektrum von BrONOg, das
bei £ = 13.45 eV ohne priméire Anregung im UV-Bereich aufgenommen wurde. Es werden
Massensignale der Kationen NOT (m/z = 30; t = 3.53 us), NOJ (m/z = 46; t = 4.36 us)
und BrO™ (m/z = 95, 97; t = 6.25 us, 6.32 us ) in Folge der Photoionisation von BrONO,
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Abbildung 4.36: Photoionisations-Massenspektrum von BrONO, aufgenommen bei £ = 13.45 eV.
Die beobachteten Kationen von NO*, NOF und BrO* gehen auf die ionische Fragmentation von

BrONQ; zuriick (Einzelheiten siehe Text).

beobachtet. Das Kation des Muttermolekiils (m/z = 141, 143; ¢ = 7.61 s, 7.69 us ) tritt mit
sehr schwacher Intensitit auf, wobei dessen Signalintensitiit ~ 0.04 % der Intensitit des NO;’—
Signals bei E = 13.45 eV betriigt. Dies ist in Ubereinstimmung mit fritheren Untersuchungen
zur Photoionisation des BrONOs [160]. Die Ionisierungsenergie von BrONOg wurde durch
He(I)-Photoelektronenspektroskopie bestimmt und betrigt IE(BrONOy) = 10.6 €V [205].
Die Bildung von NO*t, NOJ und BrO* geht auf die ionische Fragmentation von BrONO,
zuriick. Die entsprechenden Prozesse und deren Auftrittsenergien sind aus Untersuchungen
zur Photoionisation von BrONQy mittels Synchrotronstrahlung bekannt und werden in Ta-
belle 4.5 aufgefiihrt [160]. Der Einsatz der NOJ -Bildung wurde in Referenz [160] bei E = 10.6
eV unmittelbar oberhalb der Ionisierungsenergie festgestellt, so dass das Kation des Mutter-
molekiils nur mit geringer Intensitéit auftritt. Ein Br*-Signal wurde bei der Photoionisation
von BrONO;y im Energiebereich 10 eV < E < 20 eV nicht beobachtet [160]. Daher lisst ein
Br*-Signal in den nachfolgenden Photolyse-Massenspektren auf die neutrale Freisetzung von

Br-Atomen bei der Photolyse von BrONOs schliefen.

134



4.5 Photolyse von Bromnitrat 135

Tabelle 4.5: Ionische Fragmentationsprozesse von BrONO2 nach Anregung im Vakuum-UV-Bereich

und deren Auftrittsenergien [160].

Produkte Auftrittsenergie (eV)
BrO + NOj + e~ 10.60
BrO™ + NOg + e~ 11.62
BrO + NOt + O + e 13.10

Die Abbildung 4.37 zeigt Photolyse-Massenspektren von BrONOs nach der priméren Anre-
gung im Bereich des aktinischen Flusses der unteren Stratosphiire bei A = 308 nm. Die Pho-
toionisation der neutralen Photolyseprodukte erfolgte bei E = 13.45 eV (Abbildung 4.37(a)),
E =14.10 eV (Abbildung 4.37(b)) bzw. E' = 11.20 eV (Abbildung 4.37(c)). Alle drei Photolyse-
Massenspektren zeigen eine Abnahme des NOéF Signals, die auf den photolytischen Abbau
von BrONOgy zuriickzufiihren ist. Dessen Photoabsorptionsquerschnitt betragt agf(S)N% ~
0.15 Mb bei A = 308 nm [203]. Dariiber hinaus wird in den Photolyse-Massenspektren 4.37(a)
und 4.37(b) auch eine Abnahme der BrO*-Signale beobachtet. Dies ist ebenfalls auf den
photolytischen Abbau des Muttermolekiils zuriickzufiihren, da BrO* als ionisches Fragment
von BrONQO, dessen Verhalten widerspiegelt. Als Folge der Photolyse wird ein BrT-Signal
beobachtet, das auf die Photoionisation von neutral gebildeten Br-Atomen zuriickgeht. Die
Ionisierungsenergie des atomaren Broms betragt I E(Br) = 11.184 eV [31]. Fiir die Freisetzung
von Br-Atomen kommen die Photolysekanile 4.52, 4.53 und 4.55 in Frage. Der Photolyseka-
nal 4.53, durch den dariiber hinaus NO und O freigesetzt werden kénnen, kann ausgeschlos-
sen werden, da weder NOT noch OF in den Photolyse-Massenspektren 4.37(a) und 4.37(b)
beobachtet werden. Die Ionisierungsenergien von NO und Oy betragen IE(NO) = 9.2642 eV
bzw. IE(O2) = 12.0697 eV [139], so dass deren neutrale Bildung durch Photoionisation bei E
= 13.45 eV bzw. E = 14.10 eV nachgewiesen werden koénnte. Der Photolysekanal 4.55 kann
ebenfalls ausgeschlossen werden, da die Freisetzung von neutralem atomarem Sauerstoff nicht
nachgewiesen wurde. Zum Nachweis der photolytischen Bildung von atomaren Sauerstoff im
Grundzustand 3P bzw. im ersten angeregten Zustand 'D wurden Photolyse-Massenspektren
bei E = 13.45 eV bzw. bei E = 14.10 €V aufgenommen. Die Vakuum-UV-Photonenenergie
von E = 13.45 eV ist geeignet, um selektiv O(*D) durch Anregung des 2p3(2D)3d’-Zustands

