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Kurzzusammenfassung

Energietransferprozesse in Edelgasmatrizen nach der Photolyse von (I) CS,,
(IT) OCS, (III) SO4 und (IV) NoO/OCS werden mit Hilfe von Synchrotron—
und Laserstrahlung in Ar-Matrizen charakterisiert.

(LIT) Der photochemisch induzierte Energietransfer, der erstmals im VAN—
DER—WAALS—Komplex OC- - -O nach CO-Anregung beobachtet wurde, wird
in den Komplexen SC- - -S und OC: - -S untersucht. Die Umstinde, unter de-
nen dieser Energietransfer iiber die S(!S — !D)-Emission nachgewiesen wer-
den kann, werden mit Hilfe von quantenmechanischen Berechnungen ana-
lysiert. Wichtige Ergebnisse sind: (a) OCS und CS, werden im Gegensatz
zu COs nicht in einer einfach substituierten site abgeschieden, sondern aus-
schliefflich in einer zweifach oder hoher substituierten site. Die Art der site,
in welche die Molekiile eingebaut werden, beeinflufit, wie im schon Fall von
COs bekannt, erheblich das spektroskopische Verhalten der Komplexe. (b)
Der 'Y F-Zustand von COg, OCS und CS, hat einen empfindlichen Einfluf
darauf, ob die (!S — !D)-Emission von Sauerstoff bzw. Schwefel nach dem
photochemisch induzierten Energietransfer detektiert werden kann. (c¢) Im
SC- - -S-Komplex ist die Detektion der S('S — 'D)-Emission davon abhiingig,
ob der Komplex in einer zweifach substituierten site oder in einer hoher sub-
stituierten site vorliegt. (d) Der Energietransfer von S auf CO im OC-.-S-
Komplex folgt ebenfalls dem photochemisch induzierten Mechanismus.

(III) Nach der SOo-Photolyse in der Ar-Matrix entstehen die Produk-
te SO, O und S, die nicht als VAN—-DER—WAALS—Komplexe vorliegen. Es
wird der Energietransfer von S auf ArO detektiert. Diese Energieiibertra-
gung verlduft wahrscheinlich resonant iiber einen S—Ar—-O-Komplex.

(IV) Die gleichzeitige Photolyse von NoO und OCS fiihrt neben Ny zu CO
und SO. Die beiden letztgenannten Molekiile werden in zwei verschiedenen
sites gebildet. In site I liegen CO und SO in zwei verschiedenen Kavititen
vor, wahrend sie in site Il eine Kavitédt besetzen. Der Energietransfer nach
der CO(A'TI « X'YT)-Anregung von CO auf SO erfolgt nach dem Féirster—
Mechanismus und findet ausschliefilich zwischen Spezies derselben site statt.

Folglicherweise wurde dieser Prozef} site—sensitiver Energietransfer genannt.



Abstract

Energy transfer processes following photolysis of (I) CS,, (II) OCS, (III) SO,
and (IV) NyO/OCS are studied in rare gas matrices by means of synchrotron
and laser radiation.

(LIT) The photochemically induced energy transfer, which has been ob-
served for the first time in the VAN DER WAALS complex OC- - -O following
CO—excitation, is studied in the complexes SC--- and OC- --S. The circum-
stances which lead to the detection of this energy transfer through S(!S —
'D)-emission are analysed with the aid of quantum chemical calculations.
Important results include: (a) OCS and CS, occupy, in contrast to CO,, so-
lely a doubly substitutional or a higher substitutional site. The type of the
site which hosts the molecules determines, as in the case of COs, considera-
bly the spectroscopic behaviour of the complexes. (b) The '3, -state of CO,,
OCS and CS, plays a crucial role on the detectability of the ('S — 'D)-
emission subsequent to the photochemically induced energy transfer. (c) In
the case of SC- - -S—complexes the S(*S — 'D)-emission is detected only from
the doubly substitutional site, but not from a higher substitutional site. (d)
The energy transfer from S to CO in the OC-:--S—complex as well can be
explained with a photochemically induced mechanism.

(IIT) Photolysis of SO in Ar matrices leads to the products SO, O and
S, which do not form any VAN DER WAALS complex. An energy transfer
from S to ArO is detected. This transfer processes probably resonant under
participation of an S—Ar-O complex.

(IV) The simultaneous photolysis of NoO and OCS leads, in addition
to Ny, to CO and SO. The latter molecules are generated in two different
sites. In site I CO and SO occupy two different cavities, whereas in site
IT these molecules lie close to each other in the same cavity. The energy
transfer following the CO(A'I + X!¥*+)-excitation occurs via a FORSTER-
mechanism and proceeds without any exception between species which are
located in the same site. Consequently this process has been named site

sensitive energy transfer.



Kapitel 1
Einleitung

Die Untersuchung und Klassifizierung der zwischen zwei Spezies auftreten-
den Energietransferprozesse ist ein aktueller Forschungszweig, dem seit der
ersten Hailfte des vorigen Jahrhunderts ungebrochenes Interesse entgegen-
gebracht wird. Die grundlegenden, revolutionierenden Arbeiten wurden in
den spéten vierziger Jahren von FORSTER verdffentlicht, der die Theorie des
strahlungslosen Energietransfers entwickelte und diesen Prozef von dem be-
kannten (von ihm als ¢rivial bezeichneten) radiativen Mechanismus abgrenzte
[1-3]. Innerhalb des im Rahmen der klassischen Interpretation zu verstehen-
den FORSTER—Prozesses wird, ausgehend von FERMIs Goldener Regel, die
Abstandsabhéngigkeit der Transferrate iiber die CouLoOMB—Wechselwirkung
zweier Dipole hergeleitet. Ungeachtet der zahlreichen Widerlegungsversuche,
denen die Theorie im Laufe der Zeit ausgesetzt war [4], hat sie bis heute al-
len Priifungen standgehalten. Anfang der fiinfziger Jahre wurde von DEXTER
die Theorie des Energietransfers durch den nichtklassischen Elektronenaus-
tausch ausgearbeitet [5], die nach dem Dipol-Mechanismus verbotene Pro-
zesse iiber kurzreichweitige Orbitalwechselwirkungen erklirt. Obwohl bis in
die jiingste Gegenwart Publikationen erscheinen, welche die beiden Modelle
erweitern [6-10] und nicht zuletzt ihre Vereinigung propagieren [11,12], gel-
ten die fundamentalen Arbeiten von FORSTER und DEXTER immer noch als

Grundpfeiler der Theorie iiber den Energietransfer.

Die fortwihrende Aufmerksamkeit, die der mechanistischen Aufklarung

von Energietransferprozessen zuteil wird, griindet sich darin, daf} dieser The-
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matik nicht nur in den physikalisch—chemischen Disziplinen, sondern vor al-
lem auch in biologischen Abldufen eine herausragende Rolle zukommt. An
erster Stelle muf} hier die Photosynthese, sei es in Pflanzen oder Bakterien,
genannt werden [13]. Die Fortschritte, die in den letzten zwei Dekaden bei
der Erforschung der Kinetik dieses fiir das Leben essentiellen Prozesses, bei
dem die Energie eines durch eine Chlorophylleinheit absorbierten Photons
zwischen Pigmentmolekiilen iiber Energietransferprozesse bis in das Reakti-
onszentrum geleitet wird, sind enorm [14]. Erméglicht wurde das rasche Vor-
anschreiten der Forschung auf diesem Gebiet durch den Einsatz vielféltiger
spektroskopischer Methoden, insbesondere der Fluoreszenz- und der Fluores-

zenzerregerspektroskopie, sowie der zeitaufgelosten Spektroskopie.

Die intensive Beschiftigung mit den Wechselwirkungen und Transfer-
prozessen, die zwischen Donator und Akzeptor auftreten, gepaart mit der
Verfiigbarkeit einer leistungsfihigen, durchstimmbaren Lichtquelle, des Syn-
chrotrons BESSY 1, fithrte 1997 zur Entdeckung eines neuartigen Trans-
ferprozesses durch GUDIPATI, den er als photochemisch induzierten Ener-
gietransfer bezeichnete [15]. Er konnte nachweisen, dafi die Photolyse von
matrixisoliertem COy zu einem OC- - -O VAN—DER—WAALS—KOMPLEX fiihrt,
der durch eine Potentialbarriere stabilisiert wird und nicht zu CO4 zuriick-
reagiert. Nach der CO-Anregung innerhalb dieses Komplexes findet eine ef-
fiziente Ubertragung der Energie auf das Sauerstoffatom unter zwischenzeit-
licher COs—Rekombination und erneuter Dissoziation statt. Das Neuartige
und Auflergewohnliche, das diesem Mechanismus zugrunde liegt, besteht dar-
in, daf} sich die Energieiibertragung nicht nur iiber einen Exciplex, sondern
iiber einen angeregten elektronischen Zustand eines Molekiils, das auch im
Grundzustand stabil ist, vollzieht [15-17]. Ein wesentlicher Teil dieser Ar-
beit widmet sich der Fragestellung, ob ein Energietransfer von CS auf S in
dem homologen System SC---S und von CO auf S in OC:--S festgestellt
werden kann und ob die Ubertragung dem Mechanismus des photochemisch
induzierten Transfers folgt. Die Komplexe wurden entsprechend CO, in situ
durch die Abscheidung der Molekiile CS; und OCS in einer Argonmatrix und

anschliefender Photolyse erzeugt.

Die Methode der Matrixisolationsspektroskopie, die 1954 von Pimentel
entdeckt wurde [18], eignet sich ausgezeichnet, um unbestindige Spezies zu
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stabilisieren und zu spektroskopieren. Bevorzugt werden die inerten Edelgase
Neon, Argon, Krypton und Xenon wegen ihrer iiber einen weiten Spektralbe-
reich (IR bis VUV) vorhandenen Transparenz als Wirtsgitter verwendet. Der
Kifigeffekt, der dariiber hinaus allen Matrixgittern zueigen ist, verhindert
die Diffusion der Photolyseprodukte aus dem Mutterkifig und forciert die
Rekombination der Fragmente oder alternativ bei Existenz einer Potential-
barriere die Bildung der VAN—DER—WAALS-Komplexe. Ein Aspekt der Ma-
trixtechnik besteht in dem Faktum, dafl die Einbaulage der Gastmolekiile in
den Wirtskristall deren spektroskopisches Verhalten beeinflufit. Dieses, in der
Literatur vornehmlich als site-Effekt bekannte Phinomen resultiert aus den
Wechselwirkungen der Spezies mit der Umgebung und deren empfindlichen
Einfliissen insbesondere auf die Halbwertsbreite und die Lage der Banden.
Die Bedeutung, die den site—Effekten bei der Untersuchung der Energietrans-
ferprozesse zufillt, zeigt sich in dieser Arbeit, womit an dieser Stelle ein wenig
vorgegriffen wird, am eindrucksvollsten im System CO/SO. Sowohl CO als
auch SO werden in zwei unterschiedlichen sites eingebaut. Der Transfer der
Anregungsenergie von CO auf SO vollzieht sich aber ausschliellich innerhalb
eines site—Paares. Konsequenterweise wurde dieser Energietransfertypus von

unserer Arbeitsgruppe site-sensitiver Energietransfer genannt.

Die Untersuchung des photochemisch induzierten Energietransfers wurde
am SOo—Molekiil fortgefiihrt. Hierbei stand die Frage im Vordergrund, ob
OS-: - -:O—-Paare dhnlich OC- - -O-Paaren stabil sind, und ob eine Energieiiber-
tragung von SO auf O unter SO,-Rekombination auch bei einem im Grund-
zustand gewinkelten Molekiil detektiert werden kann. Die weitere Photolyse
von SO fiihrte in geringem Mafle zu S und O und iiberraschenderweise konnte

ein Energietransfer von S auf ArO nachgewiesen werden.

Den Abschlufl der Arbeit bildet die Untersuchung der Korrelation der
Zustinde von CSs bzw. CO4 bei der Dissoziation zu SC---S bzw. OC---O
mit dem in Molcas [19] implementierten RASSCF— und CASPT2-Verfahren.
Besonders der abstandsabhiingigen Entwicklung des 23" -Zustands dieser
beiden Molekiile, iiber den CO4 dissoziiert und dessen Charakter die Detek-
tion des photochemisch induzierten Energietransfers bestimmt, wird hierbei
erhohte Aufmerksamkeit zuteil. Dariiber hinaus wurde der Frage nachge-

gangen, ob die verwendeten theoretischen Methoden die Eigenschaften des



4 1 EINLEITUNG

Systems, wie z.B. die zwischen den Komplexen und den Muttermolekiilen
vorhandene Barriere und die experimentell bekannten Ubergangsenergien,

gut erfassen.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Energietransferprozesse

Bei einem Energietransferprozefl wird die Anregungsenergie eines Donators
(D) auf einen Akzeptor (A) iibertragen. Derartige Transferprozesse kénnen
zunichst in radiative und nichtradiative Prozesse unterteilt werden.

Bei einem radiativen Transferprozefi wird ein Photon der Energie hv,
welches von einem zuvor angeregten Donator (D*) emittiert wird, resonant
von einem Akzeptor (A) absorbiert, bevor es einer anderweitigen Detektion

zugénglich ist:

D* - D+ hv
hv 4+ A — A*.

Diese Art von Energietransfer wird hiufig auch als , trivialer Energietransfer
bezeichnet, da er mit Hilfe einfacher optischer Gesetze behandelt werden
kann [4].

Im Gegensatz dazu existieren nichtradiative Energietransferprozesse, die
ebenfalls die Resonanzbedingung erfiillen, bei denen die Energie zwischen
Donator und Akzeptor aber nicht durch ein Photon, sondern iiber andere Me-
chanismen iibertragen wird. Donator und Akzeptor diirfen bei dieser Art der
Energieiibertragung nur einen gewissen rdumlichen Abstand voneinander auf-
weisen, da der Transfermechanismus iiber eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung
(FORSTER—Typ [1-3,20]) oder iiber einen noch kurzreichweitigeren Elektro-
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nenaustauschmechanismus (DEXTER-Typ [5]) kontrolliert wird.

Beispiele fiir nichtresonant verlaufende Prozesse sind z.B. in kondensierter
Materie bekannt, da in einem derartigen Medium die M&glichkeit besteht, die
nach dem Transferprozef iiberschiissige Energie in Phononen zu dissipieren.
Dariiber hinaus existieren Mechanismen, bei denen die nichtresonante Ener-
gielibertragung nach Donatoranregung iiber die Bildung eines kurzlebigen
Exciplexes (D*~A) erfolgt, der anschlieend in den abgeregten Donator (D)
und den angeregten Akzeptor (A*) zerféllt. Der erste experimentelle Nachweis
dieses Prozesses gelang GUDIPATI nach der Photolyse von COj in Argonma-
trizen iiber die Anregung des gebildeten CO-Molekiils in den II-Zustand
und die gleichzeitige Detektion der O(*S — 'D)-Emission [15]. Diese Art
des Energietransfers wurde als ,,photochemisch induzierter Energietransfer®

bezeichnet und wird in Kapitel 2.1.3 ausfiihrlich beschrieben.

2.1.1 Energietransfer nach Forster

Der Energietransfer nach FORSTER (Abbildung 2.1) ist ein strahlungsloser
resonanter Prozef}, der ohne Beteiligung von Stoflprozessen zwischen zwei
Spezies erfolgt und iiber den Dipol-Dipol-Wechselwirkungsanteil kontrolliert
wird. Obwohl sich die Resonanzbedingung fiir den trivialen und den nicht-
trivialen Prozefl nicht unterscheidet, verlauft der nichttriviale FORSTER—
Prozef} iiber einen vollstindig anderen Mechanismus. Da der FORSTER-
Energietransfer iiber eine Kopplung und damit gegenseitige Beeinflussung
der elektronischen Zustinde von Donator und Akzeptor verlduft, hat dies
zur Folge, dafl die Energie nur iiber einen limitierten rdumlichen Abstand ef-
fizient iibertragen werden kann. Die Kopplung der Donator— und Akzeptor—
Zustinde ist fiir optisch erlaubte Uberginge am stirksten.

Fiir die Ubertragungsrate (Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit) kp-_, 4 des
Energietransferprozesses gilt aufgrund der Dipol-Dipol-Wechselwirkung eine
R~%-Abhingigkeit

1 /Ro\*®
kD**‘“E(%) _ (2.1)

In Gleichung 2.1 steht die Konstante 7 fiir die natiirliche mittlere Lebens-
dauer des angeregten Donatormolekiils bei Anwesenheit des Akzeptors. Sie

ist mit der Quantenausbeute des Donators ohne Energietransfer n% iiber
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Abbildung 2.1: Energietransfer nach dem FORSTER—Mechanismus [4].

die Gleichung 7p=n%, - 79 verkniipft, wobei 79 fiir die Lebensdauer des an-

geregten Zustandes ohne Energietransferbeteiligung steht. Ry ist der soge-

nannte ,kritische“ FORSTER-Radius, bei dem die Wahrscheinlichkeit einer

Energieiibertragung genau derjenigen der spontanen Emission des Donators

entspricht. Bei kleineren Radien als Ry dominiert der Energietransfer, bei
grofleren entsprechend die intramolekulare Desaktivierung von D*.

Fiir den , kritischen Radius“ zur sechsten Potenz fand FORSTER die Glei-

chung:

0 )

RS = %% [ Fo@)ealn) " do. (2.2)

In Gleichung 2.2 bezeichnet n den Brechungsindex des Losungsmittels, N

die Avogadrozahl, fp(7) die normierte Fluoreszenzintensitéit des Donator-
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molekiils bei der Wellenzahl 7 und €4(7) den dekadischen molaren Extinkti-
onskoeffizienten bei der Wellenzahl 7.

In der Regel liegt Ro in der GréBenordnung bis 100 A und nimmt um so
hohere Betridge an, je grofler die Quantenausbeute des Donators und je besser
der spektrale Uberlapp von Donator und Akzeptor ist. Aus den Gleichun-
gen 2.1 und 2.2 folgt, daf die Energieiibertragungsrate nach FORSTER fiir
Akzeptoriibergéinge mit kleiner Oszillatorstéirke verschwindend gering wird,
da €4 kleine Werte annimmt und das Integral somit auch dann praktisch
Null wird, wenn der spektrale Uberlapp von Donator und Akzeptor anson-
sten ausgezeichnet ist. Dies bedeutet, dafl z.B. fiir einen Energietransfer, bei
dem ein Singulett—Triplett—Akzeptoriibergang involviert ist, nur eine gerin-
ge Wahrscheinlichkeit besteht, nach dem FORSTER-Mechanismus abzulau-
fen. Dagegen kann ein Donatoriibergang mit geringer Oszillatorstirke unter

Umsténden durch die groflere Lebensdauer 7p kompensiert werden [4].

2.1.2 Energietransfer nach Dexter

Die Ubertragung von Energie nach dem DEXTER-ProzeB (Abbildung 2.2)
wird durch einen Elektronenaustausch beschrieben und folgt ebenfalls einem
resonanten Mechanismus. Der DEXTER-Transfer wird allerdings nicht wie
der Energietransfer nach FORSTER iiber die Dipol-Dipol-Wechselwirkung,

sondern iiber das nichtklassische Austauschintegral

I=(Tp.(1)¥a(2) H.

Up(2)Wae (1)) (2:3)

kontrolliert, wobei H, die spezifische Austauschwechselwirkung beschreibt.
Fiir die Abstandsabhéingigkeit der Energietransferrate ergibt sich eine e~
Abhéngigkeit, wie in Gleichung 2.4 aufgefiihrt. Aufgrund des exponentiellen
Abfalls der Energietransferrate mit dem Donator—Akzeptor—Abstand erfolgt
der Energietransfer nach dem Austauschmechanismus nur iiber sehr kurze

Reichweiten von 5 bis 10 A.

2 _
ke = %KJ et (2.4)

K ist ein Ma$ fiir die Wechselwirkung zwischen den Orbitalen des Donators

und des Akzeptors, L ist der Abstand zwischen Akzeptor und Donator rela-
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Abbildung 2.2: Energietransfer durch Elektronenaustausch [4].

tiv zu ihrem VAN-DER-WAALS-Abstand und J ist das spektrale Uberlappin-

tegral iiber die normierten Flichen der Absorptions- und Emissionsbande.

Dies bedeutet, dafl die Effizienz und damit die Rate des Energietransfers

im Gegensatz zum FORSTER-Mechanismus unabhéngig von der Gréfle des

Ubergangsdipolmoments des Akzeptor- bzw. Donatoriibergangs ist und somit

Triplett-Triplett-Vernichtungsprozesse mit Hilfe des Austauschmechanismus

erklart werden konnen. Der Austausch der Elektronen kann, wie in Abbil-

dung 2.2 gezeigt ist, beim DEXTER-Transfer-Prozefl nicht nur gleichzeitig,

sondern im Grenzfall auch aufeinanderfolgend verlaufen.



10 2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.1.3 Photochemisch induzierter Energietransfer

Der photochemisch induzierte Energietransfer konnte zum ersten Mal von
GUDIPATI nach der Photolyse von CO, in Argonmatrizen beobachtet und
systematisch charakterisiert werden [15,16]. Die Beobachtungen, die zur Auf-
stellung der These fithrten, daf} es sich bei dem betrachteten Prozefl um eine
neue Art des Energietransfers handelt, seien im folgenden kurz skizziert. Nach
Anregung von CO4 mit Synchrotronlicht der Wellenlénge 107 nm dissoziiert
COq zu CO und O. Der umgebende Argonkifig verhindert die Diffusion der
entstehenden Spezies, so dafl diese beiden Fragmente als OC: - -O-VAN—DER
WaALs—Paar vorliegen. Nach Anregung in eine beliebige vibronische Ban-
de des CO(A'Il + X'S*)-Ubergangs (z.B. bei 149,5 nm) wird die 'S —
'D-Emission des Sauerstoffatoms bei 560 nm detektiert. Diese Emission und
folglicherweise der Energietransfer von CO auf O werden nicht beobachtet,
wenn CO und O, gleichzeitig in einer Argonmatrix abgeschieden werden,
die Sauerstoffatome anschlieBend durch Photolyse der Oo—Molekiile erzeugt
werden (dabei kommt es zu keiner Bildung von OC- - -O—-Kontaktkomplexen),
und CO wie im vorigen Fall angeregt wird. Zur Erklarung dieses unterschied-
lichen Verhaltens schlug GUDIPATI einen zyklischen Mechanismus unter Be-
teiligung einer Rekombination von CO und O in der Matrixkavitit vor (Ab-
bildung 2.3). Die Photoanregung des COy—Molekiils fiihrt zu CO(X'X") und
O(1S), gefolgt von der O('S — D)-Emission bei 560 nm. AnschlieBend re-
laxiert das Sauerstoffatom aus dem elektronisch angeregten O(*D)—Zustand
in den O(®P)-Zustand, indem es seine Energie auf die Schwingungszustéinde
von CO iibertragt. Liegt der OC- - -O-VAN—DER—WAALS-Komplex nach der
erfolgten Desaktivierung im Grundzustand OC(X!*X+)---O(®P) vor, so ist ei-
ne Riickreaktion zu CO,(X'X}) wegen einer signifikanten Potentialbarriere
nicht méoglich [17]. Als Folge dessen besitzt der OC- - -O-VAN-DER—WAALS—
Komplex im Grundzustand eine Energie, die 5,5 eV oberhalb derjenigen von
CO,(X'E}) liegt. Die CO(A'I <« X'¥*)-Anregung im Komplex fiihrt zur
Riickbildung von CO; in einem angeregten Zustand, welches iiber den 'Y
Zustand zu CO(X'ET) und O('S) dissoziiert. Nach sich anschliefender O('S
— 'D)-Emission relaxiert O('D) erneut durch Energieiibertragung auf die
CO-Schwingungszustinde, wobei sich wiederum OC(X'¥*1)---O(3P) bildet,
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Abbildung 2.3: Photochemisch induzierter Energietransfer [15,16].

welches dann fiir einen weiteren Energietransferzyklus zur Verfiigung steht.
Da das COy-Molekiil keinerlei Emission aus einem elektronisch angeregten
Zustand zeigt, kann der photochemisch induzierte Energietransferprozef} al-
lerdings nicht direkt, sondern nur indirekt iiber den Ausschluf} aller anderen
denkbaren Mechanismen (FORSTER, DEXTER, trivialer Energietransfer) be-

wiesen werden.

2.2 Angeregte Zustinde

2.2.1 Die Schrédinger-Gleichung

Die Eigenschaften atomarer und molekularer Systeme werden durch die Wel-

lenfunktion ¥(q, t), die sich aus der Losung der nichtrelativistischen zeitabhingi-
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gen SCHRODINGER-Gleichung

Aa,1)¥(a,t) = ih 2 () (2.5)

ergibt, beschrieben. Fiir den speziellen Fall, dafl der HAMILTON-Operator H
zeitunabhéngig ist, kann die Gesamtwellenfunktion in einen zeitabhingigen
Phasenfaktor ¢(¢) und in eine von der Zeit unabhéngige Funktion ¥(q) fakto-
risiert werden. Die zeitunabhéngigen Wellenfunktionen ¥(q) sind Losungen
der nichtrelativistischen zeitunabhiingigen Schrodergleichung, die fiir stati-

ondre Zustinde giiltig ist

H(q)¥(q) = E¥(q). (2.6)

In der BORN—OPPENHEIMER-Niherung, die hdufig auch als adiabatische
N#herung bezeichnet wird, erfolgt eine Separation der Elektronenbewegung
von der Kernbewegung. Diese Vorgehensweise ist in der Regel gerechtfertigt,
da sich die leichteren Elektronen im Mittel wesentlich schneller als die das
Molekiilgeriist bildenden Kerne bewegen, so daf sich die durch die Atomkerne
hervorgerufene Anderung des Feldes nicht instantan, sondern parametrisch
auf die Elektronen auswirkt. Als Folge dessen héingen die elektronische Wel-
lenfunktion, sowie die elektronische Energie nicht mehr explizit von den Kern-
koordinaten ab und die Wellenfunktion kann als Produkt der elektronischen
Wellenfunktion ¥, und einer Funktion ®,,,, welche die Kernbewegungen

beschreibt, formuliert werden:
\I/(I'Z', Rk) = qlel (I‘i, Rk)q)nucl(Rk) (27)

Der elektronische HAMILTON-Operator H,, besitzt in atomaren Einheiten
dabei folgende Form:

N N 1

X 1 &, MK g
Hez=—§;vi—22—+zz—

b
i=1k=1Tik =1 4> %)

(2.8)
wobei Zy die Ordnungszahl des Atoms k, r;;, der Abstand des Elektrons i mit

dem Kern k und r;; der Abstand zweier Elektronen mit der Bezeichnung i
und j sind. Die elektronische SCHRODINGER—Gleichung lautet dann

A

H Vo (r;,Ry) = Ea(Ryi) Ue(ri, Ry). (2.9)
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2.2.2 Das Hartree—Fock—Verfahren

Die elektronische SCHRODINGER—Gleichung ist exakt nur fiir Einelektronen-
systeme wie das einfach positiv geladene Wasserstoffmolekiil Hj 16sbar. Fiir
Mehrelektronensysteme, wie sie die meisten Atome und Molekiile darstel-
len, miissen die Losungen iiber ein numerisches Ndherungsverfahren gefun-
den werden, da die SCHRODINGER-Gleichung aufgrund der korrelierten Elek-
tronenbewegung nicht separabel ist. Ein grundlegende N&aherungsverfahren
in der Quantenchemie, das HARTREE-FOCK—Verfahren, welches auch heute
noch zur Erzeugung von Startwellenfunktionen fiir weiterfithrende, als post—
HARTREE-FOCK—Verfahren bezeichnete Rechenverfahren dient, wurde von
HARTREE [21] und Fock [22] begriindet. Im Rahmen dieses Verfahrens wird
die Wellenfunktion als SLATER-Determinante ¥gp ausgedriickt (2.10). Die
SLATER-Determinante wechselt bei Vertauschung zweier Elektronen ihr Vor-

zeichen, und geniigt dem PAULIschen Antisymmetrieprinzip.

er) -

Xi(%1), X5 (X2), - Xn(XN) )- (2.10)

Die Funktionen y; werden als Spinorbitale bezeichnet, welche das Produkt
eines Raumorbitals ¢{r} mit der Funktion des Elektronenspins a(w) bzw.
B(w) darstellen. Die besten Funktionen fiir die Spinorbitale x; sind nach
dem Variationsprinzip diejenigen, die das variationale Integral

E, = <\I;5D‘ﬁ1‘\1;SD> (2.11)

minimieren [23]. Die Losung dieses Extremwertproblems iiber die Variation
der Spinorbitale fiihrt zu den separierbaren HARTREE—F0CK-Gleichungen

A~

f

Xa> = €q Xa>- (212)

In Gleichung 2.12 bezeichnet x, das Spinorbital des Elektrons a und ¢, die
entsprechende Energie dieses Elektrons. Der FOCK-Operator f setzt sich aus
der Summe des Kern-HAMILTON-Operators (1) und des HARTREE-FOCK -
Einelektronenpotentials VHF(l) zusammen

FO) =h1)+ 3 J(1) - Kp(1). (2.13)

/

~~

Virr(1)
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Der Operator 2(1) in Gleichung 2.13 ist dabei die Summe der kinetischen

und der potentiellen Energie eines Elektrons mit der Bezeichnung (1)

. 1 Z,
h(1) = —ivf -2

. (2.14)
A

Der CouLoMB-Operator J,(1) driickt im klassischen Sinne die Abstofung
zweier Elektronen 1 und 2 iiber die Ladungsdichte aus. Er beschreibt das von
einem Elektron 2, welches sich in einem Spinorbital x, befindet, hervorgeru-

fene Potential an einem Ort x4

N 1
H(1) = (@)~ pa) (2.15)
Der Austauschoperator K besitzt dagegen als nichtlokaler Operator kein klas-

sisches Analogon

Ky(1)xa(1) = {xs(2) :

o Pa()o(1). (2.16)
Die GréBe Vizr (1) aus Gleichung 2.13 steht fiir das gemittelte Potential, wel-
ches auf ein Elektron (1) wirkt und von den anderen Elektronen hervorgeru-
fen wird. Damit erfolgt faktisch eine Reduktion des urspriinglichen Mehrelek-
tronenproblems auf ein Einelektronenproblem. Dessen Lésung mufl mit Hilfe
eines iterativen Prozesses gefunden werden, da der FOCK—Operator f in 2.12
vom Potential V(1) abhingig ist und die HARTREE-F0OCK-Gleichungen
somit einer direkten Losung nicht zugénglich sind. Dazu werden in einem
sogenannten initial guess Startwellenfunktionen x? fiir die Spinorbitale vor-
gegeben, wodurch der FOCK-Operator bestimmt werden kann und sich aus
der Losung von Gleichung 2.12 ein neuer Satz Spinorbitale x. ergibt. Die-
se neu errechneten Spinorbitale dienen dann als Startwellenfunktionen eines
weiteren Zyklus. Diese Prozedur wird so lange wiederholt, bis sich das Poten-
tial innerhalb einer bestimmten vorgegebenen Genauigkeit nicht mehr &ndert
und die endgiiltigen Wellenfunktionen somit Eigenfunktionen des FOCK-
Operators f sind. Da sich das Potential VH r(1) oder gleichermaflen das Feld,
welches auf ein bestimmtes Elektron (1) wirkt mit Fortschreiten der einzel-
nen Rechenzyklen nicht mehr verdndert, wird dieses Verfahren in der Regel
auch als SCF—Verfahren bezeichnet.
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Abbildung 2.4: Das HARTREE-FOCK-Limit.

Eine wichtige Eigenschaft des variationalen HARTREE-FOCK-Ansatzes
ist, dafl der Energieerwartungswert nicht unterschritten werden kann. Diese,
als HARTREE-FOCK-Limit (Abbildung 2.4) bezeichnete Grenze, stellt die

bestmogliche Energie dieses Ansatzes dar.

Matrixdarstellung des Hartree—Fock—Verfahrens

RoOTHAAN driickte die Wellenfunktionen der Orbitale v als Linearkombi-
nation bekannter atomarer Basisfunktionen ¢;

N
Ve =) i (2.17)
i=1

aus. Dadurch reduziert sich das iterative SCF-Problem auf die lineare Varia-
tion der Koeffizienten c;; und das Problem wird der Matrixalgebra zugéing-
lich. Das Einsetzen der Funktionen v in die HARTREE-FOCK-Gleichungen

fiihrt fiir den geschlossenschaligen Fall zu den Roothaangleichungen
FC = SCk, (2.18)
welche fiir den offenschaligen Fall zu den POPLE-NESBET-Gleichungen

FeC® = SC°” (2.19)
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FPCP = SCPeP (2.20)

erweitert werden. In diesen Gleichungen bezeichnen F® und F*? die Ma-
trixdarstellung der FOCK-Operatoren der Elektronen mit a— oder S-Spin in
der gewihlten Basis, C die Koeffizientenmatrix, S die Uberlappmatrix und
e die Energieeigenwertmatrix. Die Losung der POPLE-NESBET-Gleichungen
bzw. der Roothaan-Gleichungen erfolgt iterativ iiber die Diagonalisierung der
Fockmatrix F, der die Orthogonalisierung der Basis ¢; vorausgeht.

Erfassung der Korrelationsenergie

Ein wesentlicher Nachteil des HARTREE-FOCK—Verfahrens besteht darin,
dal die Korrelation der Elektronen, d.h. die voneinander abhiingige Bewe-
gung der Elektronen, im Rahmen der Niherung nicht vollstdndig beriick-
sichtigt wird und die berechnete Systemenergie auch mit unendlich grofiem
Basissatz das HARTREE-FOCK-Limit nicht unterschreiten kann. Dadurch
wird eine exakte Berechnung der nichtrelativistischen Energie unmdoglich.
Zwar wird innerhalb der HARTREE-FoCK-Niherung die korrelierte Bewe-
gung von Elektronen parallelen Spins (FERMI-Korrelation) durch den An-
satz der Wellenfunktion als SLATER—-Determinante erfafit, die Korrelation
der Elektronen antiparallelen Spins, sowie die als CouLoMB-Korrelation be-
zeichnete Korrelation durch Ladungsabstoflung bleibt dagegen weitgehend
unberiicksichtigt. Diese durch die Korrelationseffekte hervorgerufene Diffe-
renz der in der HARTREE-FOCK-Niherung berechneten Energie zur nicht-
relativistischen Energie wird als Korrelationsenergie bezeichnet. Haufig wird
zwischen der dynamischen und der statischen Korrelationsenergie unterschie-
den. Die im HARTREE-FOCK-Verfahren nicht beriicksichtigte dynamische
Korrelation beschreibt die paarweise korrelierte Elektronenbewegung und
kann iiber CI-Verfahren erfafit werden. Im Gegensatz dazu tritt die stati-
sche Korrelation bei Systemen auf, bei denen das HOMO und das LUMO
fast entartet sind. Dadurch treten quasientartete Konfigurationen auf, die
durch einen Mehrdeterminantenansatz beschrieben werden miissen. Ein Bei-
spiel hierfiir stellen berylliuméhnliche Systeme mit fast entartetem 2s und 2p
Zustand dar.
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2.2.3 Storungstheorie

Zur Verbesserung der mit dem HARTREE-FOCK-Verfahren erhaltenen ap-
proximierten Wellenfunktionen, sowie zur Erfassung der Korrelationsener-
gie dienen storungstheoretische Verfahren, die im Gegensatz zu den CI-
Verfahren nicht variational, aber groflenkonsistent sind. Ein spezielles storungs-
theoretisches Verfahren fiir nichtentartete Zustéinde ist die sogenannte RAY-
LEIGH-SCHRODINGER—-Theorie. Hierbei sollen die Lésungen eines Eigenwert-

problems
H|¥) = B|v) (2.21)

gefunden werden, dessen HAMILTON-Operator H sich aus der Summe ei-
nes HAMILTON-Operators nullter Ordnung H 0 dessen Eigenwerte bekannt
seien, und eines Storoperators H', skaliert mit der GréSe der Storung A,

zusammensetzt
H=H+)\H" (2.22)

Handelt es sich bei dem ungestérten HAMILTON-Operator H° um den Fock—
Operator, so wird diese Unterart der Storungstheorie auch als M@LLER—
PLESSET-Storungstheorie bezeichnet. Um diejenigen Wellenfunktionen ¥ zu
finden, die Losungen zu 2.21 sind, werden die Wellenfunktionen ¥ und die
Eigenwerte E zunéchst in eine Reihe entwickelt

) = [0) + A|W)) + 22| 0)) + (2.23)
E=E})+\E|+ \E! + ... (2.24)

wobei die Wellenfunktionen ¥? normalisiert und zu den Stérwellenfunktionen
orthogonal sein sollen. Werden die Gleichungen 2.23 und 2.24 in Gleichung
2.21 eingesetzt, so werden die inhomogenen Differentialgleichungen (2.25) fiir

die jeweils n-te Ordnung erhalten.

HO|w)) = E?|w?) (2.25)

HW}) + H'|9?) = EY|0}) + E;|w?) (2.26)

W) + H'| W) = BY|)) + E}|0;) + B |00) (2.27)
: (2.28)
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Die Energien n-ter Ordnung fiir n>0 ergeben sich nach Multiplikation mit
(v

von links zu

E" = (W|H’

") n >0, (2.29)
Wiéhrend die Energiewerte fiir die Stérung 0. und 1. Ordnung sofort berechnet
werden konnen, da die Matrixelemente nur die ungestérten Wellenfunktionen
¥ und die HAMILTON-Operatoren H® bzw. H' enthalten, stehen im Matri-
xelement der Energie 2. Ordnung die Wellenfunktionen 1. Ordnung W¥!, die
erst noch gefunden werden miissen. Im RAYLEIGH-SCHRODINGER—Ansatz
werden diese Wellenfunktionen W als Linearkombination von bekannten Ei-

genfunktionen ® des ungestoérten Operators H° geschrieben
!

=5
n

wobei der Term fiir i=n unberiicksichtigt bleibt, was das Strich-Symbol (’)

2

o), (2.30)

von links und Ein-

am Summenzeichen verdeutlicht. Multiplikation mit <\I!f
setzen der Wellenfunktionen <\Il’-

3

in Gleichung 2.27 fiithrt unter Ausnutzung
von Orthogonalititsbeziehungen zum Term fiir die Energie 2. Ordnung, der
nur von Eigenfunktionen zu HO abhéngig ist.

s oo,

n

Die Werte fiir hohere Energieordnungen konnen ebenfalls durch Eigenfunktio-
nen von H° ausgedriickt werden, wobei die Ausdriicke mit héherer Ordnung
komplexer werden. Uberlegungen iiber den Charakter der Wellenfunktionen
® fiithren zum Ergebnis, dafl diese Wellenfunktionen aus zweifach angeregten
Determinanten aufgebaut sein miissen, da der Zahler in Gleichung 2.31 fiir
einfach angeregte Determinanten wegen des BRILLOUINschen Theorems [24]
verschwindet und héher angeregte Konfigurationen wegen der Zweiteilchen-
natur des HAMILTON-Operators keine Wechselwirkung mit der Wellenfunk-
tion ¥? aufweisen.

Die Korrelationsenergie wird ab dem Storterm 2. Ordnung erfafit, da die
Storung erster Ordnung schon im HARTREE-FOCK—Ansatz impliziert ent-
halten ist. Der HAMILTON—Operator H wird aus der Summe des HARTREE—
Fock-HAMILTON-Operators HY , und eines Storoperators H' geschrieben

H=H),+H'. (2.32)
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Die HARTREE FOCK-Wellenfunktion ¥, ist eine Eigenfunktion zu HY
H?IF|\I’(1)LIF> = EO‘\P%F>a (2.33)

wobei E° nicht die HARTREE-FoCK-Energie EY ., sondern die Summe der
Orbitalenergien €, und gleichzeitig die Energie nullter Ordnung ist. Die HAR-
TREE-FOCK-Energie E%, wird statt dessen als Erwartungswert zu H be-
rechnet und setzt sich somit als Summe der Energie nullter Ordnung E° und

der ersten Ordnung E’ zusammen.

Eyp = (Yur|H|nr) (2.34)
. - AR . /

Somit wird deutlich, daf§ der erste Korrekturterm zur Verbesserung der HAR-
TREE-FOCK—-Energie der storungstheoretische Ausdruck zweiter Ordnung E”
aus Gleichung 2.31 ist.

2.2.4 Das CI-Verfahren

Das CI-Verfahren ist ein Ansatz zur Erfassung der Korrelationsenergie und
dient zur Berechnung elektronisch angeregter Zustinde. Im Gegensatz zum
HARTREE-FOCK-Verfahren werden im CI-Verfahren Mehrdeterminanten-
wellenfunktionen erzeugt. Dazu werden zunichst wie beim HF-Verfahren
Atom- oder Molekiilorbitale als Linearkombination eines Basissatzes von
Einelektronenwellenfunktionen gebildet, welche anschlieflend energieselektiert
in besetzte und virtuelle Orbitale unterschieden werden. Mit Hilfe dieser Or-
bitale werden durch die formale Anregung von Elektronen aus besetzten in
virtuelle Orbitale Mehrelektronenwellenfunktionen gebildet, die dem PAU-
Lischen Antisymmetrieprinzip geniigen. Diese Mehrelektronenwellenfunktio-
nen, die als Linearkombinationen von SLATER—Determinanten formuliert wer-
den, werden als CSFs bezeichnet. Die exakte Wellenfunktion &, des Systems
wird als Linearkombination unendlich vieler CSF's ausgedriickt und liefert fiir
den Fall, da3 die Basis vollstindig ist, die exakte nichtrelativistische Energie
des Systems

LIRS DR

a<b,r<s

®) = co|¥sp) + . ¢ U 4 (2.36)
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Diese exakte Wellenfunktion wird auch als full-CI-Wellenfunktion bezeich-
net, da sie alle Anregungen innerhalb des CI-Raumes erfafit. In der Pra-
xis ist die Berechnung der full-CI-Wellenfunktion wegen der groflen Anzahl
der CSFs meist nicht moglich, weshalb die Expansion ab einem bestimmten
Glied abgebrochen werden muf. Die entsprechenden Wellenfunktion werden
folglich als truncated—CI-Wellenfunktion bezeichnet. Der Beitrag hoher ange-
regter Konfigurationen kann mit Hilfe der DAVIDSON-Korrektur abgeschétzt
werden [25].

Die Eigenwerte und damit die Losungen der Wellenfunktion werden varia-
tional iiber die Expansionskoeffizienten bestimmt. Die Grofle des Einflusses
der angeregten Konfigurationen auf den HARTREE-FOCK-Grundzustand ist
sowohl mittelbar als auch unmittelbar mit dem Grad der Anregung verbun-
den. Nach dem Theorem von BRILLOUIN [24] besteht keine direkte Kopp-
lung der einfach angeregten Konfigurationen mit dem Grundzustand eines
Systems, so dafl der Beitrag dieser Konfigurationen zur Gesamtenergie in der
Regel nur gering ausfillt. Allerdings ist der Beitrag nicht Null, da einfach
angeregte Konfigurationen indirekt iiber die zweifach angeregten Konfigura-
tionen mit dem Grundzustand wechselwirken.

Die Erfassung der Korrelationsenergie in kleinen Molekiilen erfolgt iiber-
wiegend iiber zweifach angeregte Konfigurationen. Die statische Korrelation
wird dabei vor allem durch den Ubergang von der RHF-Wellenfunktion fiir
geschlossenschalige Molekiile zu einer aus mehreren Determinanten aufge-
bauten Wellenfunktion beschrieben. Dies ermd&glicht eine qualitativ bessere
Abbildung der Elektronenanordnung eines Systems. Die verbleibende dyna-
mische Korrelation wird mit steigender Anzahl der Konfigurationen erfafit.
Es muf} allerdings betont werden, dafl eine strikte Unterscheidung zwischen
statischer und dynamischer Korrelation nicht immer moglich und sinnvoll ist.

Eine full-CI-Rechnung kann wegen der grofien Anzahl der auftretenden
Konfigurationen schon bei kleinen Molekiilen auch auf heutigen Supercompu-
tern rechentechnisch nicht bewaltigt werden, was die Anwendung von Néhe-
rungsverfahren notwendig macht. Beim SDCI-Verfahren werden statt aller
beliebigen Anregungen innerhalb des Orbitalraums nur die einfachen und
zweifachen Anregungen beriicksichtigt. Diese den Rechenaufwand erheblich

reduzierende Methode hat allerdings wie alle truncated CI-Verfahren den
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Nachteil, nicht gréflenkonsistent zu sein. Dies bedeutet, dafl die Energie ei-
nes Systems, welches aus zwei sehr weit voneinander entfernten Fragmenten
aufgebaut ist, im SDCI-Verfahren nicht mit der Summe der Einzelfragmente
iibereinstimmt, da zur korrekten Behandlung des Gesamtsystems im Ver-
gleich zur Summe der Einzelsysteme hoher angeregte Konfigurationen als
die maximal erlaubten doppelt angeregten Konfigurationen notwendig wéren.
Somit wird mit steigender Grofe eines Systems das Molekiil bei ansonsten
gleichen Parametern, wie Anzahl und Art der Orbitale, mit einem trunca-
ted CI-Verfahren zunehmend schlechter erfafit. Dies hat zur Folge, dafl die
Anwendung von truncated CI-Verfahren beispielsweise fiir Kristalle nicht
geeignet ist, da der Beitrag zur Korrelationsenergie mit unendlich grofler
Teilchenzahl N je Teilchen gegen Null geht.

Die urspriinglichen HARTREE-FOCK-Orbitale sind in einem Eindetermi-
nantenansatz die besten Orbitale, die mit Hilfe des Variationsprinzips gefun-
den werden konnen. In einem Mehrdeterminantenansatz kénnen diese Or-
bitale allerdings ebenfalls mit Hilfe eines variationalen Ansatzes verbessert
werden, was die Grundlage der als MCSCF-Verfahren bezeichneten Rechen-
prozedur bedeutet. Die truncated MCSCF—-Wellenfunktion wird als Linear-

kombination geschrieben
Urroscr = D Cn‘(I)n>: (2.37)

und wihrend der variationalen Optimierungsprozedur werden sowohl die Ko-
effizienten c,, als auch die Wellenfunktionen ®,, in einem SCF—Verfahren op-
timiert, bis die Energie ein Minimum erreicht. Da das Minimum im Gegen-
satz zum HARTREE-FOCK-SCF—Verfahren beziiglich zweier linear abhéngi-
ger Parametersitze gesucht werden muf}, besteht eine gewisse Wahrschein-
lichkeit, dafl ein wihrend der Optimierungsprozedur gefundenes Extremum
nicht unbedingt ein Minimum beziiglich aller Orbitalkoeffizienten darstellt,
sondern einen Sattelpunkt darstellt. Daher wird bei den MCSCF—-Verfahren
zusitzlich zur notwendigen Bedingung die hinreichende Bedingung fiir ein
Minimum gepriift, also die zweiten Ableitungen beziiglich der Variation der
Orbitalkoeffizienten, wihrend bei den HF-SCF—Verfahren in der Regel nur
die notwendige Bedingung gepriift wird. Dieses aufwendigere Priifungsverfah-
ren ist ein Grund dafiir, da} die MCSCF-Prozedur eine schlechtere Perfor-
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mance als die SCF-Prozedur besitzt. Es besteht allerdings die Méglichkeit,
die zeitaufwendige SCF-Optimierungsroutine bei Bedarf (z.B. in Molcas) zu
iiberspringen und die HARTREE-FOCK-SCF-Orbitale als Referenz zur Er-
zeugung der Konfigurationen zu nehmen. Die eingesparte Zeit kann zur Be-
rechnung zusétzlicher Konfigurationen verwendet werden, womit ein groflerer
Teil Korrelationsenergie erfafit werden kann. Es mufl aber im Einzelfall ge-

priift werden, ob eine solche Vorgehensweise gerechtfertigt ist.

RAS3
ale 0-2
CAS adle RAS?2 Anre- Anregungen
Anre- gungen
gungen 4/‘\—4/7
RAS1

FTEfFTe

Abbildung 2.5: Anregungen im CAS und RAS—Verfahren [26].

Die MCSCF-Prozeduren kénnen in zwei Ansétze, die heute verfolgt wer-
den, unterteilt werden, in das CASSCF- und das RASSCF-Verfahren. Im
CASSCF—Verfahren werden die Orbitale in aktive und inaktive Orbitale un-
terteilt, wobei innerhalb des aktiven Raums eine vollstdndige CI-Rechnung
erfolgt. Da eine full-CI-Rechnung auch innerhalb eines beschrinkt grofien ak-

tiven Raumes nur unter erheblichem Zeitaufwand durchzufiihren ist, kénnen



2.2 ANGEREGTE ZUSTANDE 23

zur Zeit nicht mehr als ungefdhr 14 Orbitale den aktiven Raum umfassen.
Dies bedeutet eine erhebliche Einschrinkung beziiglich der Orbitale, die fiir
den aktiven Raum in Betracht kommen. In der Regel wird der Raum der-
maflen gewidhlt, dafl er die Valenzelektronen umfafit und wichtige zusitz-
liche Konfigurationen nicht vernachlissigt werden. Héufig fiihrt chemisches
Verstédndnis bei der Wahl des Raums alleinig nicht zum Ziel, sondern erst die
Durchfiihrung und der Vergleich verschiedener Testrechnung mit unterschied-
lich groflen aktiven Rdumen unter Beriicksichtigung des gestellten Problems
geben Hinweise auf die Giite der gewédhlten CASSCF-Orbitale.

Ist eine CASSCF-Rechnung aufgrund der Anzahl der Konfigurationen
nicht mehr durchfiihrbar, besteht die Moglichkeit, den aktiven Raum drei-
zuteilen (Abbildung 2.5). Bei diesem, als RASSCF bezeichneten Verfahren
werden die energiedirmsten besetzten Orbitalen des bisherigen CAS zu einem
Unterraum (RAS1) zusammengefafit, aus welchem nicht mehr alle Anregun-
gen, sondern nur solche bis zu einem bestimmten Grad beriicksichtigt werden.
Die hochstliegenden unbesetzten Orbitale bilden den RAS3 und werden in
der RASSCF-Prozedur nur bis zu einem bestimmten Hochstgrad besetzt.
Der von RAS1 und RAS3 eingeschlossene Raum, in dem wie beim CASSCF—
Verfahren ein full-CI stattfindet, wird als RAS2 bezeichnet. Alle weiteren
Orbitale, aus denen keine Anregungen erfolgen und solche, die wihrend der
Rechnung unbesetzt bleiben, werden als inaktiv bzw. sekundir bezeichnet. Es
ist leicht einzusehen, dafl eine SCI-Rechnung dadurch aufgesetzt wird, dafl
der RAS2 leer bleibt und keine Konfigurationen erzeugt, wihrend im RAS1
bzw. RAS3 jeweils ein Loch bzw. ein Elektron erlaubt ist. Bei einer SDCI-
Rechnung sind dagegen bei ebenfalls leerem RAS2 zwei Locher/Elektronen
erlaubt. Diese Reihe 148t sich fiir SD'T-CI, SDTQ-CI-Rechnungen usw. be-
liebig fortsetzen.

Es besteht die Moglichkeit, im CASSCF/RASSCF-Verfahren auf einen
oder auf mehrere Zusténde gleichzeitig zu optimieren. Die Optimierung auf
einen einzigen Zustand beschreibt den betrachteten Zustand mit den best-
moglichen Orbitalen und liefert die niedrigstmogliche Energie fiir den gewéhl-
ten aktiven Raum und Basissatz. Wird dagegen auf mehrere Zustinde opti-
miert, so liefert die Rechnung gemittelte Zustandsenergien. Da der Aufbau

der Wellenfunktionen bei dieser als state average Verfahren bezeichneten Me-
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thode aus den jeweils gleichen Orbitalen erfolgt, bedingt dies die Orthogona-
litdt dieser Zustinde untereinander. Die Optimierung auf mehrere Zustinde
ist weniger zeitaufwendig, dafiir werden die einzelnen Zusténde schlechter be-
schrieben. Mit Hilfe des in Kapitel 2.2.5 beschriebenen CASPT2-Verfahrens

kénnen diese Energien allerdings nachtriglich noch verbessert werden.

2.2.5 Das CASPT2-Verfahren

Das CASPT2-Verfahren fiir CASSCF-Wellenfunktionen ist ein Verfahren,
mit dem die dynamische Korrelation in Molekiilen nachtréiglich erfafit wer-
den kann. Im Prinzip entspricht die Stérungstheorie der im Kapitel 2.2.3 be-
schriebenen, allerdings sind die Ausgangswellenfunktionen keine HF—Wellen-
funktionen, sondern aus mehreren Determinanten aufgebaute Wellenfunktio-
nen. Die Voraussetzung fiir eine sinnvolle Anwendung der Storungstheorie
auf eine CASSCF-Wellenfunktion nullter Ordnung ¥, mit bekannten Ei-
genwerten ist, dafl diese Wellenfunktion einen hohen Referenzwert in der
Gesamtwellenfunktion Wy + UST besitzt, wobei ¥ die Stérwellenfunktion
darstellt. Fiir den Fall, dal die CASSCF-Wellenfunktion keine gute Referenz-
wellenfunktion darstellt, wie dies zum Beispiel durch einen schlecht gewéhlten
CAS-Raum der Fall sein kann, ist die Stérentwicklung ungiiltig und in der
CASPT2-Rechnung kénnen sogenannte intruder states auftreten, die fehler-
haft grofle Beitridge zur berechneten Energie liefern. Dieses Problem kann in
der Regel durch eine Vergroflerung des CAS-Raums behoben werden, wo-
bei allerdings beachtet werden muf}, dafl dies nur in bestimmten Grenzen
moglich ist, da jedes zusétzliche Orbital die Rechendauer erheblich beein-
flufit. In Einzelfillen besteht die weitere Moglichkeit, einen intruder state,
sofern er nur eine geringe Wechselwirkung mit der ungestorten Wellenfunkti-
on besitzt, durch Verkleinerung des active space um ein Orbital zu entfernen.
Dariiber hinaus kann in bestimmten Fillen ein intruder state mit Hilfe eines
level shifts in der CASPT2-Rechnung vermieden werden. Da die Energie eine
Abhéngigkeit von der Gréfle des level shifts zeigt, muf} sie nach Beendigung
der Rechnung nachkorrigiert werden. Fiir den Idealfall, das heifit fiir klei-
ne shifts, unterscheiden sich die korrigierte Energie mit intruder state und

die unkorrigierte Energie ohne intruder states nur um einen minimalen, zu
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vernachléssigenden Betrag.