zu ionisieren [87]. Die Bildung von O(®P) lisst sich durch Anregung des Multiplett-Ubergangs
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Abbildung 4.37: Photolyse-Massenspektren von BrONO, nach Anregung im Bereich des aktinischen
Flusses der unteren Atmosphire bei A = 308 nm. Die Photoionisation erfolgte bei (a) E = 13.45 eV,
(b) E = 14.10 eV und (c) E = 11.20 eV. Die beobachteten Kationensignale werden auf den Pho-
tolyseprozess BrONO; + hy — Br + NO3 und die nachfolgende Photoionisation der Photoprodukte

zuriickgefiihrt.

2p*(3P) — 2p33s”(3P) von O(®P) bei E = 14.10 eV, der durch Autoionisation zu einem inten-
siven O*-Signal fiithrt, nachweisen [86]. Da das Photolyse-Massenspektrum bei E = 13.45 eV
(Abbildung 4.37(a)) bzw. bei E = 14.10 eV (Abbildung 4.37(b)) kein O"-Signal zeigt, wird die
photolytische Freisetzung von O(®P) bzw. O('D) und somit der Photolysekanal 4.55 ausge-
schlossen. Die neutrale Bildung von Br wird daher auf den Photolysekanal 4.52 zuriickgefiihrt.
Das Kation des fiir diesen Photolysekanal komplementiren Photoprodukts NO;}F wird nicht
in den Photolyse-Massenspektren in Abbildung 4.37 beobachtet, da NO;’ aufgrund ionischer
Fragmentation nur mit sehr schwacher Intensitit bei der Photoionisation auftritt [206]. Die

Ionisierungsenergie von NO3 betrigt IE(NO3) = 12.56+0.02 eV [206]. Fiir die ionische Frag-
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4.5 Photolyse von Bromnitrat 137

mentation kommen die Prozesse NO3 +hrv — NO3 +O+e~ und NO3+hv — NOt +0s+e~
in Frage, fiir die sich die thermodynamischen Auftrittsenergien zu AE(NO3) = 9.77 eV bzw.
AE(NO™) = 9.45 eV berechnen [139]. Beide Energien liegen unterhalb der Ionisierungsenergie
von NOs, so dass dessen ionische Fragmentation unmittelbar oberhalb der Ionisierungsenergie
einsetzen kann.

Die Bildung von neutralen BrO-Radikalen durch den Photolyse-Kanal 4.51 kann nicht aus
den Photolyse-Massenspektren 4.37(a) und 4.37(b) abgeleitet werden, da zwei Prozesse die
BrO™-Signale beeinflussen kénnen: (i) Bei der Photoionisation von BrONOs tritt BrO* als
ionisches Fragment auf. Aufgrund der Photolyse wird BrONOs im Ionisationsbereich abge-
baut, so dass in den entsprechenden Photolyse-Massenspektren ein negatives BrO*-Signal
erscheint. (ii) Bei der Photolyse kann neutrales BrO freigesetzt werden, dessen Photoionisati-
on einen positiven Beitrag zu den BrO™-Signalen liefert. Die Auftrittsenergie fiir die Bildung
von BrO™ durch ionische Fragmentation von BrONQ; betrigt AE(BrO*) = 11.62 eV [160],
wihrend die Ionisierungsenergie des neutralen BrO IE(BrO) = 10.46 £+ 0.02 eV betrégt [66].
Es wurde daher die Vakuum-UV-Photonenenergie auf £ = 11.20 eV herabgesetzt, um eindeu-
tig die neutrale Freisetzung von BrO-Radikalen bei der Photolyse von BrONQOy nachweisen
zu konnen. Das entsprechende Photolyse-Massenspektrum 4.37(c) zeigt kein BrO*-Signal, so
dass eine signifikante photolytische Bildung von BrO-Radikalen nach Anregung von BrONQOg
bei A = 308 nm ausgeschlossen werden kann. Unter Beriicksichtigung der Photoionisations-
querschnitte des atomaren Broms und des BrO-Radikals (siche Abschnitt 4.4.3) kann fiir die