2.2.6 Basissitze

In der theoretischen Chemie finden im wesentlichen zwei verschiedene Arten
von Basissitzen Anwendung, STOs und GTOs. Beides sind atomzentrierte
Basen, die sich am wasserstoffihnlichen Atom orientieren. Die erstgenannten
Funktionen vom SLATER-Typ

®(STO) = Nr" e XY}, (6, ¢) (2.38)

geben sowohl den cusp der Atomorbitale bei r=0, als auch den asymp-
totischen Abfall fiir r — oo korrekt wieder (ox e™") und sind daher vom
theoretischen Standpunkt aus sehr gut geeignet. In Gleichung 2.38 ist N eine
Normalisierungskonstante, wihrend Y, Kugelflichenfunktionen bezeichnet.
Gebriuchlicher als STOs sind Funktionen vom Gaussiantyp
O(GTO) = z'yizke ", (2.39)
welche die benotigte Rechenzeit fiir die Evaluierung der Vierzentren—Zwei-
elektronenintegrale <Xan‘ prq> erheblich reduzieren, da das Produkt zwei-
er GAUSS-Funktionen x direkt als eine Linearkombination weiterer GAUSS—
Funktion gebildet werden kann. Die Summe der Variablen x, y und z in
Gleichung 2.39 entspricht dem Drehimpuls des betrachteten Orbitals. Ob-
wohl GTOs die Atomorbitalfunktionen nur approximieren, da sie bei r=0
keinen cusp aufweisen und der Abfall der Wellenfunktion zu schnell erfolgt
(ox e""2), sind sie bei heutigen ab-initio Berechnungen die Basissitze der
Wahl, da der Vorteil der Rechengeschwindigkeit den Nachteil der Approxi-
mation bei weitem iiberwiegt. Auch die Tatsache, dafl erheblich mehr GTO-
als STO-Basisfunktionen zum Erreichen der gleichen Genauigkeit notwendig
sind (ca. 3x), wird durch den Vorteil der Evaluierungsgeschwindigkeit der
Integrale vollstdndig kompensiert. STOs werden heutzutage {iberwiegend als
Basissétze bei semiempirischen Methoden wie CNDO und INDO verwen-
det, bei denen alle (CNDQO), bzw. die meisten (INDO) Uberlappintegrale im
Rahmen der ZDO-Naherung vernachlissigt werden.
Da die chemischen Eigenschaften eines Atoms oder Molekiils in der Re-

gel nicht oder nur wenig von den Elektronen in Kernnihe, sondern von den
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Elektronen in den dufleren Schalen bestimmt werden, werden diejenigen Ba-
sisfunktionen, welche die inneren Orbitale beschreiben, aus Griinden der Re-
cheneffizienz linear kombiniert und konstant gehalten.

Durch die Kontraktion von primitiven Gaufifunktionen (PGTO) zu kon-
trahierten Gauffunktionen (CGTO) nimmt die Recheneffizienz auf Kosten

der Rechengenauigkeit zu.
k

Inwieweit eine Kontraktion gerechtfertigt ist, ohne dafl eine wesentliche Qua-
litdtsminderung der zu berechnenden Systemeigenschaften erfolgt, hingt von
der speziellen Problemstellung ab. In der Praxis existieren zwei Md&glichkei-
ten, eine Kontraktion der Basisfunktionen durchzufiihren. In der segmen-
tierten Methode werden die CGTOs erzeugt, indem eine bestimmte Anzahl
Basisfunktionen zur Erzeugung einer kontrahierten Funktion linear kombi-
niert wird; mit der Einschrinkung, daf} jede primitive Basisfunktion in genau
einer kontrahierten Basisfunktion verwendet wird. Im Gegensatz dazu wird
in der Methode der generellen Kontraktion die Gesamtheit aller primitiven
Funktionen eines Drehimpulses mit verschiedenen Koeffizienten linear aus
allen CGTOs kombiniert.

Die Qualitdt eines Basissatzes hiangt von der Anzahl und der Art der Ba-
sisfunktionen ab. Wiahrend in einer minimalen Basis die besetzten Orbitale
durch genau eine Basisfunktion beschrieben werden, erlauben erweiterte Ba-
sissdtze mehrere Basisfunktionen pro Atomorbital, wodurch die Flexibilitit
der Basis erh6ht wird. Bei einer Double Zeta (DZ) bzw. Triple Zeta (TZ) Ba-
sis wird die Anzahl der Basisfunktionen verdoppelt bzw. verdreifacht, was im
Gegensatz zur minimalen Basis zu einer wesentlich verbesserten Beschreibung
von Bindungseigenschaften eines Molekiils fiihrt. Da das Interesse vornehm-
lich an chemischen Eigenschaften besteht, werden hiufig aus Griinden einer
verbesserten Recheneffizienz nur diejenigen Funktionen vervielfiltigt, welche
die Valenzorbitale beschreiben. Diese Basissitze werden demnach als valence—-
split—Basissitze bezeichnet und mit dem Kiirzel VDZ, VTZ usw. abgekiirzt,
um sie von den reinen Double und Triple Zeta Basissitzen zu unterscheiden.

Diese Konvention wird allerdings nicht immer konsequent eingehalten. Das
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Hinzufiigen von Polarisationsfunktionen zu einem Basissatz ermoglicht die
Beschreibung der asymmetrischen Ladungsverteilung in dem durch benach-
barte Kerne hervorgerufenen elektrischen Feld. So erlaubt das Hinzufiigen
von p—Funktionen zu einem kugelsymmetrischen s—Orbital die Ausbildung
einer Vorzugsrichtung, wodurch die Bindungen zwischen den Atomen besser
beschrieben werden kénnen. Dariiber hinaus ist die Erweiterung eines Basis-
satzes mit Polarisationsfunktionen bei den post-HF-Verfahren unerléfilich,
da Funktionen hoherer Drehimpulsquantenzahl zur Erfassung eines Teils der
Korrelationsenergie, der sogenannten angular correlation beitragen.

Die Erweiterung einer Basis mit diffusen Funktionen, die extrem kleine
Expansionskoeffizienten aufweisen, ist notwendig, wenn die Elektronendichte
in grofler Entfernung vom Atomkern erfait werden muf}. Die ist beispiels-
weise in angeregten Zusténden (besonders RYDBERG—Zusténden) und Anio-
nen der Fall. Correlation consistent-Basissitze (cc-pVDZ, cc-pVTZ, usw.)
sind derartig konstruiert, dafl ein Basissatz bestimmter Grofle Basisfunktio-
nen enthélt, die jeweils Korrelationsbeitréige gleicher Gréflenordnung liefern.
Diese Basissidtze konnen desweiteren mit zusdtzlichen diffusen Funktionen
versehen werden, wobei die Bezeichnung aug-cc-pVDZ usw. lautet.

Bei den CASSCF—- und CASPT2-Verfahren haben sich ANOs als Ba-
sissdtze etabliert. ANOs diagonalisieren, im Gegensatz zu den ebenfalls als
korreliert bezeichneten cc—-pVXZ-Basen, an einem bestimmten Atom die
Einteilchen-Dichtematrix und zeigen damit ein erheblich besseres Konver-
genzverhalten als andere Einteilchenfunktionen. Die Eigenwerte der Dichte-
matrix werden als natiirliche Besetzungszahlen bezeichnet und koénnen im
Fall von unrestricted Rechnungen von Null und zwei unterschiedliche Zahlen
annehmen. Urspriinglich wurde von LOWDIN vorgeschlagen, die ANOs einer
full-CI-Rechnung zu verwenden, in der heutigen Praxis werden aber meist
die aus einer SDCI-Rechnung erzeugten Orbitale verwendet, deren Konver-

genzverhalten etwas schlechter ist.
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Kapitel 3

Experimentelle Methoden

3.1 Matrixisolationsspektroskopie

Bei der von PIMENTEL [18] im Jahre 1954 erstmals angewandten Matrixiso-
lationstechnik wird die zu untersuchende Substanz nach der Verdampfung
mit einem Trigergas im Verhéltnis 1:1000 bis 1:5000 gemischt und an einem
kalten Matrixfenster (Temperatur in der Regel 4-20K) abgeschieden [27,28].
Dabei richten sich die genauen Abscheidebedingungen nach der Art der Sub-
stanzen und der spektroskopischen Untersuchungen. Als Matrixgase werden
bevorzugt die Edelgase Argon und Krypton verwendet, da diese Atome als
inerte Spezies nur geringe Wechselwirkungen mit dem Gastmolekiil eingehen.
Weiterhin besitzen Edelgase eine optische Transparenz vom IR— bis in den
VUV-Bereich, und sind somit fiir Experimente in einem ausgedehnten Spek-
tralbereich geeignet. Im Matrixgitter liegen die Gastmolekiile weitestgehend
isoliert in einer definierten Anordnung vor. Die Diffusion der Gastmolekiile ist
wegen der Starrheit des Gitters bei tiefen Temperaturen erheblich erschwert.
Bei photochemischen Prozessen, die mit einer Dissoziation verbunden sind,
kann die von den Molekiilen aufgenommene Energie allerdings ausreichen,
um eine merkliche Translation eines Photolysefragments zu erméglichen. Bei
der Diffusion bewegt sich das Molekiil in der Regel auf einen freien Nachbar-
gitterplatz, seltener ist auch die Bewegung auf einen energetisch ungiinstigen
Zwischengitterplatz moglich. Derart unterschiedliche Matrixumgebungen ei-

nes Molekiils oder Atoms werden als site bezeichnet. Abhéngig von der Grifie
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des Gastmolekiils und der das Wirtsgitter bildenden Atome kénnen die Mo-
lekiile im Gitter unterschiedliche Positionen und Orientierungen annehmen,
die sich energetisch unterscheiden und in Anregungs— und Emissionsspek-
tren selektiv detektiert werden kénnen. Eine im Gegensatz zur Fragmentie-
rung kontrolliertere Bewegung der Gastmolekiile kann durch eine langsame
Erwérmung der Matrix (Tempern) erreicht werden.

Obwohl das Wirtsgitter nur eine geringe Wechselwirkung mit den elek-
tronischen Zustinden des Gastmolekiils hervorruft, treten Intensitdtsunter-
schiede und spektrale Verschiebungen der Emissionslinien als sogenannte [i-
ne shifts bei Vergleich von Messungen in Matrix und in der Gasphase auf.
Bei Valenzzustéinden fiillt diese Verschiebung mit weniger als 1% der Anre-
gungsenergie iiblicherweise sehr gering aus [27] und eine Vorhersage, ob ein
Ubergang in der Matrixumgebung rot— oder blauverschoben ist, ist schwer
moglich. RYDBERG—Zustidnde werden dagegen von der Matrixumgebung er-
heblich beeinflufit. Die Orbitale dieser Zustéinde sind sehr viel volumingser
als diejenigen der Valenzzustédnde, wodurch die Wechselwirkung mit dem um-
gebenden starren Wirtsgitter sehr grol wird. Als Resultat dessen ist in der
Matrix meist nur der energetisch niedrigstliegende RYDBERGZustand sicht-
bar, der im Vergleich zur Gasphase eine starke Blauverschiebung und sehr
viel geringere Intensitit aufweist. Die Banden héher angeregter RYDBERG—
Zustinde sind in der Regel sehr intensitdtsschwach und weisen eine so starke
Verbreiterung auf, so daf} sie nur schwer oder iiberhaupt nicht zu beobachten
sind. Aufgrund dieser Tatsache kann bei einer Unklarheit iiber die Art eines
Zustands mit Hilfe der Matrixisolationsspektroskopie in manchen Fillen ei-
ne Unterscheidung getroffen werden. Da die Wechselwirkung eines Molekiils
mit dem Matrixgitter von dem verwendeten Matrixgas abhéngig ist, besit-
zen die Ubergangsenergien in den verschiedenen Edelgasen unterschiedliche
Werte (solvent shift). Fiir die meisten Substanzen sind die elektronischen
Ubergiinge mit zunehmendem Schweratomcharakter der Edelgase (Ne—Xe)
rotverschoben. In der Matrix, wie in Festkorpern allgemein, kann eine star-
ke Kopplung zwischen den angeregten Zustinden des Gastmolekiils und den
Gitterschwingungen (Phononen) auftreten. In einem solchen Fall tritt eine
breite Phononenseitenbande auf, welche die scharfe Bande des ungestorten

Ubergangs (zero phonon line, ZPL) begleitet.
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3.2 Spektroskopischer Aufbau in Kdéln

3.2.1 Die Matrixisolationsapparatur in Kdéln

Die in K6ln verwendete Matrixapparatur und der fiir die Abscheidung gasférmi-
ger und fliissiger Substanzen im Gegensatz zu fritheren Arbeiten [29] leicht
variierte experimentelle Aufbau ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Der Kaltkopf
mit dem KBr-Matrixfenster wird zur Erzeugung des notwendigen Vakuums
iiber zwei manuell bedienbare Ventile an den Pumpstand angeschlossen. Die
Apparatur wird zunéchst mit der Vorpumpe (VP1) bis zu einem Druck von
~1072 mbar evakuiert (ca. 1 h) und anschlieBend mit der Turbomolekular-
pumpe iiber Nacht weiterevakuiert, wobei der bei nicht gekiihltem Matrix-
fenster erreichbare Druck ca. 5-10~5 mbar betrigt. Wird die Temperatur des
Kaltkopfs mittels des closed—cycle—Helium—Kryostats (Air Products) auf 12
K gesenkt, verbessert sich der Druck aufgrund der Kondensation restlicher

Gase auf ca. 5-107% mbar.

Vor der Abscheidung wird das durch eventuelles Ausfrieren gereinigte Gas
(experimentelle Technik des Ausfrierens: siehe Kapitel 3.3.2) in einem Misch-
tank mit Manometer im Verhéltnis 1:400 bis 1:2000 mit Argongas gemischt.
Der Kaltkopf wird anschliefend mit der stufenlos regelbaren Heizung auf die
optimale Abscheidetemperatur von 23 K erwéirmt, da bei zu tiefer Tempera-
tur optisch triibe Matrizen entstehen, wihrend bei zu hohen Temperaturen
das Argongas nicht vollstindig kondensiert. Uber das Feindosierventil wird
der Gasstrom derart eingestellt, dafi der Abscheidedruck ca. 6-8-107% mbar
betriagt. Das Gasgemisch wird zunéchst nicht auf dem Matrixfenster abge-
schieden, sondern, zur Vermeidung von Verunreinigungen in der Matrix, auf
der das Fenster umgebenden Metallfassung. Dies wird durch Drehung des
Fensters um 90° erreicht. Sobald der Druck abzufallen beginnt, wird das
Fenster wieder in eine Position senkrecht zum Gasstrom gedreht und der
Druck durch weiteres Offnen des Feindosierventils wieder erhéht. Wihrend
der Abscheideprozedur, die in der Regel 30 Minuten bis zwei Stunden dau-
ert, wird der Gasstrom regelmiflig nachreguliert, so dafl die Abscheidung
bei konstantem Druck erfolgt. Nach der Abscheidung der Matrix werden die
Handventile H1 und H5 geschlossen, die Matrixapparatur vom Pumpstand
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Abbildung 3.1: Die Kolner Matrixapparatur [29-31].

F: Feindosierventil G Gasmischtank
H1-H5: Handventile P1, P2: Druckanzeigen
TP: Turbomolekularpumpe VP1, VP2: Vorpumpen

getrennt und die Heizung ausgeschaltet, wodurch sich die Temperatur am
Matrixkopf auf 12 K verringert. Durch die Temperaturunterschiede springt
die Matrix und wird optisch triibe, was die Emissions— und IR-Messungen
aber nicht beeintréchtigt.

3.2.2 Experimenteller Aufbau des Mef3platzes

Vor der Durchfithrung der Experimente zur Charakterisierung des photoche-
misch induzierten Energietransfers nach der Photolyse von CS; und OCS am

Berliner Synchrotron BESSY I wurden Vorexperimente in K6ln durchgefiihrt,
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um die kostenintensive Mefizeit so effizient wie moglich nutzen zu konnen.
Der spektroskopische Aufbau in Koéln zur Detektion der Fluoreszenz und der
Phosphoreszenz ist im folgenden beschrieben. Als Lichtquelle dient ein mit
der verdreifachten Grundmode (A3=355 nm) eines Nd:YAG Lasers (Sureli-
te 1I-10, Fa. Continuum) gepumpter Farbstofflaser (Narrow Scan, Fa. Ra-
diant Dyes). Der Aufbau dieses transportablen Lasersystems ist ausfiihrlich
in Lit. [29] beschrieben. Die Laserstrahlung wird durch das Quarzfenster der
Matrixapparatur (QF) (Abbildung 3.2) iiber eine Sammellinse (L1) entweder
zur Photolyse auf eine moglichst grofle Fliache defokussiert, oder zur Detek-
tion der Emission genau auf das Matrixfenster fokussiert. Die Fluoreszenz—
und Phosphoreszenzdetektion erfolgt senkrecht zum auftreffenden Laserlicht,
wobei das Matrixfenster in einem grofien Winkel zur auftreffenden Strah-
lung gedreht wird, damit die Detektion der gestreuten und der reflektierten
Strahlung moglichst gering ausfillt. Die Emission der Probe tritt durch eines
der beiden KBr-Fenster (KF2) und wird mit einer Linse (L2) durch einen
cutoff -Filter (F), der Wellenldingen héherer Ordnung unterdriickt, auf den
Eintrittsspalt (dspar & 10-50 pm) des Monochromators (Mo) (Spectra Pro
500, Fa. Acton Research Corp.) fokussiert. Das Licht wird im Monochroma-
tor iiber zwei Spiegel aufgeweitet, trifft auf das Gitter und wird iiber einen
weiteren drehbaren Spiegel, der manuell iiber einen Hebel bedient wird, ent-
weder auf den Photomultiplier (PM) (GaAs, Fa. Hamamatsu, 180-900 nm)
oder auf die Photodiode (PD) (InGaAs, Fa. EOC, 800-1600 nm) gelenkt. Der
Monochromator besitzt drei Gitter, die fiir verschiedene Wellenlédngenberei-
che optimiert sind. Das Maximum der Gittereffizienzen liegt dabei fiir Gitter
1 bei 350 nm, fiir Gitter 2 bei 500 nm und fiir Gitter 3 bei 750 nm. Ange-
sprochen wird der Monochromator iiber eine externe Steuerung, die iiber das
Programm LabVIEW bedient wird [17].

Zur Optimierung des Signal /Rausch—Verhéltnisses und zur Steigerung der
Empfindlichkeit wird der Photomultiplier auf ca. -20°C peltiergekiihlt. Da-
mit die Kiihlung des Peltierelementes nicht gegen Raumtemperatur erfolgt,
wird es mit Hilfe einer separaten Kiihleinheit auf ca. 3 °C vorgekiihlt. Die
Signale des Photomultipliers werden mit Hilfe eines Diskriminators (Photo-
nenzihler, SR 400, Fa. Stanford Research Systems) erfafit und anschlieflend
in den PC iiber das Programm LabVIEW [17] eingelesen. Der Dunkelstrom
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F-Laser

Abbildung 3.2: Experimenteller Laseraufbau.

F: Filter KF1, KF2: KBr-Fenster
L1, L2: Linsen Mo: Monochromator
PD: Photodiode = PM: Photomultiplier
QF: Quarzfenster S1, S2: Umlenkspiegel

des Photomultipliers wird mit einer Spannung, die iiber den Diskriminator
eingestellt werden kann, auf eine Zahlrate von 15-20 counts pro Sekunde ein-
gestellt. Die Kiithlung der InGaAs—Photodiode erfolgt mit fliissigem Stickstoff
(77 K). Das Spannungssignal der Diode wird 25-fach verstérkt und in eine
A /D Wandlerkarte eingelesen, die ebenfalls iiber das Programm LabVIEW
angesprochen werden kann [17]. Dieser experimentelle Aufbau dient in erster
Linie dazu, Emissionsspektren bei konstanter Anregungswellenlinge aufzu-
nehmen. Mit einem computergesteuerten Schrittmotor kann die Wellenléinge
des Lasers ohne Farbstoffwechsel in einem relativ schmalen Bereich von ca.

+10 nm variiert werden.
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Das Lasersystem

Das Licht der Grundmode (1064 nm) des Nd:YAG-Pumplasers wird mit
zwei KDP—Kristallen zuniichst frequenzverdoppelt (532 nm) und anschlie-
Bend frequenzverdreifacht (355 nm) (Abbildung 3.3). Uber zwei dichroitische
Spiegel wird es reflektiert und trifft im Farbstofflaser auf den Strahlteiler
(ST1), wo ca. 5% des Strahls ausgekoppelt werden, und anschlielend iiber
eine Zylinderlinse (ZL1) auf die Kiivette (K1). Uber die Neigung der Kiivet-
te und die Position des Spiegels (S1) zum Gitter (G), sowie mit eventueller
Optimierung des Polarisators (Po) und des Umlenkprismas (UP) wird das
Lasersignal gesucht und gleichzeitig der Oszillator auf die am Computer ein-
gestellte, durch die Position des Gitters bestimmte Wellenléinge optimiert.
Der Vorverstiarker wird gedffnet und der Strahl wird iiber die Zylinderlin-
se (ZL2) justiert. Um das Streulicht abzublenden, wird die Lochblende LB
in den Strahlengang gebracht, so dafl der Strahl genau in der Mitte des
schmalen Spalts hindurchtritt. Ein BBO— oder KDP—Kristall (D) verdoppelt
die Frequenz des Laserstrahls und versetzt ihn gleichzeitig einige Millime-
ter nach oben. Der Strahl tritt anschliefend durch einen Kompensatorkri-
stall (Ko), der ihn wieder in seine urspriingliche Position versetzt, und durch
einen Kurzpaffilter (F), der das nicht verdoppelte Licht des Strahls heraus-
filtert. Die gleichzeitige Optimierung des Verdopplerkristalls und des Kom-
pensators erfolgt mit der geteilten Photodiode (PD), die der Strahl iiber den
Strahlteiler (ST4) erreicht. Anschlielend wird der Hauptverstéirker durch das
Umlegen des Spiegels (S2) gedffnet und iiber die Stellung der Kiivette (K2)
und des Zylinderspiegels (ZL3) an dem verdoppelten Strahl optimiert. Uber
den Strahlteiler (ST2) konnen ca. 8 % der verdreifachten Grundmode des
Nd:YAG-Pumplasers ausgekoppelt werden.

Farbstoff Amaz [nm] Effizienz Konzentration (in MeOH)
Coumarin 120 440 15 % 0,2 g/l
Coumarin 47 460 14 % 0,25 g/1

Tabelle 3.1: Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Laserfarbstoffe.
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Abbildung 3.3: Der Farbstofflaser [29].
A: Strahlaufweiter Do: Verdopplungskristall

D: Verdopplungskristall =~ Dr: Verdreifachungskristall
Ds: dichroitischer Spiegel F': Kurzpaffilter

G: Gitter K1, K2: Farbstoffkiivetten
Ko: Kompensator L: Linse

LB: Lochblende P1, P2: Prismen

PD: Photodiode Po: Polarisator

S1, S2: Spiegel S3: konkaver Spiegel

ST1-ST4: Strahlteiler ZL1-ZL3 Zylinderlinsen

In Tabelle 3.1 sind die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Laserfarb-
stoffe und ihre Eigenschaften aufgefiihrt. Tabelle 3.2 fafit die von der Fa.
Continuum gemessenen Pulsenergien des Nd:YAG-lasers bei der Grundmo-
de, der verdoppelten und der verdreifachten Mode zusammen. Die Werte
fiir den Farbstofflaser sind fiir optimale Bedingungen entsprechend ihrer in
Tabelle 3.1 angegebenen Effizienz abgeschétzt. In der Praxis miissen diese

Werte nach unten korrigiert werden.
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Nd:YAG Farbstofflaser

1064 nm 532 nm 355 nm theoretisch praktisch
650 mJ 290 mJ 205 mJ 10 mJ 1-5 mJ

Tabelle 3.2: Pulsenergien des Farbstofflasers bei 1,5 kV Hochspannung [29].

IR-Messungen

Fiir die IR-Messungen wird der Kryostatkopf so gedreht, dafl die beiden ge-
geniiberliegenden infrarotdurchlissigen KBr—Fenster parallel zum Matrixfen-
ster angeordnet sind. Der Kryostatkopf wird in den mit Stickstoff gespiilten
Probenraum des FTIR-Spektrometers (Impact 510, Fa. Nicolet) gebracht
und in eine Position gefahren, in der das Kalibrierungssignal die maximale
Intensitét besitzt. Die Meflsignale werden mit dem Programm ,,Easy Omnic“

(Fa. Nicolet) in einen PC eingelesen.

3.3 Spektroskopischer Aufbau in Berlin

3.3.1 Das Synchrotron BESSY 1

Nach den klassischen elektrodynamischen Prinzipien verlieren beschleunigte
elektrisch geladene Partikel Energie in Form von Strahlung. Eine hohe Ab-
strahlungrate ist aber erst dann garantiert, wenn die Teilchen auf nahezu
Lichtgeschwindigkeit beschleunigt werden. Grundsétzlich gibt es die beiden
Moéglichkeiten, Teilchen linear oder zirkular zu beschleunigen, wobei sich die
Kreisbeschleuniger als besonders vielseitige Lichtquellen in einem groflen Wel-
lenldngenbereich herausgestellt haben. Im folgenden sei daher die heute wohl
wichtigste Variante der Elektronenkreisbeschleuniger, das Synchrotron, kurz
skizziert, wobei die technischen Daten dem Berliner Synchrotron BESSY 1
entsprechen.
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Aufbau eines Synchrotrons [32]

Die mittels thermischer oder Feldionisation im Hochvakuum erzeugten Elek-
tronen durchlaufen zunéchst in einem Linearbeschleuniger (beispielsweise in
einem Kaskaden- oder Hochfrequenzbeschleuniger) eine Spannung von 100
kV und treten anschlielend in ein Mikrotron ein. In diesem auch als Elek-
tronenzyklotron bezeichneten Mikrotron werden die Elektronen wie in al-
len Zyklotronvarianten mittels eines hochfrequenten Feldes beschleunigt und
durch homogene Magnetfelder auf eine spiralférmige Bahn gezwungen. Wird
in einem Mikrotron mit der Magnetfeldstirke H fiir die Ladung q die Bahn-
energie der Elektronen (W, ) mit zunehmender Geschwindigkeit derart grof,
daf sie gegeniiber der Ruheenergie der Elektronen myc? = 511 kV nicht mehr

vernachlissigt werden kann, wird die Umlaufzeit

27rm0 ka
= 1 3.1
T=H (1+ moCQ) (3.1)

energieabhingig, wodurch sie nicht mehr mit der Frequenz des beschleuni-
genden Feldes synchron ist. Um diesem Effekt entgegenzuwirken, durchlau-
fen die Elektronen in einem Mikrotron die Potentialdifferenz von 511 kV.
Dadurch wird den Elektronen genau ihre Ruheenergie zugefiigt und die Um-
laufzeit bleibt mit dem Hochfrequenzfeld synchron. Die Elektronen erreichen
im Mikrotron, bevor sie anschliefend in das Synchrotron injiziert werden, eine
Energie von ca. 22 MeV (BESSY I). Im Gegensatz zu einem Zyklotron durch-
laufen die Elektronen in einem Synchrotron keine spiralférmigen Bahnen,
sondern definierte Kreisbahnen, was die Dimension der notwendigen Magne-
te und damit den technischen Aufwand in diesem Bereich reduziert. Die Be-
schleunigungsfrequenz kann allerdings nicht wie in den Beschleunigern nach
Zyklotronprinzip konstant gehalten werden, sondern wird stédndig mit der fiir
einen Umlauf benétigten Zeit der Elektronen synchronisiert. Die Beschleu-
nigungsroutine bei BESSY I wird zehn Mal pro Sekunde ausgefiihrt, wobei
die Fokussierung der Elektronen auf der Kreisbahn mit Hilfe einer iiber den
Bahnweg verteilten vertikalen und horizontalen Anordnung des Magnetfeldes
sichergestellt wird. Die durch Abstrahlungsverluste der Synchrotronstrahlung
reduzierte Maximalenergie betrigt 20 GeV (BESSY I: 800 MeV). Anschlie-
end werden die auf nahezu Lichtgeschwindigkeit beschleunigten Elektronen
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Abbildung 3.4: Links: klassisches Bild fiir ein langsam auf einer Kreisbahn lau-
fendes Elektron. Rechts: relativistisches Bild. Die Winkelverteilung der Emission

wird stark gestort und resultiert in einem Scheinwerfereffekt.

in den Speicherring injiziert. Der Ring hat in der Aufsicht die Form eines
an den Ecken abgerundeten Quadrates, wobei in den gekriimmten Bereichen
die radiale Beschleunigung und somit die Emission der Synchrotronstrahlung
erfolgt. Die Energie, welche die Elektronen wihrend des Strahlungsprozesses
verlieren, wird durch einen Beschleunigungsprozefl kompensiert, wodurch die
Elektronen den Speicherring kurzpulsig und gebiindelt durchlaufen.

Eigenschaften der Synchrotronstrahlung

Da sich die Elektronen mit nahezu Lichtgeschwindigkeit im Speicherring be-
wegen, und somit relativistische Effekte von Bedeutung sind, entspricht die
Energie der emittierten Strahlung nicht mehr wie im klassischen Fall der
Umlauffrequenz, sondern ist um ein Vielfaches héher. Synchrotronstrahlung
deckt den Bereich des elektromagnetischen Spektrums angefangen vom IR-
Bereich bis in das Gebiet der weichen y—Strahlen ab, wobei das Strahlungs-
maximum zwischen einem und 20 keV liegt [33]. Weiterhin besitzt das erzeug-
te Licht eine hohe Strahlungsintensitét, die durch den Einsatz sogenannter

Wiggler und Undulatoren, die den Lichtweg innerhalb kurzer Wegstrecken
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verldngern, noch erheblich erh6ht wird. Zuséatzlich weist Synchrotronstrah-
lung eine nahezu vollstéindige lineare Polarisation auf. Wegen der relativisti-
schen Geschwindigkeit der Elektronen kommt es zum ,,Scheinwerfereffekt®,
d.h., daf§ die Strahlung im Gegensatz zum klassischen Fall stark in Bewe-
gungsrichtung der Elektronen gebiindelt ist (Abbildung 3.4).

Da die Strahlung iiber weite Energiebereiche kontinuierlich ist, wird sie
fiir die meisten Expermimente monochromatisiert. Synchrotronstrahlung hat
somit gegeniiber vielen herkommlichen Lichtquellen einen erheblichen Vor-
teil, allerdings ist der notige experimentelle Aufwand sehr viel grofler, da
z.B. der Druck in Apparaturen, die an den Speicherring angeschlossen wer-
den, maximal 10~ mbar betragen darf. Auf der anderen Seite kann dies fiir
oberflichensensitive Messungen als Vorteil gesehen werden, da Proben in ei-
nem solchen Vakuum lange verunreinigungsfrei aufbewahrt werden kénnen

und somit fiir zeitintensive Untersuchungen unzersetzt zur Verfiigung stehen.

3.3.2 Die Matrixisolationsapparatur in Berlin
Das Pumpsystem

Die Matrixisolationsapparatur, die fiir die Experimente am Synchrotron Ber-
lin verwendet wurde, besteht aus einer Vor— und einer Hauptkammer, die se-
parat iiber jeweils eine Turbomolekularpumpe gepumpt werden (Abbildung
3.5). Als Vorpumpen fiir die Turbomolekularpumpen dienen Drehschieber-
pumpen, die ein Vakuum von ca. 102 mbar erzeugen. Die Kammern kénnen
durch das Schlieflen des UVH-Ventils (V1) voneinander getrennt werden, wo-
durch ein Probenwechsel unter Beliiftung in der Vorkammer bzw. in einem
an der Vorkammer angeschlossenem Aufbau méglich wird, ohne das Vaku-
um in der Hauptkammer zu beeintriachtigen. Zur Abscheidung der Matrizen
wird dieses Ventil gedffnet. Zwischen dem Monochromator des Synchrotrons
und der Hauptkammer befindet sich ebenfalls ein UHV-Ventil (V2), welches
erst bei einem Druck in der Hauptkammer von ca. 10~° mbar gedffnet wird.
Die Turbomolekularpumpen erzeugen in der Hauptkammer ohne zusétzliche
Kiihlung des Matrixfensters einen Druck von ca. 2:10~8 mbar. Wird das Fen-
ster auf 22 K abgekiihlt, frieren die sich in der Kammer befindlichen Restgase
aus und der Druck erniedrigt sich auf ca. 10~° mbar.
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Abbildung 3.5: Das Pumpsystem der Matrixapparatur in Berlin [29].

H1, H2: Handventile = TP1, TP2: Turbomolekularpumpen
HK: Hauptkammer P1, P2: Druckanzeige

V1, V2: UHV-Ventile VP1, VP2: Vorpumpen

VK: Vorkammer

Die Hauptkammer

Fiir die Abscheidung von Gasgemischen wurde die Matrixisolationsappara-
tur im Vergleich zu fritheren Aufbauten [29] leicht gesindert (Abbildung 3.6).
Das Probeneinlafisystem, welches zur Abscheidung von kristallinen Feststof-
fen dient, wurde durch einen Wellschlauch ersetzt, der mit dem Aufbau zum
Mischen der Gase verbunden ist. In der Hauptkammer befindet sich ein Ioni-
sationsdruckmesser zur Druckbestimmung. Da dieses Instrument bei Betrieb
die Kammer ausleuchtet, ist die Stromzufuhr zum Schutz des Photomulti-
pliers mit einem Sicherheitsschalter versehen, so dafl es nicht gleichzeitig mit

der Hochspannung des Multipliers betrieben werden kann.
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Abbildung 3.6: Die Matrixapparatur in Berlin [29].

G: Gaseinlasystem F: cutoff —Filter

F1, F2: Quarzfenster I: 'Tonisationsdruckmesser’
L1, L2: Sammellinsen Ma: Matrixfenster

Mo: Monochromator PD1: Emissionsphotodiode

PD2: Absorptionsphotodiode PM: Photomultiplier
Syn: Synchrotronstrahlung V: UHV-Druckluftventil

Das Matrixfenster (Ma, Durchmesser: 20-25 mm) besteht aus LiF, wel-
ches in einen von einem Kiihlschild umgebenen Kaltkopf eingefaft ist. Fiir die
Matrixabscheidung wird das Fenster senkrecht zur Ebene des UHV—Ventils
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gedreht, wihrend es fiir die Messung der Emissionen in eine Position von 135°
zum Primérstrahl gedreht wird. Bevor das Emissionslicht aus der Kammer
tritt, wird es durch eine Linse (L1) fokussiert. Zur Aufnahme von Absorpti-
onsspektren ist eine Photodiode (PD 2) (G1127-02, Fa. Hamamatsu) in der

Kammer eingebaut.

Das Detektionssystem in Berlin

Das Detektionssystem zur Aufnahme der Emissionspektren in Berlin unter-
scheidet sich nicht wesentlich vom Aufbau in Kéln. Die Unterschiede seien
kurz beschrieben. Der Emissionsmonochromator mit dem angeschlossenen
Photomultiplier und der Photodiode befindet sich auf dem Tisch der Matri-
xapparatur und ist zur Justage auf beweglichen Schienen montiert. Zwischen
dem Monochromator und dem Quarzfenster (F2) befindet sich eine lichtun-
durchléssige Abdeckung, in die ein Einsatz fiir die cutoff —Filter eingelassen
ist. Zur Fokussierung der Emissionsstrahlung ist hinter dem Quarzfenster

eine Linse (L2) angebracht.

Justage von Kammer und Detektionssystem

Auf der MeBbiihne wird die Kammer zunéchst grob durch Verschieben sowie
Hohenverstellung an den Fiilen des Kammergestells dermaflen ausgerich-
tet, dal das Synchrotronlicht des BESSY-Monochromators in der 0. Ord-
nung sowohl mittig auf das Matrixfenster als auch auf die dahinter befind-
liche Photodiode (PD 2) fillt. Wihrend der Justage bleibt das letzte Ventil
des 3m—-NIM—-1 Monochromators geschlossen, um einen eventuell durch das
Verriicken der Kammer hervorgerufenen Vakuumeinbruch zu verhindern. Der
Monochromator wird dermaflen ausgerichtet, dafl der vom Matrixfenster re-
flektierte Lichtfleck auf die Mitte des Eintrittspalts trifft. Zur Feinjustage
wird eine 0,2 %ige Oo/Ar—Matrix prépariert, bei 150 nm eingestrahlt und
ein Zeitverlauf der Intensitit des Maximums der O,—HERZBERG—Banden bei
448 nm aufgezeichnet. Die Intensitédt dieses Signals wird durch die Ausrich-
tung des Monochromators und des Photomultipliers maximiert. Nach der
Justage dieser beiden Detektionselemente wird die Photodiode (PD 1) auf
der Emission des Oz(a'A, — 2 )-Ubergangs bei 1269 nm optimiert.
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Abbildung 3.7: CSe—Abscheidung bei BESSY 1.

F: Feindosierventil G: Gasmischtank
H1-H3: UHV—Ventile

CSy,—Abscheidung

Der Aufbau zur CSo—Abscheidung ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Vor der
Abscheidung der Matrix wird das fliissige CS, von Sauerstoff befreit (ausga-
sen), da das Oo—Molekiil im VUV-Bereich (A < 185 nm) schon in geringsten

Konzentrationen absorbiert und die Messungen erschwert.

Zum Ausgasen wird zunéchst der Gasmischtank (G) iiber das vollstéindig
geoffnete Feindosierventil (F) evakuiert, da bei einer Evakuierung iiber das
UHV-Ventil (H2) die Turbomolekularpumpe zu stark beansprucht wird. Ab
einem Druck von ca. 10 mbar kann das UHV—Ventil (H2) ge6ffnet und der
Tank ca. 30 Minuten gepumpt werden. Anschliefend werden die beiden Ven-
tile geschlossen und das im Probenr6hrchen befindliche CS; wird ca. fiinf
Minuten mit fliissigem Stickstoff gekiihlt, bis es kondensiert. Das Ventil des
Probenrohrchen wird kurz gedfinet, worauthin der Druck im Gasmischgefafl
auf ca. 2 mbar ansteigt. Nach dem Schlieflen des Rohrchens wird der Gastank
erneut gepumpt. Diese Prozedur des Ausgasens wird dreimal durchgefiihrt.
Nach dem Ausgasen wird die Apparatur nebst Aufbau evakuiert, zweimal

mit Argon gespiilt, und anschlieBend bis zu einem Druck von 3-10~7 mbar
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gepumpt. Zum Mischen des CSy/Ar-Gases wird die Pumpverbindung zur
Apparatur geschlossen und das Probenréhrchen kurz gedffnet, bis sich der
Druckzeiger um ca. 2 mm bewegt (Die Anzeige des Manometers ist im Be-
reich 0-1 mbar zu ungenau, so daf} eine bessere Angabe nicht méoglich ist).
Anschlieflend wird das Argongas bis zu einem Druck von 50-400 mbar zuge-
mischt. Wesentlich groflere Argonpartialdriicke kénnen nicht eingestellt wer-
den, da CS, bei zu hohen Driicken an der Gefilwand wieder auskondensiert.

Die Technik der Matrixabscheidung erfolgt wegen der Unempfindlichkeit
des verwendeten Feindosierventils (F) auf eine andere Weise als bei friiher-
en Messungen [29] (Abbildung 3.5). Da die Anzeige des Manometers (P1)
bei gedffnetem Handventil (H2) und geschlossenem Ventil (V1) zu starke
Schwankungen bei der Regulierung des Gasstroms iiber das Feindosierventil
(F) (Abbildung 3.7) aufweist, wird der Abscheidedruck iiber das Manometer
der Hauptkammer (P2) bei geschlossenem Ventil (H2) eingestellt. Zum Ein-
stellen des Drucks wird das Matrixfenster zunéchst in eine Position parallel
zum Gasstrom gedreht und erst bei Beginn der Matrixpriaparation in die ei-
gentliche Abscheideposition gebracht. Der Druck bei der Matrixabscheidung
betrigt ca. 10> mbar (P1). Die Abscheidedauer betriigt 0,5 bis 2 h. An-
schliefend wird das Ventil (V1) geschlossen und das Matrixfenster in die
Mefiposition gedreht.

Abscheidung der gasférmigen Substanzen

Der Aufbau in Abbildung 3.7 wird zur Abscheidung der gasférmigen Sub-
stanzen leicht verdndert. Statt des Glasgefifies fiir die CSo—Abscheidung wird
eine 21-Gasflasche des entsprechenden Gases iiber einen Druckminderer fiir
Spezialgase (fiir OCS, SO, und N,O) angeschlossen. Bei einigen Experimen-
ten war es notig, drei Gase miteinander zu mischen (Ar/OCS/N20). Dabei
wurden die Gase in Reihenfolge der aufsteigenden Konzentration gemischt,
d.h. zuerst wurde OCS in den Gastank eingelassen, dann N,O und zuletzt
Ar.
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Spektrenaufnahme

Die Synchrotronexperimente fanden am Monochromator 3m-NIM-1 statt,
der im Wellenldngenbereich von 120 bis 400 nm einen hohen Photonenflul
mit einem Maximum bei ca. 150 nm aufweist. Das Monochromatorprofil ist

in Abbildung 3.8 gezeigt. Regelméfig vor der Matrixabscheidung wurde das

—T 7T 7 T T
| grating 1: 600 I/mm, Al/MgF,-coating, blazed, ,,,=150nm

i grating 2: 2400 I/mm, Pt-coating, laminar profile, xopt=80nm

Flux[1/ 0.1%BW]

corrected for GaAsP-Quantum Efficiency
1
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wavelength [nm]

Abbildung 3.8: Photonenflufl des 3m-NIM-1 Monochromators.

Absorptionsprofil des LiF-Matrixfensters aufgezeichnet, mit welchem die Ab-

sorptionsspektren korrigiert wurden.

Zusétzlich wurden die Absorptions—, Emissions,— und Anregungspektren
mit dem Ringstrom korrigiert. Bei der Aufnahme der Absorptions— und Anre-
gungsspektren wurde der Ringstrom direkt in den PC eingelesen. Da dies bei
der Aufnahme der Emissionspektren nicht moglich war, wurde der schwach
exponentielle Abfall des Stroms linear durch die Anfangs— und Endwerte
der Messungen angepafit. Die Technik der Datenerfassung ist in Lit. [17]
beschrieben.
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3.4 Verwendete Substanzen

CS3 (99,9 %) wurde von der Firma Aldrich bezogen und wie in Kapitel 3.3.2
beschrieben gereinigt. Argon wurde von der Firma Linde in einer Minican
mit der Reinheit von 99,999 % bezogen und wie alle in dieser Arbeit verwen-
deten Gase ohne weitere Reinigung eingesetzt. NoO (99 %) wurde von Messer
Griesheim ebenfalls in einer Minican bezogen. Die Gase OCS, NO; und SO,
wurden mit Argongas vorgemischt von Messer Griesheim in einer 21 Stahl-
flasche geliefert. Die Reinheit der Gase und deren Mischungsverhiltnisse mit
Argon (99,999 %) sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Gas  Reinheit (%] Konzentration in Ar [%]

0CS k.A. 5,76
NO, 98 4,60
SO, 99,98 4,97

Tabelle 3.3: Spezifikationen der verwendeten Substanzen.
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Kapitel 4

Laserexperimente

4.1 Einleitung

Wie schon in Kapitel 2.1.3 ausgefiihrt, konnte der photochemisch induzier-
te Energietransfer bisher nur innerhalb matrixisolierter OC- - -O—VAN—DER—
WaALs—-Paare beobachtet werden. Es dréngt sich die Frage auf, warum in
der Literatur bisher iiber diese Art des Energietransfers, aufler in diesem
speziellen System, nichts berichtet wurde, obwohl Energietransferreaktionen
der Gegenstand zahlreicher Untersuchungen sind. Méglicherweise stellt dieser
Prozef tatséchlich eine Ausnahme in der Natur dar und kann demzufolge nur
im OC:--O-Komplex beobachtet werden. Vielmehr ist jedoch zu erwarten,
daf} der photochemisch induzierte Energietransfer in einer grofien Anzahl von
Komplexen auftritt, die Transferraten jedoch derart klein und die zu detek-
tierenden Emissionen derart schwach sind, dafl bisher keine weiteren Systeme
entdeckt werden konnten. Dariiber hinaus ist zur Untersuchung dieser Art
des Energietransfers bei kleineren Molekiilen ein erheblicher experimenteller
Aufwand vonnéten, da die relevanten elektronisch angeregten Zustinde der
zu untersuchenden Spezies nahezu ausnahmslos im VUV-Bereich liegen. Dies
macht den Einsatz einer durchstimmbaren Lichtquelle in diesem Bereich, bei-
spielsweise eines Synchrotrons, unabdingbar.

In dieser Arbeit wurde zunichst der Energietransfer in den Kontaktkom-
plexen SC- - -S und OC:- - -S, den homologen Systemen zu OC- - -O, untersucht,
da die Wahrscheinlichkeit fiir einen &hnlich ablaufenden Energietransferme-
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chanismus in diesen Systemen am hdochsten erschien. Dariiber hinaus ist zu
erwarten, dafl die Vorldufermolekiile CS; und OCS wegen der geringeren
Kohlenstoff-Schwefel-Dissoziationsenergien [34] leichter als COq zu photoly-
sieren sind. Diese Untersuchungen wurden sowohl an der Laserapparatur, als
auch am Synchrotron durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Laserexperimente an
CS, prisentiert dieses Kapitel.

4.2 CS,—Experimente

4.2.1 Photolyse

Bevor der Energietransfer vom CS—Molekiil auf das S-Atom eingehend un-
tersucht werden kann, ist es notwendig, einen elektronisch angeregten Zu-
stand des CSy-Molekiils zu lokalisieren, der eine effiziente Laserphotolyse
ermoglicht. Abbildung 4.1 zeigt einen Ausschnitt des in der Gasphase gemes-
senen Spektrums im Bereich von 120 bis 360 nm [35]. Im oberen Teil der
Abbildung, der das Spektrum im Bereich von 360 bis 165 nm zeigt, befinden
sich im wesentlichen die Banden der Valenzzustidnde von CS,. Im kurzwelli-
gen Bereich bis ca. 120 nm (unterer Teil der Abbildung), wird das Spektrum
dagegen von den RYDBERG-Anregungen dominiert.

Ubergang A [nm] E [eV] f

I, «+ X'SF 1516 818 4,41072
I, + X'SH 1720 7,20 2,9-1072
ITH ¢+ X'SE 1970 6,29 1,1
A, + X'EF 3185 3,89 2,710
5, « X'¥F 3552 349 810°

Tabelle 4.1: Elektronische Anregungsenergien von CSs in der Gasphase (Valenz-
zusténde) [35].

Tabelle 4.1 kann entnommen werden, dafl vom sichtbaren bis in den UV—

Bereich lediglich drei Uberginge fiir die Laserphotolyse in Betracht kommen.
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Abbildung 4.1: CSo—Gasphasenspektrum [35].

Dies sind der 'S « X'S —Ubergang bei 197,0 nm, der 'A,, + X'Sf-Uber-
gang bei 318,5 nm und der 'Y, « XIE;beergang bei 355,2 nm. Die Uber-
gangsenergie des '11, + X'S}—Ubergangs und des II, + X' ~Ubergangs
liegt dagegen mit 172,0 nm bzw. 151,6 nm fiir die Laseranregung energe-
tisch zu hoch, da mit Frequenzverdopplung eine minimale Wellenldnge von
220 nm zu erreichen ist. Von den drei mit dem Farbstofflaser induzierba-
ren Ubergiingen ist der 'S} « Xlzg—Ubergang aufgrund seiner hohen Os-
zillatorstirke (f=1,1) am geeignetesten. Dariiber hinaus reicht die Energie
der anderen beiden Zustidnde bei 318,5 nm, bzw. 355,2 nm nicht aus, um
die Photolysereaktion zu CS(X'XT) und S(3P) (Schwellenwert: 4,46 eV (278
nm) [36]), auszulésen. Die spektrale Breite der CSy ('Y} < X'Sf)-Bande,
deren Maximum sich bei 197,0 nm befindet, ermdoglicht die Photolyse mit

dem Laser bei 220 nm.

Zur Dokumentation des Photolysefortschritts wurden vor der Abschei-
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Abbildung 4.2: IR-Spektren einer CSy/Ar-Matrix. Unten: vor der Photolyse. Mit-
te: nach 1 h Photolyse. Oben: nach 2 h Photolyse. Mit (*) gekennzeichnete Banden

stammen aus einer Verunreinigung.
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Abbildung 4.3: Die CS-Schwingungsbande. Unten: vor der Photolyse. Oben: Nach
der Photolyse. Die mit (*) gekennzeichneten Banden entstammen einer Verunrei-

nigung.
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dung und im Anschlufl an die Bestrahlung IR~ und Emissionsspektren der
Matrizen aufgenommen. Abbildung 4.2 zeigt die IR—Spektren von CS, vor
der Photolyse (unten), nach einer Stunde (mitte) und nach zwei Stunden
Laserbestrahlung (oben). Aus den Spektren ist ersichtlich, daf§ die Photolyse
aufgrund der groflen Oszillatorstirke der intensivsten Bande in diesem Fall
nicht anhand der CSy,—Abnahme dokumentiert werden kann. Eine Detailan-
sicht des oberen Spektrums aus Abbildung 4.2 zeigt aber deutlich eine durch
die Photolyse entstandene Bande (Abbildung 4.3 oben), die im folgenden
Kapitel diskutiert wird.

4.2.2 Zuordnung der IR-Banden

CS, wird in der Ar—Matrix in erster Linie anhand der sehr starken Bande der
asymmetrischen Streckschwingung vs bei 1527,8 cm™? (Lit.: 1528,6 cm™! [37])
identifiziert (Abbildung 4.4 und Tabelle 4.2). In der Matrixumgebung spal-
tet dieses Signal zusétzlich, unter anderem aufgrund von site-Effekten, in ei-
ne Reihe von Satellitenbanden unterschiedlicher Intensitét auf [37]. Dariiber
hinaus haben bei héheren CS;—Konzentrationen die Wechselwirkungen der
Gastmolekiile untereinander, sowie die Abscheidebedingungen der Matrix
Einflu} auf die Intensitdt und Struktur dieser Banden. Da die Satellitenban-
den nicht ausschliefilich durch site-Effekte des am hiufigsten vorkommenden
CSy-Isotopomers 2C3?S, hervorgerufen werden, miissen sie ebenfalls auf die
Zuordnung zu selteneren CSs-Isotopomeren iiberpriift werden.

Das Signal bei 1521,1 cm~! wird als Hauptbande von '2C32S34S identifi-
ziert [38] (Abbildung 4.4). Die weiteren beobachteten Banden kénnen nicht
eindeutig CS,—Isotopomeren, wie beispielsweise 12C33S32S, zugeordnet wer-
den. Sie sind wahrscheinlich das Resultat eines site-Effekts von '2C3?S, (Ta-
belle 4.2).

Die weiteren CS,—Banden der doppelt entarteten Biegeschwingung v, und
der symmetrischen Streckschwingung v; konnten in dieser Arbeit nicht beob-
achtet werden, da v, bei 396,1 cm™! lokalisiert ist (IR-Spektrometergrenze:
400 cm™ ') und »; (Gasphase: 658,0 cm™') wegen der Auswahlregeln fiir
Schwingungsiiberginge nur im RAMAN-Spektrum detektiert werden kann.

Wie der Tabelle 4.2 zu entnehmen ist, wurden in dieser Arbeit nicht alle in
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Abbildung 4.4: IR-Spektren der CSz(v3)-Schwingung. Unten: vor der Photolyse.
Mitte nach 1 h Photolyse. Oben: nach 2 h Photolyse.
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Abbildung 4.5: Differenzspektrum der CS—Schwingungsbande.
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Bande Gas® Ar® Are¢ Krb

12z 658,0¢

Vo 396,1  396,1 393.,9

vy (1) 1539,7 (2)

Vs (2) 1537,7 (2) 1535,0°

vy (3) 1534,5 (15)  1533,6 (30)  1529,2 (10)
vy (4) 1533,1 (5)

vs (5) 15310 (5) 15322 (40)

vy (6) 15354 1528,6 (100) 1527.8 (100) 1524,1(100)
vy (7) 1526,9 (30)

vy (8) 1525,2 (40) 1520,7 (10)
vs (9) 1523,4 (20) 15225 (75)

vs (10) 1521,7 (5) 15211 (60)

Tabelle 4.2: Infrarotfrequenzen in cm ™!