photolytische Bildung von BrO eine obere Quantenausbeute angeben werden: ¢(BrO) < 0.05.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei der Photolyse von BrONQO; ausschlieBlich
der Photolysekanal Br + NQOg3 bei A = 308 nm nachgewiesen wurde. Dessen Quantenausbeute
wurde unter Beriicksichtigung der Photoionisationsquerschnitte von BrO und Br zu ¢(Br) >
0.95 bestimmt. Dieses Resultat ist konsistent mit der von Ravishankara und Mitarbeitern
ermittelten Quantenausbeute von ¢(NQO3) = 1.01 £ 0.35 bei A = 308 nm fiir die Freisetzung
NOj3 [13].

4.5.2 Diskussion von atmosphérischen Implikationen

Aus Modellrechnungen zur Photolyserate von BrONQO,, fiir typische Bedingungen im Som-
mer bei 20 km Hohe und 40° N ist bekannt, dass die Photolyse im wesentlichen im Wel-
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138 Ergebnisse und deren Diskussion

lenléingenbereich von 300 nm bis 500 nm stattfindet, wobei das Maximum der Photolyserate
bei ~ 320 nm liegt [203]. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur
Photolyse von BrONO; zeigen, dass bei A = 308 nm ausschliellich die Photoprodukte Br +
NOg3 gebildet werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass dieser Photolysekanal iiber
den gesamten aktinischen Bereich der unteren Stratosphire dominiert. Dies ist zum einen
begriindet durch die von Ravishankara und Mitarbeitern ermittelte Quantenausbeute fiir die
Bildung von NOs, die ¢ = 0.92 £ 0.43 bei A = 352.2 nm betrigt [13]. Zum anderen kann
in Analogie zur Photolyse von CIONO,, die im lingerwelligen Spektralbereich vorzugswei-
se zur Dissoziation der Cl-O-Bindung fiihrt [12], auch fiir BrONOg2 von einer bevorzugten
Spaltung der Br-O-Bindung ausgegangen werden. Durch die Photolyse von BrONOz in die
Produkte Br + NO3 wird ein ozonzerstérender Reaktionszyklus initiiert, der in den Gleichun-
gen 4.57 bis 4.61 zusammengefasst ist. Die Bedeutung dieses Zyklusses fiir den Abbau des
stratosphérischen Ozons wird durch Modellrechnungen dokumentiert, deren Ergebnisse in
Abbildung 4.38 dargestellt sind [203]. Die Abbildung zeigt den Anteil des im Rahmen dieser
Arbeit detektierten Photolysekanals von BrONO; am Gesamtozonabbau, der auf die Chlor-
und Brom-Chemie zuriickgeht. Dabei wird die Photolyse von BrONOQOy fiir bis zu 20 % des
Gesamtozonabbaus verantwortlich gemacht. Insbesondere fiir Hohen unterhalb von 20 km ist
der Beitrag von BrONOy dominant gegeniiber dem Beitrag durch CIONOy und zeigt somit

die Bedeutung dieses Ozonabbaumechanismusses.
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Abbildung 4.38: Modellrechnungen zur Bedeutung der Photolyse von BrONO2 und CIONO- fiir

den stratosphirischen Ozonabbau [203]. Nihere Einzelheiten siehe Text.
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Kapitel 5