CSy. @ Lit. [39]. ® Lit. [37]. ¢ Diese Arbeit. ¢ RAMAN-Frequenz. ¢ Schulter. Eine
ausfiihrliche Auflistung der v3—Bande nach Isotopomeren des CSo—Molekiils in der
Argonmatrix findet sich in Lit. [38].

von gasférmigem und matrixisoliertem

der Literatur erwidhnten Banden beobachtet. Wahrend die Werte der Wellen-
zahlen der gefundenen Banden gut mit den Literaturdaten iibereinstimmen,
zeigen sich bei den Intensitidten groflere Unterschiede. Dies ist darauf zuriick-
zufithren, daf die praparierten Matrizen aufgrund der Abscheidebedingungen
eine relativ hohe CSy,—Konzentration aufwiesen. Als Folge dessen absorbiert
die Matrix im Bereich der intensitétsstirksten Bande vollstindig (Transmis-
sion: 0 %) und die aufgefiihrten Intensitdtswerte fiir die weniger intensiven
Banden sind demzufolge zu gro8.

Das detaillierte IR-Spektrum in Abbildung 4.5 zeigt einen vergroflerten
Ausschnitt von 1170 em ™! bis 1300 cm~! mit einem breiten Signal im Bereich
von 1220 em~! bis 1255 cm™!. Das Maximum der Bande ist bei 1244 cm™!
lokalisiert, und eine Schulter wird bei 1237 cm™! detektiert. Die Halbwerts-
breite dieses Signals betrigt ungefihr 10 cm™1.

Die naheliegende Zuordnung dieser Bande zur '2C*?S-Schwingung muf}
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eingehend iiberpriift werden, da die CS-Schwingung in der Gasphase bei
1285,1 cm™! detektiert wird [40] und in der Argonmatrix bei 1275,4 cm™!
mit einer site—Bande bei 1270,2 cm™!, wie u.a. JACOX et al., sowie BOHN et.
al berichteten [38,41,42]. Wie der Tabelle 4.3 entnommen werden kann, ist das
Signal in dieser Arbeit im Vergleich zu den Literaturdaten rotverschoben. Die
gute Korrespondenz der beobachteten Banden (1244 cm™ und 1237 cm™!)
mit den Literaturwerten fiir das Isotopomer '3C3?S (1239,5 cm™') und das
Dimer ('3C?2S), (1245,1 cm™') [41] ist zufilliger Natur, da handelsiibliches
CS, mit normalem 2C/!3C—Anteil verwendet wurde.

Bande Gas®  Arb Are

CS(X!S+) 12851 12754 1244 (site I)
1270,2 (site) 1237 (site II)

Tabelle 4.3: Infrarotfrequenzen in cm ™! von gasformigem und matrixisoliertem CS.

@ Lit. [40]. ® Ar-Matrix, Wert fiir 12C328 [41]. ¢ Diese Arbeit.

Auch sonst bei der Photolyse schwefelhaltiger Substanzen {iblicherweise
auftretende Verbindungen scheiden zur Erkldrung dieser Bandenlagen aus. So
besitzt beispielsweise weder das stabile C3S5, noch das als Nebenprodukt auf-
tretende SoO Banden im zu diskutierenden Bereich [41]. Zur Identifizierung
der beobachteten Signale mufl daher auf die Abscheide— und Photolysebe-
dingungen der CS,—Matrizen ndher eingegangen werden, die in der Literatur
zur Charakterisierung von CS fiihrten.

BoHN et. al photolysierten CSy vor der Abscheidung mit einer elektri-
schen Entladung und schieden die Fragmente in der Matrix ab [41]. JAcOX
et al. photolysierten CH3SH [42], wonach sie unter anderem CS detektier-
ten, was bedeutet, da} H-Atome erzeugt wurden, die bekanntermaflen in
der Argonmatrix auflerordentlich mobil sind und sich leicht von ihrem ur-
spriinglichen Erzeugungsort entfernen konnen. Bei beiden Abscheidemetho-
den wird das CS-Molekiil nach seiner Entstehung demzufolge zum gréfiten
Teil nur von den umgebenden Argonatomen benachbart sein und kann als
isoliert betrachtet werden. Die in dieser Arbeit durchgefiihrte Photolyse des
CSy—-Molekiils bedingt jedoch, dafl die meisten Fragmente einen VAN-DER-
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WaALs-Komplex bilden, in dem sich das CS—Radikal in unmittelbarer Nach-
barschaft zum S—Atom befindet.

Dies hat zur Folge, daf} sich der in der Literatur angegebene Wert fiir
die CS-Schwingung (Hauptbande 1275,4 cm™?, site-Bande: 1270,2 cm ') zu
1244 cm~! und 1237 cm™! verschiebt. Die 1237 cm™!'-Schulter resultiert mit
grofler Sicherheit aus einem site-Effekt, da die Banden der weniger h&ufi-
gen CS—Isotopomere sich um wesentlich gréflere Betrige von der Lage der
12343 Bande unterscheiden. Dariiber hinaus betriigt die natiirliche Hiufig-
keit des Schwefelisotops 2*S bekanntermafien 4,2 %; da die Schulter jedoch
eine Intensitit von ca. 60% der Hauptbande besitzt, ist die Erklirung iiber
einen Isotopeneffekt unwahrscheinlich.

Nach der Photolyse besitzen sowohl das CS—Radikal als auch das S-Atom
eine Exzel-Energie, die dazu fiihrt, daf sich die beiden Photolyseprodukte
im folgenden etwas voneinander entfernen und sich anschliefend unterschied-
lich zueinander ausrichten kénnen. Vor allem das S—Atom besitzt dabei in
der Argonmatrix eine relativ hohe Mobilitdt [43]. Die dadurch resultierende
unterschiedliche Wechselwirkung der Schwefelatome mit dem CS-Fragment

kann dann die Aufspaltung der Bande bewirken.

4.2.3 Emissionsspektren

Nach der CSy—Photolyse wurden die Photolysefragmente CS und S anhand
ihrer laserinduzierten Emissionen detektiert. Diese Spektroskopieart ist we-
sentlich empfindlicher als die IR-Spektroskopie, so da} Grund zu der Annah-
me bestand, das in den IR-spektroskopischen Experimenten nicht zweifelsfrei
detektierte CS-Fragment eindeutig identifizieren zu kénnen. Dariiber hinaus
ist in Emissionsspektren das einer IR-spektroskopischen Untersuchung nicht
zugingliche S—Atom detektierbar.

In Tabelle 4.4 sind die elektronischen Valenzzustinde von CS in der Gas-
phase aufgelistet, in die eine Laseranregung zur Detektion dieses Molekiils
moglich ist. Es ist erkennbar, dafl die ersten vier aufgelisteten Zustéinde, die
allesamt Triplettzustinde sind, wegen der spinverbotenen Uberginge nicht
diejenigen Zustinde der Wahl sind, in welche zum Nachweis des Energietrans-

fers mit dem Laser eingestrahlt wird. Der in dieser Hinsicht am besten geeig-
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Ubergang A [nm] E [eV]
2B « XNt 362 343
aB?yt «— XiZf 319 3,89
A« XDt 281 442
B3N« XINt 259 4,80
AT +— Xzt 257 4,82
Ayt XIxt 178 6,96
B'Yt « X!ut 154 8,05
Ot o« XInt o 140 8,84
Ayt « Xzt 139 8,90
ENI +— Xzt 139 8,93
FIT  « XSt 129 961
G « X!t 123 10,09

Tabelle 4.4: Elektronische Anregungsenergien von CS in der Gasphase [44].

nete Ubergang ist der spin— und drehimpulserlaubte AT + X'S+-Ubergang
bei 257 nm. Dieser Ubergang befindet sich in einem Wellenliingenbereich, den
der Farbstofflaser abdeckt. Die ndchsthéheren Zusténde des CS—Molekiils lie-
gen dagegen fiir die Anregung mit dem Laser energetisch zu hoch.

Zur Detektion des CS—Molekiils wird die Phosphoreszenz aus dem a®II-
Zustand in den X!'X+—Zustand zwischen 360 und 420 nm herangezogen, die
der CAMERON—Emission des CO—Molekiils entspricht. Trotz des spinverbo-
tenen Charakters besitzt dieser Ubergang eine ausreichende Intensitit und
ist sowohl in der Gasphase [45], als auch in der Matrix [34] Gegenstand ex-
perimenteller Untersuchungen gewesen.

Wie Abbildung 4.6 zeigt, sind im Bereich von 360 nm bis 420 nm bei
einer Anregung mit A=257 nm keine dem CS zuzuordnenden Banden zu er-
kennen. Erwartet wurden die drei intensivsten Banden der CS(a’Il —»X!'X")—
Emission, die in der Argon-Matrix bei 365 nm (0-0), 384 nm (0-1) und 402
nm (0-2) zu beobachten sind. Die detektierten Emissionsbanden werden einer
Verunreinigung zugeordnet. Die Tatsache, dafl keine CS-Banden detektiert
werden, ist ein Hinweis auf eine nur ineffizient ablaufende CSs—Photolyse.
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Intensitét [willk. Einh. ]

390 400 410 420

Wellenldnge [nm]

370 380

Abbildung 4.6: Emissionsspektrum nach der CSo—Photolyse. Laseranregung in den
CS(I)-Zustand mit A=257 nm. Die Signale entstammen, wie im Text beschrie-

ben, nicht CS, sondern einer Verunreinigung.
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S('S—'D)

Intensitét [willk. Einh. ]

777.0 779.5 782.0 7845 787.0 789.5 792.0
Wellenldange [nm]

Abbildung 4.7: S(*S — 'D)-Emission. Oben: Laseranregung in den CS(A'II)-

Zustand mit A=257 nm. Unten: Kontrollspektrum ohne Laseranregung.
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Konfiguration Term J Energie [cm™'] A [nm]
3s23p* 5P 2 0,000 -
1 396,055 25249,0

0 573,640 17432,5

3s23p* D 2 9238,609  1082,4
3s”3p* 'S0 22179,954  450,9
3s23p3(*S%)4s PSS 2 52623,640 190,0
323p3(4S0)4s %S 1 55330811  180,7
3s23p3(4S%)4p P 63446,065  157.6
63457,142 157,6

63475051 1575

3s23p3(“‘S)4p 3P 1 64888,964 1541
0 64891,386 154,1

2 64892,582 154,1

63

Tabelle 4.5: Ubergangsenergien der unteren S-Atomzustiinde in der Gasphase [46].

Nach der Laseranregung in den CS(A!TI)-Zustand bei 257 nm kann aber

die S(!S — !'D)-Emission beobachtet werden (Abbildung 4.7 oben). Die-
ser Ubergang zwischen zwei angeregten Zustinden des Schwefels ist eine

empfindliche Detektionsmethode fiir atomaren Schwefel [47] (die elektro-

nisch angeregten Zusténde des Schwefels sind in Tabelle 4.5 zusammengefafit)

und konnte in der Matrix beispielsweise nach der Photolyse von HsS, [43],

H,S [48,49] und anschlieBender S(*S < *P)-Einphotonenanregung mit ei-

nem Laser bei 460 nm beobachtet werden. Zur Kontrolle wurde der gleiche

Wellenlédngenbereich ohne Laseranregung aufgenommen (Abbildung 4.7 un-

ten). In diesem Spektrum zeigt sich kein Signal, was eindeutig dafiir spricht,
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daB es sich bei der mit der Laserbestrahlung detektierten Bande nicht um
ein Artefakt handelt. Bevor jedoch die auf den ersten Blick naheliegende Er-
kldrung herangezogen wird, daff die S(!S — 'D)-Emission das Resultat des
Energietransfers eines angeregten CS—Molekiils (CS*) auf S(*P) ist, muf} aus-
geschlossen werden, daf sie weder die Folge einer Schwefel-Direktanregung
ist, noch, dafl eine womdogliche Photolyse von CSy bei 257 nm stattfindet,
die zur Bildung eines angeregten Schwefelatoms mit anschlieender S('S —
'D)-Emission fiihrt.

Eine Einphotonenanregung des Schwefels mit A=257 nm ist nicht moglich,
da das Schwefelatom in diesem Bereich keine Zustdnde besitzt, in die mit
Licht dieser Wellenliinge angeregt werden kann [46, 50]. Von einer Zweipho-
tonenanregung des Schwefels in hoher angeregte Zustdnde mit einem Farb-
stofflaser wird in der Literatur berichtet [S(4p®*P <« *P)] mit zwei Photonen
der Wellenlidnge 308 nm)] [51], allerdings wurde der Laser in diesem Fall reso-
nant auf den im Gegensatz zum S('S « ®P)-Ubergang vollstindig erlaubten
Ubergang eingestellt.

Mit der verdoppelten Energie der Wellenldnge von 257 nm liefle sich ein
Zustand erreichen, dessen Anregungswellenlinge 128,5 nm betragen wiirde.
In der Nihe dieses Wertes befindet sich der S(6s *S «+ *P)-Ubergang, dessen
durch die Spin-Bahn-Kopplung aufgespaltene Komponenten in Tabelle 4.6
aufgefiihrt sind.

Ubergang A [nm] E [eV]

S(6s%S < 3Py) 132,67 9,35
S(6s®S « 3P;) 132,36 9,37
S(6s%S < 3Py) 131,67 9,42

Tabelle 4.6: Die Komponenten des S(6s3S « 3P)-Ubergangs in der Gasphase [52].

Diesen Werten zufolge kann ein Zweiphotonen—Ubergang nicht mit letz-
ter Sicherheit ausgeschlossen werden. Die Ubergangsenergien in Tabelle 4.6
gelten fiir die Gasphase. Der S(6s®S)-Zustand wird als RYDBERG-Zustand
aufgrund seines hohen Anregungsgrades bekanntermafien eine groflere Aus-

dehnung als Valenzzusténde besitzen, was zur Folge hat, dafl die fiir die
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Gasphase bekannten Werte fiir Matrixumgebungen zu héheren Energien ver-
schoben sind. Damit ist der Ubergang folglich nicht mehr resonant zur La-
serfrequenz. Eventuell ist es moglich, da8 dieser Ubergang wegen des RyD-
BERG—Charakters in Matrixumgebung iiberhaupt nicht mehr beobachtet wer-
den kann. Das entsprechende Argument gilt ebenfalls fiir den Fall, daf3 sich
ein in der Gasphase bei niedrigeren Energien als 1285 nm befindlicher Zu-
stand (z.B. der S(4s3S)-Zustand bei 180,74 nm) in der Matrix in Resonanz
zur Laserfrequenz verschiebt und somit einer Zweiphotonenanregung bei die-
ser Wellenldnge zugénglich ist. Die entsprechende Wahrscheinlichkeit eines
solchen Ubergangs wire ebenfalls sehr gering. Als Fazit sei demnach ange-
merkt, daf} eine Zweiphotonenanregung des Schwefelatoms, die in der S(!S —
'D)-Emission resultiert, nicht in letzter Konsequenz verworfen werden kann,
jedoch unter Matrixbedingungen nicht wahrscheinlich ist.

Der zweite Proze83, der untersucht werden muf}, bevor der Energietransfer-
prozef von CS* auf S als einzige, zur S('S — 'D)-Emission fiihrende Moglich-
keit angenommen werden kann, ist die Photolyse des CS,—Molekiils. Die Dis-
soziation konnte direkt zur Ausbildung eines S('S)-Atoms mit nachfolgender
Emission fithren. Aus diesem Grund mufl untersucht werden, welche Disso-
ziationsmechanismen nach einer CSo—Anregung in der Matrix auftreten. In
Tabelle 4.7 sind mogliche CS,—Dissoziationsreaktionen und ihre thermody-

namischen Schwellenwerte aufgefiihrt.

Photodissoziation A [nm] E [eV]
CS(X'E™) + S(®P) 278 4,46
CS(X'S) + S('D) 221 5,60
CS(X!¥H) + S(1S) 172 7,21
CS(a%TI) + S(*P) 160 7,85
S:(X3%;) + C(P) 158 7,86
So(alAy) + C(PP) 147 8,44
CS(a*TI) + S('D) 138 8,99

Tabelle 4.7: Thermodynamische Schwellenwerte der CSy—Photodissoziation [34].

Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich ist, kénnen mit dem Farb-
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stofflaser nur die beiden die geringste Energie benttigenden Dissoziationsre-
aktionen initiiert werden, die Photolyse des CS; zu CS(X'ST) + S(®P) bei
278 nm sowie zu CS(X!ET) + S(!D) bei 221 nm. In beiden Reaktionen wird
Schwefel nicht im S('S)—Zustand gebildet, so daf} diese Dissoziationsprozesse
nicht fiir die beobachtete S(*S — 'D)-Emission verantwortlich sein konnen.
Erst ab einer Laserwellenléinge von 172 nm wird die Reaktion zu CS(X'X1) +
S('S), die zur S('S — 'D)-Emission fiihren wiirde, den thermodynamischen
Schwellenwerten zufolge stattfinden. Wenn die Emission demnach wirklich
die direkte Folge der CSy—Photolyse sein sollte, kdme als Erklarung nur eine
Mehrphotonendissoziation von CS, in Frage.

Wie in Tabelle 4.1 gezeigt, kann bei einem Zweiphotoneniibergang bei
einer Wellenlidnge von 257 nm in keinen der CS,—Valenzzustinde resonant
eingestrahlt werden. Bei hoheren Energien besitzt das CS;—Molekiil in die-
sem Bereich allerdings RYDBERG-Zusténde (Anregungsenergien in der Gas-
phase: Tabelle 4.8), die fiir die Diskussion beriicksichtigt werden miissen. Zu
beachten ist, dafi eine 1:1 Korrespondenz zwischen RYDBERG—Zustédnden in
der Gasphase und der Argonmatrix in der Regel nicht vorhanden ist und
daBl die Zuordnung der RYDBERG—Zusténde in der Matrix im Vergleich zur
Gasphase schwierig ist.

Generell ist es mdoglich, mittels Zweiphotonenanregung in die héheren
Glieder der in Tabelle 4.8 aufgezeigten RYDBERG—Zustédnde anzuregen, da
das CSy—Spektrum im Bereich von ca. 142 nm bis ca. 120 nm eine grofe
Anzahl nah beieinanderliegender Uberginge der verschiedenen RYDBERG—
Serien zeigt, die sich zu einem Quasikontinuum verdichten [53]. Gerade in den
letzten Jahren sind Mehrphotonenanregungen in die RYDBERG—Zustinde des
CS,—-Molekiils mittels REMPI-Spektroskopie in der Gasphase gut untersucht
worden [54-60], so dafl eine derartige Anregung auch in diesem Fall stark in
Betracht gezogen werden mufl. Zudem mufl gerade bei einer Laseranregung
wegen der erzeugten hohen elektrischen Feldstirken mit der Moglichkeit ei-
ner Mehrphotonenanregung gerechnet werden. Demzufolge kann nicht aus-
geschlossen werden, dal CS, durch die 257 nm-Laseranregung zunéchst in
einen RYDBERG-Zustand angeregt wird, das Molekiil anschlielend desakti-
viert wird und schliellich einen Zerfallskanal erreicht, der beispielsweise zu
CS(X'X™) + S('S) und damit zur S(*S — 'D)-Emission fiihrt.
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Gasphase®
Serie Ubergang n A[nm|] E[eV] f
1 T — NS 4 182,0 6,82 6,0-10 2
5 144,1 8,61 9,9-1073
2 4 1487 8,34 1,1-1072
5 1352 9,17
3 T — np 4 1596 7,77  3,610°2
5 1384 8,96
4 4 141,2 8,78 0,18
5 1344 922 0,10
5 7—nd(6) 3 1554 7,98 921073
4 1371 9,05
6 m—nd (§,) 3 157,8 7,86 1,1-1072
4 1378 9,00
7 3 161,2 7,69 7,6:1073
4 138,0 8,99
Argon®
Bande® A [nm] E [eV]
1 136 9,12
p 140 8,86
3 145 855
4 159 7,80
5 170 7,29

Tabelle 4.8: CSo—RYDBERG-Zustéinde in der Gasphase und in der Ar—-Matrix * Lit.
[35]. Es sind jeweils die ersten beiden beobachtbaren Banden der Serie angegeben.
Lit. [53], die Art des RyDBERG-Ubergangs ist nicht niher spezifiziert. ¢ Intensivste
Banden.

Zusitzlich zu diesem Kanal sollten den thermodynamischen Schwellen-
werten zufolge nach der Desaktivierung weitere Photolysekanéle populiert

werden. So wire beispielsweise zu erwarten, dafl CS; nach der Anregung
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ebenfalls zu CS(a’IT)+S(3P) dissoziiert, was zur CS(a®Il — X!¥+)-Emission
fithrt. Dies ist der dominante Prozef} bei einer Anregung des CS,—Molekiils in
einer Argonmatrix bei einer Wellenléinge von 147 nm [36], wihrend Schwefe-
latome im S(*S)-Zustand unter gleichen experimentellen Bedingungen nicht
detektiert wurden. Wie Abbildung 4.6 zeigt, wurde die CS—Emission bei den
Laserexperimenten nicht beobachtet. Dies bedeutet, daf}, sofern eine Zwei-
photonenanregung mit A=257 nm von CS, stattfindet, CS in keinem ange-
regten Zustand, sondern ausschlielich im X'X"—Zustand gebildet wird.

Es kann daher die Schlufifolgerung gezogen werden, dafy der Prozef} der
Zweiphotonenanregung in einen CS;—RYDBERG—Zustand aus den gleichen
Griinden, wie beim S-Atom aufgefiihrt, als eher unwahrscheinlich betrach-
tet werden sollte. Er kann aber nicht mit letzter Sicherheit ausgeschlossen
werden. Es verwundert aber, daf§ die CS(a®Il — X' T)-Emission in dieser
Arbeit ebenfalls nicht detektiert wird, wenn direkt in einen hoher angeregten
CS—Zustand (A'Il) eingestrahlt wird. Wie spéter bei den Experimenten am
Synchrotron gezeigt wird, konnte diese Emission dort unter diesen Bedin-
gungen beobachtet werden. Als Erkldrung dient zum einen die nur schwache
CSy—Photolyse, zum anderen sind die Emissionsbanden, wie spéter gezeigt

wird, auch bei den Synchrotronexperimenten wenig intensiv.

Energietransfer von CS auf S nach Laseranregung

Es bieten sich mehrere Mechanismen fiir den Energietransfer von CS auf S
an. Der simpelste Fall ist, daf§ die CS—Emission resonant in einem radiativen
Prozef durch das S-Atom absorbiert wird und dies zur S(*S — 'D)-Emission
fiihrt. Da Schwefel im Bereich der CS(a®Il — X!'XT)-Emission nicht ab-
sorbiert, kann dieser Prozel von Beginn an ausgeschlossen werden. Ebenso
kann der Energietransfer aufgrund der Resonanzbedingung nicht nach dem
FORSTER- oder DEXTER-Mechanismus erfolgen. Zur Erkldrung des Ener-
gietransfers mufl demzufolge ein nichtresonanter Mechanismus herangezogen
werden.

Neben den oben beschriebenen Prozessen, bei denen die Energie iiber
einen gewissen Abstand iibertragen wird, existieren Kollisionsmechanismen,

bei welchen die Energie auch nichtresonant transferiert werden kann [4].
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,Kollision“ heifit in diesem Fall, da} die Molekiile sich nach der Anregung
soweit anniahern, dafl die Elektronenwolken des CS und des S—Atoms si-
gnifikant iiberlappen kénnen. Fine solche Erhéhung der Mobilitdt der Mo-
lekiile ist bei Laserbestrahlung ohne weiteres moglich, da es aufgrund der
hohen Photonenintensitéiten in der Matrix zu lokalen Erwidrmungen kommt,
die zu einer Lockerung des Argon-Gitters fithren. Nach dem Modell von
PERRIN [61-63] brauchen sich die Molekiile in Festkérpern nicht unbedingt
einander zu ndhern, da um ein angeregtes Molekiil (hier: CS*) eine soge-
nannte Quenchingsphére existiert, innerhalb der ein Akzeptormolekiil (hier:
S) das Donatormolekiil vollstéindig quencht. Da sich die Mehrzahl der CS—
Molekiile und der S—Atome nach der CSs—Photolyse wegen des umgeben-
den Argonkifigs nicht weit voneinander entfernen kénnen und in VAN—DER—
WaAALS-Komplexen vorliegen, sollte sich das Schwefelatom innerhalb dieser
Zone befinden.

Sofern es zu einer Reaktion zwischen dem angeregten CS—Molekiil und
dem S-Atom kommt, bildet sich ein CSy—Exciplex. Der direkte Nachweis
dieses Exciplexes ist in dieser Arbeit nicht moglich gewesen, da weder bei
den Laser— noch bei den spéter beschriebenen Synchrotronexperimenten eine
CS,—Emission festgestellt werden konnte. Eine solche CSy—Fluoreszenz wur-
de von HEICKLEN [64] und spéiter von COOK und OGAWA in der Gasphase
beschrieben. BAJEMA et al. berichten in Matrixumgebung von einer breiten
CSy—Emission im Bereich von 350 bis 550 nm nach der Anregung mit Licht
der Wellenléinge 260 nm einer Quecksilberlampe [65]. Das CS,-Spektrum
in der Gasphase zeigt in Anwesenheit von Fremdgasen bei Anregungswel-
lenléingen zwischen 280 nm und 350 nm, unabhingig von den Aufnahme-
bedingungen, eine sehr breite, vollkommen strukturlose Emission. Mit Hilfe
der Resonanzlaserspektroskopie wurden von SILVERS und MCKEEVER [66],
bzw. BERNAT et al. [39] zwei Progressionen im Bereich von 350 nm bis 400
nm bzw. 400 nm bis 550 nm entdeckt. Im folgenden wurden weitere Emis-
sionen des CSy untersucht [67], wobei die Bandensysteme allerdings wie in
den obigen beiden Fillen aufgrund der Bandenvielfalt und Komplexitit zur

Identifikation von CSs nicht besonders geeignet sind.

Die Bildung des Exciplexes aus CS und S ist ein stark nicht vertikaler

Ubergang, was bedeutet, dafl die Geometrien des Akzeptors, bzw. des Dona-
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tors, sich im angeregten Zustand sehr von den Grundzustandsgeometrien der
getrennten Fragmente unterscheiden. Im Falle des Schwefelatoms macht es
keinen Sinn, von einer Geometrieinderung des Akzeptors zu sprechen, aber
die Konsequenz der Exciplexbildung ist fiir das Atom in der geéinderten che-
mischen Umgebung dieselbe wie fiir ein Molekiil, das eine Geometrieéinderung
erfihrt: es konnen durch die Exciplexbildung und den anschlielenden Zer-
fall in ein abgeregtes Donatormolekiil und ein angeregtes Akzeptormolekiil
Zusténde des Akzeptors besetzt werden, die durch Lichtanregung nicht oder
nur schlecht populiert werden; insbesondere seien an dieser Stelle spinverbo-
tene optische Ubergiinge genannt. So sind nach einem solchen Energietransfer
Emissionen aus Zustdnden beobachtbar, die unter anderen Umstinden nicht

beobachtet werden.

Ein solcher Exciplex kann fiir die in dieser Arbeit beobachtete S(!S —
'D)-Emission verantwortlich sein. Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daf}
nach der CS(A'TI + X'Y*)-Anregung das Molekiil mit S(®P) reagiert, wo-
bei CS in einem energetisch niedrigeren Zustand und Schwefel im S('S)-
oder einem héher angeregten Zustand gebildet werden. Welche Zustidnde an
der Exciplexbildung beteiligt sind, und in welchen Zusténden die Fragmen-
te nach dem Energietransfer gebildet werden, kann ohne die Aufnahme von
Anregungsspektren nur vermutet werden. Aus diesem Grund werden diese
Untersuchungen erst in Kapitel 5 im Zusammenhang mit den Ergebnissen

der Sychrotronexperimente Gegenstand der Diskussion sein.

Die Reaktion der Fragmente zu einem Exciplex bedeutet die vollstindige
Bindungsausbildung zwischen den Reaktionspartnern. Dieser Fall tritt jedoch
nicht immer auf. Es existieren ebenfalls Transferreaktionen, bei welchen zwi-
schen Donator und Akzeptor nur eine teilweise Bindung vollzogen wird, bzw.
bei welchen es nur zu einer schwachen Wechselwirkung kommt. Im Extrem-
fall wird die Energie durch eine Kollisionsreaktion ohne Bindungsbeteiligung
iibertragen. Welchem Mechanismus die Reaktion folgt, hdngt entscheidend
von der Tiefe des Potentialtopfes der Komplexe DA* und D*A ab. Je tiefer
dieser Potentialtopf ist, desto stabiler ist der Exciplex. Besteht der Topf nur
aus einem flachen Minimum, so tritt nur eine schwache Wechselwirkung zwi-
schen den Spezies auf. Je wahrscheinlicher die Bildung eines Exciplexes ist,

desto eher wird der Energietransfer, vereinfacht gesagt, nach einem nicht-
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resonanten Mechanismus ablaufen. Dies 148t sich dadurch erkldren, dal im
Fall der Exciplexbildung die Zustéinde des Exciplexes besetzt werden und
nicht die des Akzeptors. Die Uberginge des Akzeptors miissen demzufolge
fiir einen Energietransfer nicht in Resonanz mit den Ubergéingen des Dona-
tors sein, da die Zustinde des Akzeptors erst beim Zerfall populiert werden.
Im zweiten Extremfall, der Kollisionsreaktion ohne Bindungsausbildung, ist
dies genau umgekehrt. Hier sollte, sofern eine eventuelle Uberschufienergie
nicht z.B. in die Umgebung dissipiert werden kann, der Energietransfer re-
sonant verlaufen, da bei diesem Prozef} keine Exciplexzustidnde, sondern die
Zustdnde des Donators und des Akzeptors direkt beteiligt sind.

Es kann zusammengefafit werden, dafi die Laserexperimente einen deutli-
chen Hinweis auf den Energietransfer von CS auf S unter Beteiligung von CS;
geben. Uber die zur S(*S — 'D)-Emission fithrenden beteiligten Zustinde der
Spezies CS und S und den Transfermechanismus sind ohne die Aufnahme von
Anregungsspektren nur begrenzte Aussagen moglich. Diese Fragestellungen
werden daher im Zusammenhang mit den Synchrotronexperimenten behan-
delt.

Thermolumineszenz nach der CS;—Photolyse

Ein indirekter Nachweis, da} die CSs—Photolyse durch die Laseranregung
stattfindet, besteht in der Thermolumineszenz des So—Molekiils, die bei Er-
warmung der Matrix auf 40 K beobachtet wird. Durch die thermische Ener-
gie wird das Argongitter gelockert, so dafl die Schwefelatome zu S, in einen
angeregten Zustand rekombinieren und die Sy(B”°II, — X°%)-Emission de-
tektiert werden kann. Diese Emission besitzt Banden im Wellenldngenbereich
von ca. 360 nm bis 480 nm.

Der zeitliche Verlauf der Thermolumineszenz wurde bei konstanter Wel-
lenléinge (410 nm) detektiert, wihrend die Temperatur iiber die Heizung des
Kryostaten jeweils um 1 K bzw. 2 K schrittweise erhoht wurde. Das Sauer-
stoffmolekiil, welches bei der Matrixabscheidung als Verunreinigung auftritt,
zeigt in dem Bereich, in dem die Banden des S,(B”*II, — X3% )-Ubergangs
zu sehen sind, ebenfalls eine Thermolumineszenz, die entsprechend die Folge

der Rekombination zweier Sauerstoffatome ist. Da diese Banden zum Teil mit
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den So—Banden zusammenfallen, konnte die So—Thermolumineszenz nicht auf
der intensiveren Bande bei 422 nm detektiert werden.

Wie Abbildung 4.8 verdeutlicht, beginnt die So—Thermolumineszenz und
damit die Mobilitdt der Schwefelatome erst bei einer Temperatur von ca. 34
K in groflerem Ausmafle. Bei tieferen Temperaturen sind nur wenige Signale
erkennbar, die darauf hindeuten, daf} sich entweder zwei sehr nahe beiein-
ander befindliche Schwefelatome, die durch das Argongitter kaum getrennt
sind, rekombinieren, oder dafl Schwefelatome aus Fehlgitterstellen mitein-
ander reagieren, deren Mobilitdt mit weniger Energie erreicht werden kann.
Zwischen 34 K und 42 K steigt die Intensitédt der Emission kontinuierlich
bis zum Maximum an, wobei jeweils an den Stellen, an denen die Tempe-
raturerh6hung stattfand, ein Peak zu sehen ist. Auffallend ist, da} zwischen
40 K und 41 K mehrere solcher Peaks erkennbar sind, obwohl auch dort die
Temperatur nur um 1 K erhoht wurde. Der Grund dafiir ist, dafl wihrend
der Temperaturregulierung kurzfristig hohere Temperaturen erreicht wurden.
Die Tatsache, dafl nur im Bereich von 40 K bis 41 K diese zusétzlichen Peaks
auftreten, deutet darauf hin, dafl eine Temperaturdnderung in diesem Be-
reich eine besonders grofie Auswirkung auf die Mobilitdt der Schwefelatome
besitzt.

Es mufl noch darauf hingewiesen werden, dafl die Intensitéit der Emis-
sion zum Teil auch in der Thermolumineszenz des SOs—Molekiils ihren Ur-
sprung haben kann, da die So— und die SOs—Thermolumineszenz sich in ei-
nem grofen Wellenldngenbereich iiberdecken. Die SO,-Bildung kann wegen
der Oy—Verunreinigungen in der Matrix als Nebenreaktion nicht unterdriickt

werden.
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Abbildung 4.8: Temperaturabhiingige So(B”3IT, — X3Z;)7Thermolumineszenz

bei 410 nm.
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4.3 OCS—-Experimente

In diesem Abschnitt, der die Vorexperimente zu den in Kapitel 5.3 behan-
delten Synchrotronexperimenten vorstellt, wird untersucht, wie effizient die
hauptséchlich in CO und S resultierende OCS-Photolyse ist. Mittels der IR~
Spektroskopie soll dariiber hinaus geklidrt werden, ob die Fragmente CO und
S nach der Photolyse als OC- - -S—Kontaktkomplexe vorliegen.

4.3.1 Photolyse

Wie Tabelle 4.9 und Abbildung 4.9 zeigen, besitzt das OCS—Molekiil im Ge-
gensatz zum CSy,—Molekiil einen elektronisch angeregten Zustand, der sich im
Bereich des Farbstofflasers befindet und sich zur Dissoziation des Molekiils
eignet. Der 'A « X'St-Ubergang bei 223,7 nm kann trotz des verbotenen
Ursprungs und der daraus resultierenden geringen Oszillatorstirke durch die
intensive Laserstrahlung induziert werden. Aus praktischen Griinden wurde
die Photolyse allerdings nicht bei 223,7 nm, sondern bei 227 nm durchgefiihrt.
Wie im weiteren Text deutlich wird, kann OCS auch unter diesen Bedingun-

gen photolysiert werden.

Ubergang A [nm] E [eV] f

Iyt « XINt 1527 8,12 0,38
I « X!%*  166,7 7,44 0,13
IA « XIS+ 2237 554 1,81073

Tabelle 4.9: Elektronische Anregungsenergien von OCS in der Gasphase (Valenz-
zusténde) [35].

Die OCS-Anregung kann sowohl zur Fragmentation in CS und O, als auch
zu CO und S fiihren. In Tabelle 4.10 sind verschiedene Dissoziationskanéle
in Abhingigkeit von der Anregungsenergie aufgefiihrt. Die Energie des La-
serlichts bei 227 nm (4,48 e€V) geniigt, um die Dissoziation zu CO(X'L)
und S(®P) (3,09 eV) oder CO(X'S*) und S('D) (4,18 eV) auszuldsen. Die
Dissoziation zu CS(X':") und O(®P) wird bei dieser Wellenlinge noch nicht
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Abbildung 4.9: OCS-Gasphasenspektrum [35].

Photodissoziation A [nm] E [eV]
CO(X!E*) + S(*P) 401 3,09
COX'E*) + S('D) 297 4,18
CO(X'E) + S(*S) 215 5,78

CS(X':tH) + O(3P) 182 6,81
CS(X'=*) + O('D) 141 8,79
CO(a%M) + S(®P) 136 9,11

Tabelle 4.10: Thermodynamische Schwellenwerte der OCS-Photodissoziation [34].

induziert, da die minimale Energie fiir eine Reaktion zu diesen Produkten
6,81 €V (182 nm) betriigt. Da die zur S('S — 'D)-Emission fiihrende OCS—
Photolyse zu CO(X':") + S('S) erst bei 215 nm (5,78 eV) stattfindet, kann
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Abbildung 4.10: Oben: Emissionsspektrum nach der OCS—Photolyse, Laseranre-

gung bei 227 nm. Unten: vergroflerter Bereich.
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die fortschreitende Dissoziation nicht mittels Fluoreszenzspektroskopie schon
wihrend der Photolyse dokumentiert werden.

Wie das bei 227 nm—Anregung aufgenommene Spektrum bestétigt (Ab-
bildung 4.10), ist bei dieser Anregungswellenléinge tatséichlich keine S('S —
'D)-Emission zu detektieren. Die der S-Atomemission entsprechende O('S
— 'D)-Emission bei 560 nm [15] wird ebenfalls nicht beobachtet. Erkenn-
bar ist statt dessen eine Emission zwischen 300 und 500 nm, die ihren Ur-
sprung wahrscheinlich im Sp(B3*%, — X3Z;)—Ubergang hat. Bei 458 nm
ist die 2. Ordnung des 227 nm-Lasersignals als scharfe Bande zu erkennen.
Bei 522 nm ist der *S — ?D-Ubergang des Stickstoffatoms [68, 69], welches
durch die Laserphotolyse der beim Abscheiden der Matrix eingebauten No—
Verunreinigungen gebildet wird, zu beobachten.

4.3.2 Zuordnung der IR-Banden

In Abbildung 4.11 sind IR-Spektren der OCS-Matrix vor und nach der
Photolyse gezeigt. In beiden Spektren dominiert die Bande der Carbonyl-
schwingung (v3) von OCS bei 2050,4 cm~!. Diese Bande besteht im hoch-
aufgelosten IR-Spektrum aus einem komplexen Bandensystem, das zusétz-
lich zum OC?*?S den Schwefel-Isotopomeren des Carbonylsulfids OC3*3S und
OC3'S zugeordnet werden kann [70]. Die genaue Lage und Breite der Banden
ist zum einen temperaturabhéngig und wird anderseits durch die Einbaulage
des OCS in die Argonmatrix bestimmt [70]. Weitere Banden, anhand derer
OCS in dieser Arbeit identifiziert werden kann, sind in Tabelle 4.11 auf-
gefiithrt. Dazu zéhlen im wesentlichen die Schwingung der CS—-Gruppe (v1),
die zweifach entartete Deformationsschwingung (1»), sowie einige besonders
intensive Kombinationsbanden. Die v3-Schwingung zeigt beim Ubergang von
der Gasphase zur kondensierten Phase eine besonders grofie Verschiebung. So
betrigt ihre Wellenzahl im Kristall mit 2004 cm™' ungefihr 60 cm™! weni-
ger als in der Gasphase [71]. Im in Abbildung 4.11 gezeigten OCS—Spektrum
kann diese Bande ebenfalls identifiziert werden, was darauf hindeutet, daf}
sich wihrend der Abscheidung in der Matrix einige Bereiche von kristallinem
OCS gebildet haben. Ein weiteres Indiz fiir die hohe Konzentration von OCS
in der Matrix ist, daB} die Bande der v3—Schwingung sehr breit ist und in
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Abbildung 4.11: IR-Spektren einer OCS/Ar-Matrix. Unten: vor der Photolyse.
Oben: nach der Laserphotolyse mit 227,5 nm.
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Bande Gas® Ar? Ar¢

v 859,0 858,6 (50)
v 520,4 520,2 (40)
vy 2062,2 2049,69 2050,4 (100)
%, 1047,6 (20)
v3-(va+u1) 667,7 (50)

Tabelle 4.11: Infrarotfrequenzen in cm ! von gasférmigem und matrixisoliertem

OCS. @ Lit. [71]. ® Ar-Matrix, Wert fiir OC32S [72]. In Lit. [73] wird der Wert fiir
Ar/OCS von einem der urspriinglichen Autoren allerdings mit 2053,55 cm ! zitiert,
dem Wert, der in Lit. [72] fiir die No—Matrix angegeben ist. ¢ Diese Arbeit. Eine
ausfiihrliche Analyse der Infrarotbanden von kristallinem und matrixisoliertem
OCS findet sich in Lit. [74].

ihrem Bereich vollstindig absorbiert.

In dem Spektrum, welches nach der Laserbestrahlung aufgenommen wur-
de, ist zusitzlich zur unvermindert intensiven OCS(v3)-Bande eine starke
Bande bei 2137,2 cm ™!, sowie eine etwas weniger intensive Bande bei 2140,1
cm~! zu erkennen (Abbildung 4.12). ANDERSON und WINN fanden diese
extrem scharfe CO-Bande ebenfalls nach OCS-Photolyse bei einem Wert
von 2141,02 cm™! [73]. Dieser Wert gilt fiir 12 K, bei héheren Tempera-
turen ist die Bande einige Zehntel reziproke Zentimeter rotverschoben und
verbreitert. Den Autoren zufolge sind Lage und Struktur der Bande das Re-
sultat der Stérung durch das S(®P)-Atom in unmittelbarer Nachbarschaft
zum CO-Molekiil. Aufgrund der Lage und vor allem der Schmalbandigkeit
der Bande bei 2140,1 cm™!, wird diese in dieser Arbeit gefundene Bande
ebenfalls der gestérten CO-Schwingung zugeordnet. Die Verschiebung der
Bande gegeniiber dem Literaturwert ist wie ausgefiihrt in erster Linie wohl

Temperatureffekten zuzuschreiben.

Nicht unerwahnt bleiben darf aber, dafl bei hohen Konzentrationen von
CO/Ar von ca. 1/100 bei 2140,0 cm ™! auch der Peak des CO-Dimers [75]
auftritt, der allerdings bei niedrigeren Konzentrationen und héheren Matrix-

temperaturen verstindlicherweise fehlt [73]. Obwohl die Konzentration der in
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Abbildung 4.12: Detailliertes IR-Spektrum der CO-Bande nach der OCS-
Photolyse.
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dieser Arbeit gemessenen Matrix relativ hoch war, sollte nicht davon ausge-
gangen werden, daf sich (CO)o—Molekiile nach der Photolyse in einer solchen
Konzentration bilden, daf§ sie eine derart starke Absorption erzeugen. Zudem
tritt der (CO)y—Peak nur als Satellitenpeak des Hauptcharakteristikums, der
Bande des ungestérten CO-Molekiils, die bei 2138,4 cm ! lokalisiert ist und
in den Spektren dieser Arbeit nicht gefunden werden konnte, auf. Mit letzter
Sicherheit ist aber nicht auszuschlielen, dafl sich wihrend der Photolyse zwei
CO-Molekiile zu einem Dimer zusammenlagern und die Ursache des Peaks
bei 2140,1 cm ! sind.

Die Erklirung des spektroskopischen Merkmals bei 2137,2 cm™!, der
Hauptbande des in Abbildung 4.12 gezeigten Spektrums, ist komplizierter.
Diese Bande wurde von ANDERSON und WINN nach der OCS—Photolyse
nicht gefunden. Es konnte aber gezeigt werden, dafl nicht nur das Schwefel-
atom, sondern auch andere Atome in unmittelbarer Nachbarschaft des CO—
Molekiils eine empfindliche Beeinflussung der CO-Schwingung verursachen.
So zeigt eine mit Xe dotierte CO/Ar-Matrix einen CO-Peak bei 2137,18
cm™!, der rotverschoben vom charakteristischen CO/Ar—Peak (2138,45 cm™1)
der reinen CO-Matrix liegt [73]. Ein weiteres Merkmal der reinen CO/Ar—
Matrix, eine schwiichere Absorption bei 2136,6 cm™?, die einer cluster—site
zugeordnet wurde, kann wegen der Temperaturunabhéngigkeit dieser Ban-
de nicht als Erklirung des 2137,2 cm '-Signals dienen: da die Librations-
absténde in dieser site zu mehr als 50 cm™! berechnet wurden [73], in der

Argonmatrix bei 30 K jedoch nur ca. 20 cm™*

an thermischer Energie zur
Verfiigung stehen, tritt eine Verschiebung dieser 2136,6 cm~'-Bande nicht
ein. Dariiber hinaus gilt, daf} dieses Charakteristikum nur zusammen mit der

CO-Hauptbande bei 2138,45 cm™! beobachtet wurde.

Die iiblichen durch die Matrixabscheidung in den Kristall eingelagerten
Verunreinigungen kénnen ebenfalls nicht zur Identifizierung der Bande bei
2137,2 cm~! herangezogen werden. Die Absorptionsbanden fiir Anlagerungs-
komplexe zwischen moglichen Verunreinigungsmolekiilen und CO wurden bei
folgenden Wellenzahlen gefunden: HyO---CO (2148 ¢cm™1!), Ny---CO (2136
cm 1) und CO,---CO (2145 cm ') [76]. Die Bandenlagen dieser Komplexe
zeigen im Gegensatz zur Bande des nicht komplexierten CO keine Tempe-
raturabhingigkeit. Die wahrscheinlichste Erklarung ist daher, das die Ver-
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schiebung aus der Stérung eines CO-Molekiils durch ein benachbartes OCS—
Molekiil resultiert. Die Tatsache, dal diese Bande von ANDERSON und WINN
nicht beobachtet wurden ist mit hoher Wahrscheinlichkeit darauf zuriick-

zufiithren, dafl die Matrizen dieser Autoren deutlich weniger konzentriert wa-
ren (OCS/Ar ca. 1/4200).

Energietransfer von CO auf S

Der Energietransfer von CO auf das S-Atom kann mit dem verwendeten ex-
perimentellen Aufbau nicht untersucht werden, da sich die Zusténde von CO
energetisch oberhalb des kurzwelligen Limits des Lasers (220 nm) befinden
(Tabelle 4.12).

Ubergang A [nm] E [eV]

a’ll +— XIZt 206 6,01
a’yt « XIZT 180 6,86
dBA  « X'¥T 165 7,52
Y« X!¥t 155 8,02
Al « XIZ+ 154 8,03

Tabelle 4.12: Elektronische Anregungsenergien von CO in der Gasphase [77].

Thermolumineszenz nach OCS—Photolyse

Wie bei der Photolyse des CS,—Molekiils entstehen bei der OCS—Photolyse
S-Atome, die beim Tempern der Matrizen mobil werden, zum S,—Molekiil
kombinieren und eine breitbandige Lumineszenz zeigen. FOURNIER et al.
berichteten zuerst von dieser Emission in der Matrix und ordneten sie dem
B3, — X3E;—Ubergang zu [36]. Das Bandensystem dieser Thermolumines-
zenz besitzt eine sehr dhnliche Gestalt wie die entsprechende scharfbandige
Fluoreszenz des Sy;—Molekiils, von der BREWER und BRABSON [78] zuvor
berichteten und die zunschst ebenfalls als B3Y, — X*%, —Ubergang identi-
fiziert wurde. Die Zuordnung der Thermolumineszenz zum B3%, — X3Zg_—

Ubergang wurde spiter angezweifelt, da die S(*P)-Atome zur Bildung von
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Abbildung 4.13: Potentialkurven der gebundenen elektronischen Zustinde von So,

die aus den atomaren Zustéinden 3P, D und 'S resultieren [79].

Sy im B3Y;)—Zustand gemif S(®°P) + S(®P) — Sy(B3X7) reagieren sollten;
im Energiebereich der Thermolumineszenz korrelieren die S(3P)-Atome aber
nicht mit einem ¥~Zustand, sondern mit einem I1-Zustand (B”3Il,) (Abbil-
dung 4.13).

Zunichst wurde in Betracht gezogen, daf} eine Rekombination der Schwe-
felatome in den B”3I1,~Zustand nebst anschlieBender Relaxation in den B3Y, —
Zustand als Erklirung fiir die Thermolumineszenz aus dem B3*Y; —Zustand
dienen kann. Im Fall des Schwefeldimers wurde der B”3II,~Zustand aber
nicht héherenergetisch, sondern 524 ¢cm ™! unterhalb des B3, - Zustands ge-

funden [80], womit obiger Ansatz verworfen werden mufte.

Die laserinduzierte Emission und die Thermolumineszenz des So—Molekiils

in der Matrix sowie deren Ursprungszustinde waren im folgenden Gegen-
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stand weiterer Untersuchungen, wobei die laserinduzierte Fluoreszenz von
BONDYBEY et al. dem B”3II, — X3E;—Ubergang neu zugeordnet wurde
[81,82]. Die Autoren argumentierten, dafi das So—Molekiil aus dem B3%,—
Zustand pridissoziiert, in den B”3II,~Zustand rekombiniert und anschlie-
fend durch Emission aus diesem Zustand in den Grundzustand iibergeht.
CI-Rechnungen zufolge, die mit Ein— und Zweifachanregungen in den Valenz-
orbitalen durchgefiihrt wurden, besitzt der B”3II,~Zustand im S,—Molekiil im
Gegensatz zum entsprechenden Zustand im Os—Molekiil gebundenen Charak-
ter, so daf eine Population mit anschliefender Emission moglich ist [83]. Da
der B”?II,~Zustand nur wenige hundert Wellenzahlen unterhalb des B3%, -
Zustands liegt, tritt eine Stérung des B3Y —Zustands durch den B”3II,-
Zustand ein. HAMAGUCHI et al. konnten spéter erstmals beide So—Emissions-
serien nach einer Laseranregung beobachten und ordneten die von BREWER
und BRABSON beobachtete laserinduzierte Emission wieder dem B®*%, —
X?’Eg_—Ubergang, die Thermolumineszenz dagegen dem B”3*II, — X3Eg_—
Ubergang zu [80]. Die photochemischen Prozesse, die nach HAMAGUCHTI et
al. zu den verschiedenen Emissionen fiihren, konnen folgendermafien schema-

tisch gezeigt werden:

SQ(XE}E;) + hy — SQ(B3Z;),

S2(B’E,) = So(XPE;) 4+ hy;  Laserinduzierte Emission

S(P) + S(®P) — S,(B”311,),

S2(B"?II,) — S2(X?%;) 4+ hr.  Thermolumineszenz

Da bei den So—Thermolumineszenzexperimenten in Kapitel 4.2 festgestellt
wurde, dafl die Emissionen iiber einen Zeitraum im Bereich von mehreren
zehn Sekunden noch zu beobachten war, wurde das Spektrum im Bereich von
350 bis 500 nm detektiert, wihrend die Matrix langsam getempert wurde. Die
Banden in Abbildung 4.14 a wurden in einem Temperaturbereich von 16 K
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bis 30 K aufgenommen und sind daher noch mit der Temperatur gefaltet. Dies
bedeutet, dal die relativen Intensitdten nur bedingt miteinander verglichen

werden konnen.

Ubergang v’-v’ A [nm]® A [nm]°

0-9 397 397.1
0-10 410 408,1
0-11 420 4194
0-12 431 4313
0-13 442 4437
0-14 454 456,8

Tabelle 4.13: Thermolumineszenzbanden des Sp(B”3IL, — X3% )-Ubergangs nach
OCS-Photolyse. ¢ Diese Arbeit. ® Lit. [36], die Literaturwerte sind fiir die So—

Thermolumineszenz nach der CSs—Photolyse angegeben.

Die Banden von 397 bis 454 nm kénnen der B”?II, — X*X_ —~Thermo-
lumineszenz des So—Molekiils zugeordnet werden, wie Tabelle 4.13 entnom-
men werden kann. Kurzwellig zu dieser Emission sind drei Banden bei 368,
376 und 387 nm beobachtbar. Ahnliche Banden bei 368 nm und 387 nm wur-
den von FOURNIER et al. bei Erwdrmung einer Matrix nach CSy—Photolyse
gefunden und der CS(a*Il — X!'XT)-Thermolumineszenz zugeordnet [36].
CS wird dabei durch Rekombination von C(*P) und S(*P) im a®II-Zustand
gebildet. Im Fall von OCS wurden diese Banden nicht detektiert, obwohl die
Laserenergie theoretisch zur Bildung der Fragmente C und S nebst anschlie-
Bender Rekombination ausreicht. Die drei kurzwelligen Banden in Abbildung
4.14 a werden daher ebenfalls der Sy(B”*II, — X*X)-Emission zugeordnet.
Die hohere Intensitéit der Bande bei 376 nm kann auch durch die Zuordnung
zu einer Progressionsbande des HERZBERG-Bandensystems A3A, — X3Eg_
des Op—Molekiils (Abbildung 4.14 e und f) erklirt werden [40]. Wie im Falle
von Sy rekombinieren die durch die Laserphotolyse des als Verunreinigung
enthaltenen O,—Molekiils vorhandenen Sauerstoffatome beim Erwirmen der
Matrix, wobei die charakteristische Thermolumineszenz auftritt.