Zusammenfassung der Ergebnisse

Die primire Photolyse von atmosphérischen Spurengasen wurde in Laborexperimenten unter-
sucht. Hierfiir kam gepulste Laserstrahlung im nahen UV zum Einsatz. Der Nachweis der ge-
bildeten Photoprodukte gelang durch Ein-Photon-Ionisation mit zeitkorrelierter Vakuum-UV-
Strahlung in Kombination mit Photoionisations-Massenspektrometrie. Im einzelnen wurden
die atmosphérischen Spurengase Chlormonoxid (ClO) und sein Dimer (Cl2O2), Nitrylchlorid
(CINOg), Brommonoxid (BrO) und Bromnitrat (BrONO3) untersucht. Die Photodissoziation
des ClO- und des BrO-Radikals wurde genutzt, um grundlegend die Photoionisationseigen-
schaften derjenigen atomaren Photolyseprodukte zu studieren, die sich auch aus den anderen

Spurengase photolytisch bilden. Es konnten die folgenden Ergebnisse erzielt werden:

1. Es wurden die Photolyseprodukte des ClO-Radikals identifiziert. Dabei wurden nach
Anregung des X (2IT) — A(?TI)-Ubergangs von ClO die neutralen Photoprodukte C1(?P)
und O(®P) bzw. O(!D) zustandsselektiv durch resonante und nicht-resonante Pho-
toionisation nachgewiesen. Fiir die Bildung von O('D) wurde der Einsatz bei A\ =
263.71 + 0.01 nm beobachtet, der auf die direkte Photodissoziation thermischer C10-
Radikale im A(*II3);)-Zustand zuriickgefiihrt wurde [207,208].

2. Durch Photodissoziation des C10-Radikals und nachfolgende zeitkorrelierte Ein-Photon-
Tonisation der Photolyseprodukte wurden erstmals absolute Photoionisationsquerschnit-
te fiir CIO(X(2II,v" = 0)) und O('D) experimentell ermittelt. Dariiber hinaus wurde der
absolute Photoionisationsquerschnitt von C1(?P) bestimmt und mit Ergebnissen theore-

tischer Studien verglichen. Die Zuverlissigkeit des ermittelten Wertes von C1(2P) konn-
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te durch erginzende Photolyse-Experimente mit molekularem Chlor bei A = 308 nm
bestétigt werden [208]. Diese Resultate bilden unter anderem die Grundlage fiir eine

quantitative Untersuchung der Photolyse des ClO-Dimers und des Nitrylchlorids.

Die Stabilitdt des C10-Dimers wurde mittels Photoionisations-Massenspektrometrie un-
tersucht und die Bindungsenergie D(ClO-OC]l) ermittelt. Dies erfolgte, indem die Auf-
trittsenergie fiir das ionischen Fragment CIO™ aus CIOOC]I bestimmt und mit der Ioni-
sierungsenergie des ClO-Radikals verglichen wurde. Aus der Differenz konnte fiir stra-
tosphérische Temperaturen (7' = 190 K) ein Wert von D(CIO-OCl)= 67.9 £+ 4 kJ/mol
abgeleitet werden, der kleiner ist als der zur Zeit fiir die Modellierung des strato-
sphérischen Ozonabbaus empfohlene Wert [57]. Aus der gemessenen Bindungsenergie
des ClO-Dimers wurde die thermodynamische Gleichgewichtskonstante der Dimerisie-
rung zu Kc}go =3.14.107° g:igjg:?o cm? /Molekiil ermittelt. Aus der geringeren Bin-
dungsenergie folgt ein geringeres Mischungsverhiltnis von CIOOCI in der Stratosphére
unter Bedingungen, bei denen das Mischungsverhiltnis durch die thermodynamische

Gleichgewichtslage festlegt wird; dies ist insbesondere bei Abwesenheit von Sonnen-

licht, also wihrend der Polarnacht bzw. bei hohen solaren Zenitwinkeln, der Fall.

Die Photolyse des ClO-Dimers wurde hinsichtlich der Freisetzung von atomarem Chlor
bzw. ClO-Radikalen in konkurrierenden Photolysekanélen untersucht. Dabei wurde im
Bereich des aktinischen Flusses der unteren Stratosphéire (A > 290 nm) bei A = 308 nm
sowie bei A = 250 nm ausschliellich der Photolysekanal CIOOC]1 + hv — 2 Cl + Oq
mit einer Quantenausbeute von ¢(2 Cl + O3) > 0.97 beobachtet. Im Gegensatz zu
fritheren Studien wurde keine photolytische Bildung von ClO-Radikalen nachgewiesen
(¢(ClO+CIO) < 0.03), so dass diese Photolyse-Experimente einen stéirkeren Beitrag des
ClO-Dimer Zyklusses zum polaren Ozonabbau aufzeigen als dies aus fritheren Arbeiten

folgt [10].