Dariiber hinaus muf} an dieser Stelle noch auf SOs—Thermolumineszenz



86 4 LASEREXPERIMENTE

Intensitat [will. Einh. ]
o

550 600

450 500
Wellenldnge [nm]

350 400

Abbildung 4.14: Thermolumineszenzspektren. ¢ Nach der OCS-Laserphotolyse.
Erwirmung der Matrix von 16 bis 30 K, Sp(B”3I, — X?’E;). b Nach
der OCS-Laserphotolyse, So(B”3II, — X?’E;) bei 33 K. ¢ Nach der OCS-
Synchrotronphotolyse, So(B”3II, — X3E;) bei 27,5 K. ¢ Nach der SO, —
Synchrotronphotolyse mit polychromatischem Licht, SO (@*B; — X1A;) bei 25 K.
¢ Nach der SO5-Synchrotronphotolyse mit monochromatischem Licht, O2(A3 A,
— X3%7) bei 25 K. J Nach Oy ~Synchrotronphotolyse, Oz(A3A, — X3%) bei
26 K [17].
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eingegangen werden, die auftritt ,wenn Schwefelatome mit Sauerstoffatomen
bzw. -molekiilen in der Matrix bei der Erwérmung reagieren (Abbildung
4.14 d). Diese Emission ist beispielsweise bei Erwidrmung einer Argonma-
trix nach HoS—Photolyse wesentlich intensiver als die So—Emission, weshalb
schon kleine Verunreinigungen von Sauerstoff zu einer gut detektierbaren
SOy—Thermolumineszenz fiihren. Folgende Prozesse miissen fiir die Bildung
des SOy—Molekiils in Betracht gezogen werden [43].

S+ O — SO* = SO + hv,
SO + O — SO3; stufenweise Reaktion

S + Oy — SO;3. direkte Reaktion

Die S, (B”3IT, — X3Z;)7Emission und die SO,(d*B; — X'A;)-Emission
konnen leicht miteinander verwechselt werden, da die Bandensysteme bei-
der Molekiile im selben Wellenldngenbereich zusammenfallen und der gerin-
ge Unterschied der intensivsten Bandenmaxima beider Emissionen aufgrund
der Breite der Banden bei ungeniigender Auflésung (die bei der Messung der
nur wihrend eines relativ kurzen Zeitraums zu detektierenden Thermolumi-
neszenz hiufig in Kauf genommen werden muf) kein eindeutiges Unterschei-
dungskriterium liefert.

KHRIACHTCHEV et al. untersuchten die von SMARDZEWSKI [84] gefun-
dene Abhéngigkeit der Thermolumineszenz des So— und des SOs—Molekiils
von der Erwirmungstemperatur [43] nach der Photolyse dieser Molekiile
in der Argonmatrix und zeigten, dafl die S;~Emission bis zu einer Tempe-
ratur von 20 K ungestort sichtbar ist, wihrend bei 25 K die reine SOo—
Thermolumineszenz dominiert. Erklart wird dieses Phdnomen iiber die un-
terschiedliche temperaturabhéingige Mobilitidt der Atome in der Matrix. Erst
ab 30 K, wenn die SOs—Emission abgeklungen ist und Schwefelatome aus
urspriinglich weiter entfernten Gitterpldtzen miteinander reagieren kénnen,

tritt die So—Emission, allerdings sehr viel schwicher, wieder zu Tage. Daher
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ist nicht auszuschliefen, dafl in Abbildung 4.14 a ein Teil der Emission der

aus SOs—Thermolumineszenz stammt.



Kapitel 5

Synchrotronexperimente

5.1 Einleitung

Wie in Kapitel 4 deutlich wurde, konnte der Energietransfer von CS auf
S nach der CS-Anregung bei 257 nm nur schwach detektiert werden. Eine
Aussage dariiber, ob weitere CS-Zusténde existieren, nach deren Anregung
der Transfer mit groferer Effizienz ablaufen kann, ist ohne die Verfiighar-
keit einer durchstimmbaren Strahlungsquelle im VUV /UV-Bereich, wie sie
das Synchrotron BESSY I darstellt, schlecht méglich, da die Zusténde klei-
ner Molekiile in der Regel in diesem Bereich lokalisiert sind. Der Vorteil
der Messungen am Synchrotron besteht aber nicht nur darin, dafl selektiv
zur Aufnahme von Emissionsspektren in bestimmte Zustdnde eingestrahlt
werden kann, sondern dafl zusétzlich Anregungsspektren aufgenommen wer-
den konnen, die eine wertvolle Information dariiber geben, welche Spezies in
welchen elektronisch angeregten Zustédnden fiir eine bestimmte Emission ver-
antwortlich sind. Erst die Hinweise aus Emissions— und Anregungsspektren
zusammen geben Aufschlufl dariiber, welche Zusténde an einem Energietrans-
fer beteiligt sind, und welchen Mechanismus (resonant oder nichtresonant)
er befolgt. In diesem Kapitel werden die Energietransferprozesse nach der
Photolyse von CSy, OCS sowie SOs und OCS/N2O in Ar untersucht.
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5.2 CSy—Experimente

5.2.1 Photolyse von CSy

Da CS; in der Argonmatrix keine Emission zeigt, wird die Photolyse des
Molekiils in Absorption anhand des CSy(*E] <« X'S})-Ubergangs verfolgt
(Abbildung 5.1). Der Vergleich der beiden Spektren dokumentiert, daf CS,
mit polychromatischer Synchrotronstrahlung zu ungefahr zwei Drittel photo-
lysiert wurde. In der Regel erfolgte die CS,—Photolyse allerdings wiahrend der
Aufnahme von Anregungsspektren im Wellenldngenbereich von 200 bis 100
nm mit monochromatischem Licht. Der CSy(*2 < Xlzg)fﬁbergang zeigt
eine ausgeprégte vibronische Progression mit mehr als 15 Banden, die aus

der Anregung der symmetrischen Streckschwingung v, (o;") resultiert [35,85].

Tabelle 5.1 listet die Bandenmaxima und deren Abstéinde des CSy(*2
X1E;)fAbsorptionsiibergangs auf. Die Unregelméfigkeit der Absténde zwi-
schen den Banden resultiert aus der Schrittweite bei der Spektrenaufnahme
(0,2 nm pro Punkt). In detaillierten Gasphasenuntersuchungen fanden PRI-
CE und SiMPSON, dafl das Spektrum noch komplizierterer Natur ist, da bei
dem Ubergang mehr als eine Schwingungsfrequenz im 13 F—Zustand angeregt
wird [35]. Unter hochauflésenden Bedingungen wird dariiber hinaus noch ei-
ne Aufspaltung der vibronischen Banden, deren Abstand in der Gasphase im
Mittel 410 cm™! betréigt, in mehrere Einzelbanden beobachtet, [86].

Der Grundzustand (XlZ;) des der Punktgruppe D, zugehorigen CSo—
Molekiils ist linear. Die Anregung mit 197 nm iiberfithrt das Molekiil in
den 'B,-Zustand, der eine gewinkelte Geometrie von Cs,~Symmetrie auf-
weist. Dieser Zustand korreliert im Fall des linearen Molekiils mit dem 'Y} —
Zustand, weshalb die Anregung in der ausfiihrlichen Notation mit '~} (*B,)
— XIE; bezeichnet wird. Im folgenden Text wird der Ubersichtlichkeit hal-
ber die frither iibliche Schreibweise '¥} < X'¥1 beibehalten.

Nach der Anregung in den priidissoziativen 'Y} Zustand kann das CSy—
Molekiil entweder iiber die Kreuzung mit der TI-Potentialfliche zu CS(X'X )
+ S(*D), oder alternativ iiber die Spin-Bahn-Kopplung mit dem 3II-Zustand
zu CS(X'ET) + S(3P) dissoziieren (Abbildung 5.2) [87]. Im 'S-Zustand wird
Schwefel nicht gebildet, da die Energie fiir eine Fragmentierung zu CS(X!X:)
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Intensitét [willk. Einh.]

180

190

200 210
Wellenldnge [nm]

220

91

Abbildung 5.1: Absorptionsspektren des CSy(1X} « XIZ;)beergangs in der
Ar-Matrix. ¢ Vor der Photolyse. ® Nach der Photolyse mit polychromatischem

Synchrotronlicht.



92 5 SYNCHROTRONEXPERIMENTE

Bande A[nm] 7 [em™!] A [em™!]

1 1866 53590
2 1882 53134
3 1898 52687
4 1910 52356
5 1926 51921
6 1940 51546
7 1954 5177
8 1968 50813
9 1984 50403
10 200,0 50000 °
11 201,6 49603

391
12 203,2 49212

432
13 205,0 48780

425
14 206,8 48355

417
15 208,6 47938

410
16 210,4 47528

492
17 212,6 47036

Tabelle 5.1: Maxima und Abstéinde der CSy('Y; « X'Sf)-Banden in der Ar-
Matrix.

+ S(*S) (172 nm) oder CS(a%Il) + S('S) nicht ausreicht. Aus diesem Grund
ist bei der Anregung mit 197 nm keine S(!S — 'D)-Emission detektierbar.

Die Dynamik der CSo—Photolyse war in den letzten Jahren in der Gaspha-
se Gegenstand intensiver Untersuchungen. WALLER und HEPBURN konnten
die S(*P)/S(*D)-Verzweigungsrate nach einer Anregung mit 193 nm in CS,
(*¥F) zu 2,8:1 bestimmen [88]. Die iiberschiissige Energie nach der Dissoziati-
on verteilt sich auf die Schwingungszustéinde des CS-Molekiils. MANK et al.
fiihrten weitergehende Untersuchungen der Verzweigungsrate in Abhingig-
keit von der Anregungswellenlinge durch [89]. Nach FARMANARA et al.
ist die Lebensdauer des CSy('X;F)-Zustandes von der Anregungswellenléinge
abhiingig und betrsigt 200-600 fs [90].
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Abbildung 5.2: Schema der CSy—Potentialkurven fiir die Dissoziation in der Gas-
phase [87].

Nachweis der Photolyseprodukte CS und S

Der Nachweis der Fragmentierungsprodukte CS und S erfolgt iiber das Ban-
denwachstum in den Anregungs— und Emissionsspektren wihrend der Photo-
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lyse. CS wird durch Anregungsspektren bei Beobachtung des 0-0-Ubergangs
der CS(a®Il — X' *)-Emission detektiert. Abbildung 5.3 zeigt dieses Anre-
gungsspektrum, wobei die Spektren von unten nach oben mit zunehmender
Photolysedauer aufgenommen wurden. Die Banden seien vom kurzwelligen
zum langwelligen Bereich erldutert. Bei 105 nm ist die schmale Bande der
Argonexcitonen lokalisiert [91]. Die Intensitdt dieser Bande bleibt wihrend
des Photolyseprozesses unverdndert und kann damit als Kalibrierungssignal
verwendet werden. Bei 133,0 nm und 143,0 nm zeigen sich zwei sehr schmale
Banden, deren Intensitéit im Laufe der Photolyse stark zunimmt. Die Gestalt
der Banden deutet auf Zusténde mit ausgeprigtem RYDBERG-Charakter hin,
die im Gegensatz zu den Banden von Valenzzustédnden nur eine geringe Halb-
wertsbreite aufweisen. Beide Banden werden aufgrund ihrer Gasphasenwerte
zugeordnet. Die Bande bei 143,0 nm wird dem C'3X*-Zustand (Gasphase:
140,2 nm) und die Bande bei 133,0 nm dem E'IT-Zustand (Gasphase: 138,9
nm) [92] zugeordnet. Bei 158,5 nm ist die Bande des B'>~"—Zustands von CS
lokalisiert, die in der Gasphase bei 154,1 nm beobachtet wird.

Vier weitere wesentlich weniger intensive Banden sind bei 122,5 nm, 127,0
nm, 138,0 mn, und 147,0 nm lokalisiert. Im Verlauf der Photolyse &ndert sich
das Intensitdtsverhiltnis dieser schwicheren Banden zu den starken Banden
des C'X*—und E'II-Zustands, so da8 eine Zuordnung zum CS-Molekiil nicht
eindeutig erfolgen kann. Wahrscheinlich miissen diese Banden einer Verun-
reinigung zugeordnet werden. Bei 162,0 nm schliefllich ist eine schmale Ban-
de erkennbar, die sich erst nach ldngerer Photolysedauer herauskristallisiert.
Diese Bande wird dem Schwefelatomiibergang 3s23p34s 3S < 3s23p? 3P zuge-
ordnet, der in der Gasphase bei 180 nm lokalisiert ist [51]. Die Tatsache, daf}
diese Anregungsbande des Schwefels bei Detektion der CS(a’ll — X1XT)-
Emission beobachtet werden kann, gibt einen ersten Hinweis auf einen Ener-
gietransfer vom S—Atom auf das CS—Molekiil. Der genaue Mechanismus wird

aber erst im weiteren Verlauf des Kapitels betrachtet.

Im langerwelligen Bereich des Spektrum sind die vibronischen Banden des
CS(A' + X'©+)-Ubergangs bei 259,5 nm (0-0), 252,5 nm (0-1) und 245,5
nm (0-2) lokalisiert (Abbildung 5.3) [36]. Da die Banden in dieser Arbeit
nur schwach zu detektieren waren, sind sie fiinffach vergréflert dargestellt.

Wie bei den kurzwelligen Banden nimmt die Intensitdt mit fortschreitender
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Abbildung 5.3: Anregungsspektren bei Beobachtung des 0-0-Ubergangs der
CS(al — X!'%+)-Emission bei 365,5 nm.
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Photolyse erheblich zu.

Der CS(A'Il)-Zustand wechselwirkt stark mit einer Mannigfaltigkeit von
Triplettzustinden, die aufgrund der Spin-Bahn-Wechselwirkung eine gréfie-
re Stérung als im entsprechenden CO(A'IT)-Zustand hervorruft [93]. In der
Gasphase besteht das vibronische Emissionsspektrum des CS(A' T — X'21)-
Ubergangs deshalb aus mehr als 30 Banden im Wellenlingenbereich von 210
nm bis 330 nm [94]. In dieser Arbeit wurde in Matrixumgebung keine solche
Bandenvielfalt beobachtet. Die Lage der Emissionsbanden dieses Systems,
die Ubergangswahrscheinlichkeiten in der Gasphase und die Lebensdauer,
die ca. 200 ns betrigt, wurden von MAHON et al. ausfiihrlich untersucht [95].
Zu bemerken ist noch, dafl die Bande bei 266,5 nm in Abbildung 5.3 als Signal
der 2. Ordnung der 133 nm-Bande des E'II-Zustands identifiziert wird.

Abbildung 5.4 zeigt die Potentialkurven der unteren CS—Zusténde. Er-
kennbar sind die Zustinde X'XT und A'Il, und a’ll, sowie die weiteren
von BERGEMANN und COSSART sehr intensiv untersuchten Triplettzustinde
a3yt d3A und €32 [45).

Emissionsspektren nach CS—Anregung

In Abbildung 5.5 sind Emissionsspektren gezeigt, die bei der Anregung in
den CS(C'X")-Zustand mit 143,5 nm (oben) und den CS(E'Il)-Zustand mit
133,0 nm (unten) aufgenommen wurden. Die Spektren sind mit zunehmender
Photolysedauer von unten nach oben aufgetragen. Bei der Anregung in den
CS(C'Y*)—Zustand ist die Intensitéitszunahme des Emissionsbandensystems
des CS(a’ll — X'¥*)-Ubergangs bei 365,5 nm (0-0) und 383,0 nm (0-1)
deutlich zu erkennen.

Zusiitzlich sind die Banden des HERZBERG-Bandensystems Oy (A®A, —
X?’E;) bei 375,5 nm, 397,0 nm, 421,5 nm, 447,5 nm und 474,0 nm sichtbar,
deren Intensitdt unverindert bleibt. Unterhalb von 200 nm wird O, in das
Schumann-Runge-System angeregt, was diese Emission zur Folge hat.

Das Spektrum, das bei der Anregung mit 133,0 nm aufgenommen wurde,
dhnelt dem bei 143,5 nm aufgenommenen Spektrum; zusédtzlich sind aber
die Banden der Sy(B*Y; — X°%)-Emission sichtbar, die den SCHUMANN-
RUNGE-Banden von Os in der Absorption entsprechen. Eine Hilfte des



5.2 CSy—EXPERIMENTE 97

d_ LJ

[ !

50000 F 41
40000 - 1I
.
& 30000 - J
e .
I k ]
b |

20000 - j

r -

: ;

r ]

10000 - b
0- , :

1 2 3

Internuclear distance r (A)

Abbildung 5.4: Potentialkurven der unteren angeregten CS—Zusténde [95].

So—Bandensystems ist zwischen den O,—Banden erkennbar, die andere wird
durch die HERZBERG—Banden iiberdeckt, weshalb es den Anschein hat, als

wiirde die Intensitdt der Os—Banden wihrend der Photolyse zunehmen.

Zur besseren Ubersicht sind die drei Emissionen von CS, Oy und S, noch

einmal einzeln in Abbildung 5.6 aufgefiihrt. Zur Aufnahme der So;-Emission
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Abbildung 5.5: Emissionspektren nach Anregung in die Zustéinde C'X1 (143,5 nm)
(oben) und E'I (133,0 nm) (unten) von CS.
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Abbildung 5.6: Vergleich der einzelnen Emissionen aus Abbildung 5.5. Oben:
S2(B*E, — X*%,), Anregung: S2(B*E,, «+ X*%,) bei 298 nm. Mitte: O (AA,
— X%%,) [17], Anregung: Schumann-Runge-Kontinuum bei 150 nm. Unten:
CS(a’ll — X!'¥+), Anregung: CS(AI + X!¥+) bei 257,7 nm.
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wird dabei in eine Bande des S,(B*S, « X3 )-Ubergangs bei 298 nm an-
geregt. Das Spektrum der Oy(A?A, — X?¥)-Emission wurde nach einer
Direktanregung des Sauerstoffs in einer 0,2 %igen Os/Ar—-Matrix aufgenom-
men [17], und die Banden der CS(a’ll — X'X*)-Emission wurden bei einer
Anregung mit 257,7 nm in den CS(A'I < X'S+)-Ubergang detektiert. In
diesem Spektrum sind zusitzlich noch schwache S,(B?%; — X*¥)-Banden
zu erkennen.

Der Nachweis des Schwefelatoms gelingt iiber die S('S — 'D)-Emission.
Den Zuwachs dieser Bande wéhrend der Photolyse bei 133,0 nm zeigt Ab-
bildung 5.7. Da bei 133,0 nm eine Bande des CS—Molekiils lokalisiert ist
(ETI), zeigen die Spektren den Energietransfer von CS auf das S—Atom. Der
Mechanismus wird in Kapitel 5.2.2 behandelt.
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Intensitéit [willk. Einh. ]

S('S—'D)
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Abbildung 5.7: Intensititszuwachs der S(!S — !D)-Emission im Verlauf der Pho-

tolyse bei 133 nm.
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Das S,—Molekiil

Das S,-Molekiil wird im Anregungsspektrum anhand der Schwingungspro-
gression des Sp(B3%; « X?’E;)—Ubergangs identifiziert, wenn auf einer Ban-
de des entsprechenden Emissionsiibergangs (B*Y, — X°X_) detektiert wird.
Wie Abbildung 5.8 zeigt, besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen dem
Anregungsspektrum und dem Absorptionsspektrum.

Tabelle 5.2 listet die Maxima und die Bandenabstinde der Anregungs-
banden auf. Der Abstand der Schwingungsniveaus im B3>Y; - Zustand betriigt
demnach ca. 38020 cm™!. In der Gasphase wird 434 cm™! angegeben [40)].
Der Vergleich mit dem Wert fiir den X*¥; —Zustand (Gasphase: 725,68cm™")
verdeutlicht den Unterschied der in Abbildung 5.9 gezeigten Potentialtopfe
dieser Zustidnde. Das Potential des X3Eg_ ist schmal und die Schwingungs-
niveaus weisen grofle Abstinde voneinander auf, wihrend der Potentialtopf
des B®Y, - Zustands sehr viel breiter ist, was zu wesentlich enger beieinander
liegenden Schwingungsniveaus fiihrt.

Bande A [nm] 7 [cm™!] A [em™!]

256,3 39017

1

2 258,8 38640 377
3 261,1 38300 340
4 263,9 37893 407
3 266,7 37495 298
6 269,4 37120 375
7 2722 36738 982
8 275,1 36350 588
9 278,2 35945 405
10 281,2 35562 383
11 284,2 35186 376
12 287,2 34819 367
13 290,3 34447 372

Tabelle 5.2: Maxima und Abstéinde der So(B3Z; « X3Y)-Banden in der Ar-
Matrix.
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Abbildung 5.8: Der S3(B*Y; « X3 )-Ubergang. ® Anregungsspektrum bei De-
tektion des So(B3%; — X3E;)7Ubergangs bei 395,5 nm. ® Absorptionsspektrum.
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Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der So—Potentialkurven [96].

5.2.2 Energietransfer im SC.:-S—Komplex

Es wurde bei der Dokumentation der Photolyse gezeigt, dafl in den Spektren
der einzelnen CS,—Photolyseprodukte CS und S Banden der jeweils ande-
ren Spezies auftraten. So wird im Spektrum bei Anregung in den CS(E'II)—
Zustand bei 133 nm die S(*S — 'D)-Emission beobachtet (Abbildung 5.7)
und bei Detektion der CS(a’Il — X'X*)-Emission bei 365,5 nm bzw. 383,0
nm die Bande des S(*S < *P)-Ubergangs bei 162,0 nm detektiert (Abbildung
5.3). Das Ziel dieses Kapitels ist, beide Energietransferprozesse auf ihren Me-

chanismus und auf die beteiligten elektronisch angeregten Zustédnde hin zu
untersuchen.
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Die Dokumentation des Energietransfers von CS auf das S—Atom erfolgt
am einfachsten mittels Anregungsspektren bei Beobachtung der S(*S — 'D)-
Emission bei 785 nm, wobei alle Banden derjenigen Zusténde, die zu dieser
Emission fithren, detektiert werden (Abbildung 5.10 oben). Das Spektrum
enthilt im wesentlichen die schon besprochenen CS— und S-Banden, aller-
dings sind die Signale deutlich schwicher. Es ist dariiber hinaus erkennbar,
daB sich das Verhiltnis der CS(C'S")— und der CS(E'IT)-Bande gegeniiber
der S(3S)-Bande stark gesindert hat. Wihrend in Abbildung 5.3 bei Detek-
tion der CS(a’ll — X'Y*)-Emission die Anregungsbanden bei 133 nm und
143 nm wesentlich stéirker als die Bande bei 160 nm waren, ist bei Detektion
der S('S — 'D)-Emission die Anregungsbande bei 160 nm das intensivste
Signal. Dies bestatigt zweifelsfrei, dafl die Banden bei 133 nm und 143 nm de-
finitiv dem CS—Molekiil und die Bande bei 160 nm dem Schwefel zugeordnet

werden miissen.

Etwas unklar ist die genaue Zuordnung der Bande bei 156 nm. Die In-
tensitdt dieser Bande nimmt nicht in dem Mafle ab, wie diejenige der beiden
starken CS—Banden. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dafl sich in diesem

Bereich eventuell ein weiterer Ubergang des Schwefelatoms befindet.

Im unteren Teil von Abbildung 5.10 sind die Anregungsbanden des CS(A'TI
¢ X!'s+)-Ubergangs bei Detektion der S(*S — 'D)-Emission gezeigt (Spek-
trum a). Der Energietransfer von CS(A'II) auf S(3P) ist duferst schwach, so
daf} die Aufnahme und Addition von 18 Einzelspektren notwendig war, um
ihn zu dokumentieren.

Ein zweites, sehr viel schwiicheres Bandensystem ist zwischen den CS(A'TI
+ X'¥*)-Banden lokalisiert. Dieses Bandensystem ist ebenfalls zu sehen,
wenn die CS—Anregungsbanden bei Beobachtung der CS(a’ll — X!¥T)-
Emission detektiert werden. Es ist daher moglich, dafl die Banden das Resul-
tat eines site—Effekts sind. Zusétzliche Anregungen von Gitterschwingungen

L zwi-

kénnen dagegen aufgrund der grofien Energiedifferenz von ca. 450 cm™
schen dem schwachen und dem starken Bandensystem nicht als Erklarung
dienen. Genausowenig kommt eine heifle Bande in Frage, da die Energie in der
Argonmatrix fiir eine Population des ersten Schwingungszustands nicht aus-
reicht. Neben dem site—Effekt kommt fiir die schwachen Banden als weitere

Ursache eine Anregung in einen CS—Triplettzustand in Betracht, da sich meh-
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Abbildung 5.10: Energietransfer von CS auf S. Oben: Anregungsspektren bei Be-
obachtung der S(!S — 'D)-Emission (785 nm) wihrend fortschreitender Photoly-
se. Unten: ¢ Anregungsspektrum bei Beobachtung der S(*S — 'D)-Emission (785
nm). ® Anregungsspektrum bei Beobachtung der CS(a®Il — X'~ *)-Emission (364

nm).
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A [nm] A [nm] Zuordnung®
Bande Det.: S(!S — 'D)* Det.: CS(a®ll — X!'¥H)>  (v'-v)
1 241,5 (245,5) 0-3
9 247,2 (250,6) 0-2
3 253,5 (257,1) 252,4 (250,2) 0-1
4 260,5 (264,4) 259,0 (256,4) 0-0

Tabelle 5.3: Maxima der vibronischen Banden des CS(A'Il + X'X*)-Ubergangs
und des CS(e*¥~ « X'S+)-Ubergangs. Die Werte in Klammern beziehen sich
auf die site-Struktur. ® Emissionswellenléinge: 784 nm. ® Emissionswellenléinge 364
nm. ¢ Die Zuordnung bezieht sich auf die CS(A'Il + X'X*)-Banden und folgt
Lit. [95].

rere Triplettzustéinde unterhalb des A'II-Zustands befinden (Abbildung 5.4).
So ist z.B. der e3¥"-Zustand bei 38040 cm ! lokalisiert (A'Il: 38255 cm ™)
[45]. Aufgrund dieser Werte sollte die CS(e*Y~ + X'3T)-Progression, aus-
gehend jeweils von den 0-0 Ubergiingen, langwellig zur CS(A'IT + X'¥t)-
Progression zu sehen sein. Wegen der grofien Differenz der Gleichgewichts-
abstinde im A'Il-Zustand im Vergleich zum e*¥~— und zu den anderen
TriplettZustéinden ist es jedoch méglich, da bei einem vertikalen Ubergang
in ein hoheres vibronisches Niveau (z.B. v'=6) des Triplettzustands angeregt
wird, als dies bei dem A'lIl-Zustand der Fall ist (z.B. v’=2). Dies konn-
te erkldren. warum eine Triplettbande jeweils kurzwellig zur Singulettban-
de erscheint. Die grofien Intensititsunterschiede der beiden Bandensysteme
kénnen iiber den verbotenen Charakter der e3¥~ <« X!'Y*—Anregung er-
klart werden. Die Tatsache, dafi die Intensitit eines Triplettiibergangs bei
der Beobachtung des Energietransferprozesses erhoht wurde, ist ebenfalls
im OC---O-Komplex gemacht worden [17]. Dort konnte der CO(a®%L* <
X!'>*)-Ubergang nur bei der Detektion der O('S — 'D)-Emission, nicht
aber bei Detektion einer Triplett—Triplett—Emission bei 714 nm beobachtet

werden.