Zur Identifizierung der Photolyseprodukte des Nitrylchlorids (CINO9) wurde zunéchst
die Photoionisation des CINOg im Vakuum-UV-Bereich (10 eV < E < 22 eV) unter-
sucht. Dabei konnten die Auftrittsenergien der ionischen Fragmente NOJ (AE(NOJ) =
11.69+0.05 eV), NO+ (AE(NO™) = 13.93+0.07 eV) und CI™ (AE(CIT) = 16.0+0.1 eV)
aus partiellen Photoionenausbeuten bestimmt werden. Da unterhalb einer Anregungs-

energie von 16 €V weder CIT noch O™ als ionische Fragmente von CINO5 nachgewiesen
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wurden, konnte deren Auftreten bei den anschlieenden Untersuchungen zur Photofrag-
mentation im nahen UV die photolytische Freisetzung von atomaren Sauerstoff bzw.

atomaren Chlor anzeigen.

6. Die Photolyse von CINO2 wurde im Bereich des aktinischen Flusses bei A = 308 nm so-
wie bei A = 240 nm untersucht. Dabei wurden die atomaren Photolyseprodukte C1(?P)
und O(3P) nachgewiesen und deren Bildung bei A = 308 nm auf die konkurrierenden
Photolysekanile CINOg + hv — CI1(?P) + NOy bzw. CINOy + hv — CINO + O(®P)
zuriickgefiihrt. Fiir A = 240 nm kann zudem der Zerfallskanal CINOg + hv — CI(?P) +
NO+O(3P) auftreten. Mit Hilfe der Photoionisationsquerschnitte von C1(2P) und O(3P)
wurden primére Quantenausbeuten bzw. Teilchenzahlverhéltnisse fiir die Photolyse von
CINO; bestimmt: ¢(Cl+ NOg) = 0.96 4+ 0.10 und ¢(CINO + O(3P)) = 0.04 £ 0.02 bei
A = 308 nm bzw. N(C1)/N(0) = 0.7773:53 : 0.2370:03 bei A = 240 nm. Es wurde keine
photolytische Freisetzung von atomarem Sauerstoff im ersten angeregten Zustand 'D
nachgewiesen. Die Untersuchungen zeigen, dass die Photolyse von CINQO4 eine Quelle
fiir freie Chlor-Atome in der Atmosphére ist und daher unter anderem die Photooxida-

tionskapazitit der Troposphire beeinflussen kann [209].

7. Die Photodissoziation des BrO-Radikals im Bereich des X(2II) — A(II) Ubergangs
in die atomaren Produkte Br(*P) + O(®P) wurde genutzt, um absolute Photoionisa-
tionsquerschnitte von Br(?P) und BrO(X(?II)) zu bestimmen. Die Ergebnisse wurden
mit theoretischen Studien verglichen und bilden unter anderem die Grundlage fiir die

Quantifizierung der Photolyse des Bromnitrats.

8. Die Photolyse von Bromnitrat (BrONO3) wurde im Bereich des aktinischen Flusses
der unteren Atmosphére bei A = 308 nm untersucht. Dabei wurde ausschlieBlich der
Photolysekanal BrONOgy + hv — Br + NOj3 (¢(Br + NO3) > 0.95) nachgewiesen. Es
wurde keine Freisetzung von BrO-Radikalen (¢(BrO) < 0.05) beobachtet. Die Photolyse
von BrONQs stellt daher eine Quelle fiir atomares Brom dar, das in katalytischen

Reaktionszyklen zur stratosphirischen Ozonzerstérung beitrégt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Daten zur Photolyse von CIOOCI, CINOy und BrONOy
sowie zur thermischen Stabilitdt des CIOOCI ermittelt, die in der Literatur zum Teil kon-

trovers diskutiert wurden. Die Resultate konnen daher zur Verfeinerung atmosphérischer
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Modelle und deren Prognosefihigkeit beitragen. Dariiber hinaus kénnen die Ergebnisse auch

einen Beitrag zur zuverldssigen Interpretation von Ergebnissen aus Feldstudien leisten.
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