Wie aus Abbildung 5.10 ersichtlich ist, verschiebt sich das CS(A'IT <«
X!¥*)-Bandensystem abhiingig von der Spezies, die detektiert wird. Bei der
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S('S—'D)--Emission
bei verschiedenen Anregungs-
wellenldngen

Intensitat [willk. Einh.]

775 800 825 850
Wellenlange [nm]

750

Abbildung 5.11: S(!S — 'D)-Emission nach Anregung in verschiedene Zustinde
von CS und S. ¢ CS(E'I): 132,4 nm. ® CS(C'L+): 142,4 nm. ¢ S(3s23p34s 39):
160,6 nm. ¢ CS(A'I): 257,7 nm. ¢ CS(B'X*): 155,8 nm.
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Detektion des Energietransfers bei Beobachtung der S(*S — 'D)-Emission
ist das Bandensystem langwellig um 1,6 nm gegeniiber der Detektion bei Be-
obachtung der CS(a®Il — X!3*)-Emission bei 364 nm verschoben. Dies ist
ein deutlicher Hinweis darauf, dafl das CS—Molekiil in der Matrix in zwei ver-
schiedenen Umgebungen vorliegt. Unterstiitzt wird diese Vermutung durch
die in Abbildung 5.11 gezeigten Spektren der S(*S — 'D)-Emission bei ver-
schiedenen Anregungswellenléingen. Erkennbar ist, dafl bei Anregung in die
Zustinde CS(E'Il) bei 132,4 nm (Spektrum a), CS(C'YT) bei 142,4 nm
(Spektrum b) und S(3S) bei 160,6 nm (Spektrum c¢) das Maximum der S(!S
— 'D)-Bande bei 784 nm liegt (die kleinen Unterschiede der Maxima kom-
men durch Gliattungsfehler zustande und betragen weniger als 1 nm).

Bei allen diesen Anregungswellenldngen ist eine weitere Bande bei 773,6
nm als Schulter erkennbar [49], die bei der Direktanregung des Schwefels
stéirker, bei den Anregungen in die beiden Zustinde CS(E'II) und CS(C'ET)
schwiicher zutage tritt. Diese Schulter gewinnt an Intensitit und wird stirker
als das 784 nm-Signal, sobald die Anregung in die Zustinde CS(A'II) bei
257,7 nm (Spektrum d) oder CS(B!Y*) bei 155,8 nm (Spektrum e) er-
folgt. Der Abstand der beiden Banden im S('S — 'D)-Signal betrigt 160

! und ist damit zu grof fiir eine durch eine einzige Spezies verursach-

cm

te VAN-DER—~WAALS-Schwingung, die eine Energie im Bereich von 20 cm™!
bis 50 cm™! besifie (siehe z.B. Lit. [97]). Es driingt sich daher auf, da§ der
SC- - -S—-Komplex in zwei verschiedenen sites existiert, in welchen sowohl das
CS—Molekiil, als auch das S—Atom, unterschiedliche spektroskopische Eigen-
schaften aufweisen. Die Frage, welcher Art diese sites sind, wird im néchsten

Abschnitt behandelt.

Einbaulagen der SC. - -S—-Komplexe in der Ar—Matrix und Mobilitit
der S—Atome nach der Photolyse

IR-spektroskopische Untersuchungen von LOWENSCHUSS et al. zeigen, daf3
fiir das System CS,/Argon mindestens drei nicht ndher spezifizierte sites
identifiziert werden konnen. Generell konnen Molekiile in Substitutionsgit-
terplitze eingebaut werden, wobei ein oder mehrere Argonatome durch das

Gastmolekiil ersetzt werden. Dariiber hinaus ist auch der Einbau in einen
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Zwischengitterplatz moglich. Die bei der Abscheidung favorisierte site mufl
dabei nicht unbedingt die stabilste sein. Durch Tempern der Matrix kénnen
Molekiile aus energiereicheren Einbaulagen, die sich neben einem freien Git-
terplatz befinden, in Substitutionsgitterpldtzen stabilisiert werden. Im fol-
genden soll nur die Konsequenz der Photolyse von CS, in stabilen Substitu-
tionseinbaulagen diskutiert werden. Dabei werden theoretische Berechnun-
gen, die kiirzlich am System CO,/Argon durchgefiihrt wurden [17], auf CS,
iibertragen.

Im Fall des COs-Molekiils deuten IR-spektroskopische Untersuchungen
darauf hin, daf§ CO in Ar mit gleicher Haufigkeit eine einfach und eine zwei-
fach substituierte Einbaulage besetzt [17]. Schon CO, befindet sich im ein-
fach substituierten Fall in einer Lage, in der davon ausgegangen werden muf,
daf die Schale der umgebenden Ar—Atome erheblich deformiert ist [17]. Bei
CS, wiirde dieser Effekt aufgrund der im Vergleich léngeren SC- - -S-Bindung
und des grofleren S—Atoms ausgeprigter sein. Es kann daher davon ausgegan-
gen werden, dafl CS, aufgrund seines Volumens in einer zweifach oder einer
hoher substituierten site vorliegt. Die Photolyse von CS, in der zweifach
substituierten site wird (in Analogie zu CO, in einer einfach substituierten
site) zu einem nichtrelaxiert vorliegenden SC- - -S—Komplex fiihren. In einer
hoher substituierten site sollte die Dissoziation dagegen in einem relazierten
SC- - -S-Komplex resultieren. Dariiber hinaus wird nach der CS,—Photolyse
ein Teil der CS— und S-Fragmente aufgrund ihrer Translationsenergie ge-
trennt. Die Eigenschaften von isoliertem CS sollten, entsprechend den COy—

Experimenten, denen von CS im relaxierten SC- - -S-Komplex gleichen.

Die Wahrscheinlichkeit, dafl ein Atoms nach der Photolyse den Mut-
terkifig verlaft und die Fragmente somit getrennt werden, héngt in erster
Linie von zwei Faktoren ab: der Gréfle des Gastatoms (O, S) und der Tiefe
der Potentialtopfe der elektronischen Zustinde der Edelgas—Atomverbindung
(ArO, ArS). Im Falle des ArO-Molekiils sind der ArO(*IT)-Zustand [Korrela-
tion mit O(*P)] und der ArO (2'X*)-Zustand [Korrelation mit O(*S)] repul-
siv, wihrend der ArO(1'3%)-Zustand [Korrelation mit O(*D)| schwach ge-
bunden ist [98]. Ein #hnlicher Potentialverlauf ist fiir den ArS(1'X")-Zustand
gefunden worden (Abbildung 5.12) [79]. Dies hat zur Folge, da§ O('D)- und
S('D)-Atome den Ar-Kifig leichter verlassen kénnen als O und S im *P-
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Abbildung 5.12: Potentialkurven ausgewéhlter ArS—Zusténde [79].
Zustand.

Daf} allerdings Schwefelatome auch im S(®P)-Zustand schon bei tiefe-
ren Temperaturen (T<20 K) mobil sind, zeigt die Zunahme der So-Banden
wihrend der Photolyse (Abbildung 5.5). Sy wird nicht nur durch Rekombina-
tion zweier Schwefelatome aus zwei verschiedenen Vorldufermolekiilen gebil-
det werden, sondern ebenfalls aus der Reaktion von Schwefelatomen, die aus
demselben CSy—-Molekiil stammen (d.h. geméfl der Reaktion CSy — C+Ss).
Beide Prozesse sind energetisch bei Bestrahlung mit 133/143 nm méglich.
Der thermodynamische Schwellenwert fiir die Bildung von Sy(X*%,)+C(°P)
betrigt 7,86 eV (157,7 nm) [36]); bisher konnten allerdings weder in der
Literatur, noch in dieser Arbeit das im zweiten Fall gebildete C-Atom bei-
spielsweise durch Co—Emission nachgewiesen werden [40]. Dies spricht dafiir,

daf die So-Bildung in zwei verschiedenen CSy,—Molekiilen ihren Ursprung be-
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sitzt und verdeutlicht die Mobilitéit des Schwefelatoms. Eine mdogliche Zwi-
schenstufe bei der Bildung von Sy aus nur einem CSy;—Molekiil wire sicherlich
zyklisches CSs,, welches vor kurzem in Ar-Matrizen nachgewiesen wurde [38].

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl CS, bei der Abscheidung be-
vorzugt in einer zweifach oder héher substituierten Lage eingebaut wird, so-
wie dafl die Photolyse zu SC- - -S-Komplexen fiihrt, die wegen der Potential-
barriere von CS(X'¥+) 4 S(*°P) zu CSy(X'X ) nicht zuriickreagieren kénnen.
Es existieren dariiber hinaus CS—Molekiile, die isoliert vorliegen, da eine nicht
unerhebliche Anzahl von Schwefelatomen nach der Photolyse den Argon-—
Kéfig verlaBt. Das spektroskopische Verhalten dieser CS—Molekiile gleicht
demjenigen von CS im relaxierten SC- - -S-Komplex. Welche der beiden CS—
Spezies jeweils fiir welches Anregungspektrum in Abbildung 5.10 (unten)

verantwortlich ist, wird im folgenden Abschnitt behandelt.

Mechanismus des Energietransfers von CS auf S

Zunichst wird in diesem Absatz der Energietransfer von CS(A'II) auf S(3P)
diskutiert, da dieser Prozef sofort mit den Ergebnissen von GUDIPATI ver-
glichen werden kann, der den Mechanismus der Energieiibertragung aus dem
CO(A'I)—Zustand auf O(*P) als photochemisch induzierten Energietransfer
identifizierte. Die Energietransferprozesse von CS(E'II) bzw. CS(C'X*) auf
S(®P), sowie der umgekehrte Fall des Energietransfers von S auf CS werden
spiter behandelt.

Wie GUDIPATI zeigte, rekombinieren CO und O nach der CO(A'II «+
X' *)-Anregung zunichst iiber einen nicht niher charakterisierten Zustand
von COy(13I1), welcher anschlieend zu CO2(*X}) desaktiviert wird. Ausge-
hend von diesem Zustand dissoziiert das COy-Molekiil zu CO(X!'E*) und
O('S), woran sich die O(*S — 'D)-Emission anschlieBt. Es stellt sich die
Frage, warum der entsprechende Energietransfer im SC- - -S-System nur in
duflerst geringem Mafle abzulaufen scheint. Mehrere Méglichkeiten stehen zur

Diskussion:

e 7Zu viele S-Atome verlassen die urspriingliche Ar-Kavitit, so dafl keine
CS,—Rekombination und damit kein photochemisch induzierter Ener-

gietransfer moglich ist.
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e Die Anregungsenergie des CS(A'Il < X'-+)-Ubergangs reicht zur
SC(X!'3T)---S('S)-Bildung nicht aus.

e Der CSy(*X})—Zustand ist im Gegensatz zum COy ('3 )—Zustand ge-

bunden, so dafl keine Dissoziation stattfindet.

e Der CS, ('Y )—Zustand ist dissoziativ, liegt aber energetisch entweder
unterhalb des Systems SC(X'XT)---S('S), oder die Reaktion weist eine
Potentialbarriere zu den Photolyseprodukten auf.

Punkt eins kann nicht eindeutig widerlegt werden. Es ist aber unwahr-
scheinlich, daf} der iiberwiegende Teil der S-Atome nach der Photolyse den
Ar-Kifig verldfit, so dafl noch eine geniigend grofie Anzahl SC. - -S-Komplexe
fiir einen nichtresonanten Prozefl zur Verfiigung stehen sollte. Daher wird
dieser Punkt nicht der Hauptgrund fiir die schwachen CS(A'II « X!X1)-
Banden sein.

Der zweite Punkt ist anhand thermodynamischer bzw. spektroskopischer
Betrachtungen leicht zu entkréften. Wie GUDIPATI bemerkte, liegt im Fall
von CO, die Energie von CO(X'S") + O(*P) 5,5 eV iiber dem CO,(X'E})-
Zustand. Eine Riickreaktion zu COy(X'SY) findet im VAN-DER-WAALS-
Komplex OC(X!'X1)---O(®P) wegen einer Potentialbarriere nicht statt [17].
Dies bedeutet, dal mit der Anregung von CO mit z eV ein CO,—Zustand
erreicht werden kann, der eine Energie von 5,5+z eV besitzt [15]. Die entspre-
chende Uberlegung kann auf den Fall des CS,—Molekiils iibertragen werden.
Die Fragmente CS(X'X*) 4 S(°P) liegen 4,46 eV iiber dem CSy(X'S})-
Grundzustand [36]. Die Energie des 0-0-Ubergangs der CS(A'IT + X'SH)-
Anregung betréigt 4,79 eV (Tabelle 5.3). Damit ist ein CSy—Zustand erreich-
bar, dessen Energie 9,25 eV (4,46 eV + 4,49 eV) betréigt. Die Anregungsener-
gie zur Dissoziation von CSy zu CS(X!'X*) + S(1S) betriigt 7,21 eV [36], so
daf3 nach der Anregung in den CS(A'IT)-Zustand und anschlieBender Rekom-
bination beispielsweise zu CSy('II,) mit der Energie 8,18 eV [35] die Bildung
von S(!S) durchaus energetisch moglich ist. Dies zeigt, daf§ die Effizienz des
photochemisch induzierten Energietransfers kein Problem der Gesamtener-
gie, sondern der energetischen Lage und des Charakters des CSy (')~ bzw.
CO,(*XF)~Zustands, und damit der Punkte drei und vier ist. Dies wird im

folgenden Kapitel verdeutlicht.
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Die Relevanz des 'Y —Zustands fiir den photochemisch induzierten

Energietransfer

Die genaue Betrachtung des 'Y —Zustands der Molekiile CO, bzw. CS, ist
deshalb von grundlegender Bedeutung, weil es dieser elektronisch angereg-
te Zustand ist, der mit den Photolyseprodukten CO(X'ST) + O('S) bzw.
CS(X'SH) + S('S) korreliert. Diese Uberlegung fiihrt zu dem SchluB, da8
die Bildung des O('S) bzw. S(*S)-Atoms, die zur O/S('S — 'D)-Emission
fithrt, iiber diesen Zustand verlaufen wird. Im COy—Molekiil ist der 1237
Zustand bei 11,08 eV [35] lokalisiert und befindet sich damit 1,38 eV iiber
den Fragmenten CO(X'ST) + O('S), deren Gesamtenergie ca. 9,7 eV (5,5
eV +4,2 eV [15]) betriigt. Der CSy('Y)—Zustand liegt dagegen bei 6,29
eV [35] und ist damit 0,92 eV energiedrmer als die Fragmente CS(X'X)
+ S(*S) (7,21 eV). Damit korreliert CSy(*) nicht wie COo(13}) repulsiv
mit CS/CO(X*ET) + S/O('S) [90], sondern iiber ein Minimum und ist somit
gebunden (die Potentialkurven von CO, und CS; werden in Kapitel 6 be-
handelt). Der CS, ('3 )—Zustand ist aber prddissoziativ, da er den CSy(3II)—
Zustand, der mit CS(X'X*) + S(3P) korreliert, und den CS,(*IT)-Zustand,
der mit CS(X'E") + S(*D) korreliert, kreuzt, und diese beiden Zustéinde
repulsiven Charakter aufweisen [87]. Folglich wird bei der Direktanregung in
den CSy('Y})—Zustand Schwefel nur im S(*P)— oder S(*D)—Zustand, nicht
aber im S(!S)-Zustand gebildet [99, 100]. Das Verhiltnis der beiden Pro-
dukte S(®P):S('D) betriigt 2,8:1 [88]. Tabelle 5.4 zeigt die Eigenschaften des

3 F—Zustands von CO bzw. CS; noch einmal im Vergleich.

Die obigen Ausfiihrungen machen deutlich, dafl der photochemisch in-
duzierte Energietransfer im VAN—DER—WAALS—Komplex SC- - -S nach Anre-
gung in den CS(A'IT)-Zustand iiber die Detektion der S('S — 'D)-Emission
aus energetischen Griinden nicht nachweisbar ist. Warum trotzdem sehr
schwache Banden des CS(A'Il — X'S+)-Ubergangs detektiert werden kon-
nen, wird im spéteren Text erldutert. Der nichtresonante Energietransfer
kann einem Mechanismus folgen, in dem nach der CS(A'IT)-Anregung das
zwischenzeitlich gebildete CS,(*I1,) direkt zu CS('X) + S(*D) reagiert. Al-
ternativ kann CS, iiber den CS,(3IT)-Zustand zu CS('3) + S(3P) dissoziieren
(Abbildung 5.13). In beiden Féllen ist die S('S — 'D)-Emission keiner De-
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COL (1)) CSy (%)
Korrelation | CO(X'XT)+0O(1S) CS(X'LH)+S(1S)

Energ. Lage | CO,('X) CS. (')
> COXIET)+0(1S) < CS(XIXT)+S(1S)

Charakter Dissoziativ Pradissoziativ

Dissoziation | CO(X'X*)4+0('S) CS(X'2H)+S('D)
CS(XISH)4S(3P)

Tabelle 5.4: Ausgewihlte Eigenschaften der Zustinde COy('X}) und CSy(1X))
im Vergleich.

tektion zuginglich. Die CSy—Dissoziation iiber einen Triplettzustand ist in
der Gasphase der Hauptkanal. In wifiriger Losung wird dagegen eine hohe
Rekombinationsrate zu CSy(X'¥}) beobachtet [87].

Es kann zusammengefalt werden, dafl die S(!S — 'D)-Emission nach
CS(A'I)-Anregung hauptsichlich deshalb nicht detektiert wird, da das CSy—
Molekiil in héher angeregten Zustdnden Zerfallskanéle besitzt, in denen der
S(1S)-Zustand nicht populiert wird. Dies ist eine direkte Konsequenz der Tat-
sache, daB sich der mit SC(X*X1)- - -S(1S) korrelierende CSy(X!YF)-Zustand
energetisch unterhalb dieser Photolyseprodukte befindet.

Warum werden die CS(A'Il «+ X!Y+)-Banden trotzdem detektiert,
wenn die S(!S — 'D)—Emission beobachtet wird ?

Abbildung 5.13 zufolge gibt es nach der Anregung in den CS(A'IT)-Zustand
keinen Reaktionsweg, der zur S(*S — 'D)-Emission fiihrt. Die Frage ist,
warum die CS(A'II +— X'¥T)-Banden trotzdem beobachtet werden konnten.
Es mufB hier allerdings noch einmal betont werden, dafl diese Banden dufierst
schwach vorhanden sind und erst nach Aufnahme und Summation von 18

Spektren, was einer Detektionsdauer von mehr als 5 h entspricht, eindeutig
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Abbildung 5.13: Ein moglicher Ablauf des photochemisch induzierten Energie-

transferprozesses im VAN—-DER—WAALS—Komplex SC- - -S in einer relaxierten site.

Der Energietransfer in einer solchen site kann nicht detektiert werden (Text).

Die diinn gezeichneten Linien entsprechen den Korrelationen der Zusténde nach
Lit. [87,89]. Die Bezeichnung der Zusténde folgt Lit. [87]. In Klammern sind die
Bezeichnungen aus Lit. [35] angegeben. Die durchgezogenen Pfeile zeigen den Ab-

lauf des Energietransfers entsprechend COs bis in den !X} ~Zustand. Anschliefend

kann die Desaktivierung in den Grundzustand CSp(XX}) erfolgen. Die gestrichel-

ten Kreise stellen Kreuzungspunkte der Potentialflichen dar, an denen eine Ver-

zweigung stattfindet und die Reaktion unter CSo—Dissoziation alternativen Wegen

(gestrichelte Pfeile) folgen kann.

identifiziert werden konnen. Zwei Moglichkeiten stehen zur Diskussion:
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e Es existiert ein Zerfallskanal aus einem anderen als dem CSo('3;)-
Zustand, der mit duBlerst geringer Effizienz zur S(*S — 'D)-Emission
fiihrt.

e Es existiert nur eine gewisse Anzahl von SC---S—Komplexen, die nach
der Anregung iiber einen stark gestorten CSo('X1)-Zustand zu den
Fragmenten CS(X'XT) + S(!S) dissoziieren.

Wenn Punkt eins zutrife, so wire zu erwarten, dal in Spektrum 5.10 a,
das den Energietransfer dokumentiert, die spektroskopischen Eigenschaften
aller Komplexe (relaxiert und nichtrelaxiert) zu beobachten sein miifiten, da
die S(*S — 'D)-Emission aus der CS,-Dissoziation in jeglicher site zuging-
lich wiare. Wie die Abbildung aber zeigt, enthilt das Spektrum nur die
CS(AMI « X'¥*)-Banden einer Art SC---S-Komplexe. Dies widerlegt die-
sen Punkt und verdeutlicht, dafl es eine bestimmte Art von nichtrelaxierten
Komplexen gibt, die sich aufgrund von Umgebungseffekten von den relaxier-
ten Komplexen drastisch unterscheidet (Punkt zwei). In diesen Komplexen
verliuft der Energietransfer photochemisch induziert und ist iiber die S(!S
— !D)-Emission einer Detektion zugéinglich.

Die beiden Komplexarten kénnen nicht nur in den Anregungsspektren,
sondern auch anhand der beiden Maxima der S(*S — 'D)-Emission un-
terschieden werden (Abbildung 5.11). Der Unterschied sowohl in den Anre-
gungspektren, als auch den Emissionspektren deutet auf eine grofie Stérung
der CS—Zusténde, wie auch der S-Atomzustéinde hin. Dieser Befund spricht
dafiir, dafl in diesen Komplexen eine gewisse raumliche Nihe zwischen den
beiden Fragmenten besteht, wie es in einer zweifach substituierten site der
Fall sein kann. Diese Nidhe bewirkt eine Wechselwirkung der beiden Spezi-
es, in deren Folge sich die elektronischen Zusténde energetisch verschieben.
N#hern sich die beiden Fragmente an, so bedeutet dies, daf§ sich auf den
Potentialflichen in Richtung des CS;—Molekiils bewegt wird. Da elektroni-
sche Spektren aber nur iiber eine Differenz der Potentialflichen Auskunft
geben, ist es schwer zu sagen, wie sich die Flichen der am Ubergang betei-
ligten Zustéinde im einzelnen dndern, auch wenn bekannt ist, ob sie repulsiv
oder bindend sind. Dies heifit auch, dafl es schwer ist, theoretisch vorherzusa-

gen, in welche Richtung (kurz— oder langwellig) sich das Bandensystem der
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gestorten Spezies verschieben wird.

Die CSy—Experimente zeigen, daf} sich die Potentialflichen im gestorten
Komplex annédhern, da eine langwellige Verschiebung der Banden beobachtet
wird. Der Vergleich der S(*S — 'D)-Emission, die nach Direktanregung des
Schwefels beobachtet wird, bei der Schwefelatome in allen Komplexen ange-
regt werden (Abbildung 5.11 ¢), mit der Emission nach CS(A'TI « X!'XT)-
Anregung (Abbildung 5.11 d) zeigt dagegen eine kurzwellige Verschiebung
des Maximums. Dies entspricht einer Zunahme der Energieliicke zwischen
den beiden Schwefelzustdnden. Im Fall des gestorten CO-Molekiils in der ein-
fach substituierten site wurde bei ein und derselben Spezies eine kurzwellige
Verschiebung der CO(A'TI +— X'¥*)-Banden und eine langwellige Verschie-
bung der CO-Triplett—Triplett-Emissionen im Vergleich zu ungestértem CO
beobachtet [17].

Die Anderung der Zustandsenergien dient nicht nur als Erklirung da-
zu, warum die Anregungen und Emissionen energieverschoben sind, sondern
auch warum die S(!S — !D)-Emission iiberhaupt detektierbar ist. In Abbil-
dung 5.13 ist der Energieunterschied von CSz(1X}) zu SC(X'X*)- - -S(*S) mit
(7,21-6,29) eV = 0,92 eV angegeben. Diese Energiedifferenz ist zu grof}, als
daf} aus diesem CSy,—Zustand eine zur S('S — 'D)-Emission fiihrende Dis-
soziation stattfinden wiirde. Bei verkiirzten SC.--S-Abstdnden konnte die
Energiedifferenz zwischen den betrachteten Zustinden allerdings verkleinert

werden.

Es ist also durchaus denkbar, daf} in einer sehr engen Matrixumgebung
CS, aus dem IEJqustand zunichst teilweise dissoziiert, aufgrund der star-
ren Matrixumgebung aber keine Moglichkeit besteht, die Dissoziation zu be-
enden. Die meisten der Fragmente werden demzufolge wieder zu CSy(*¥;})
rekombinieren, welches anschlieflend zu CSy(X'Y}) desaktiviert wird. Das
Zeitfenster wird aber geniigend grof} sein, dafl einige Schwefelatome iiber die
S(*S — 'D)-Emission desaktiviert werden. Es liegt auf der Hand, da8 die-
ser Prozef} nicht in einer hohersubstituierten relaxierten site ablaufen sollte,
wo CS und S geniigend Raum haben, um vollstéindig zu SC(X'X1)---S(*D)
bzw. SC(X*LT)- - -S(®P) zu dissoziieren. In einer zweifach substituierten oder
einer noch energiereicheren site ist dieser Prozefl ohne weiteres denkbar (Ab-
bildung 5.14).
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A
E
- N Msc (D) ... scp)
T iy ) a Rekomb‘mation
| N— SC (0) ... SCP)
" [ ) ..... > Matrixkéfig verhindert
¢ vollstandige Dissoziation
unvollstindige
A\ 4 Dissoziation
o+ \Rekombination SC ('|:|+) S(IS)
0,
SC (‘0" ... S('D)
Desaktivierung SC (1D+) S(SP)
A\ 4
1 +
L,
CS, CS + S (stark gestort)

Abbildung 5.14: Moglicher Mechanismus des photochemisch induzierten Ener-
gietransfers in einer nichtrelaxierten site. Da die genauen Energiewerte fiir die
gestorten Komplexe nicht bekannt sind, wurde auf das Einzeichnen von Zah-
len verzichtet. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Potentialkurven wegge-
lassen. Dicke durchgezogene Pfeile zeigen den Hauptkanal. Diinne durchgezo-
gene Pfeile markieren den Nebenkanal der unvollstdndigen Dissoziation in den
SC(X!'¥H)---8(1S)-Zustand mit anschlieBender S(*S — 'D)-Emission. Gestrichel-
te Pfeile deuten den Prozefl der vollstindigen Dissoziation an, der in einer rela-
xierten site aus diesen Zustdnden moglich ist, in einer nichtrelaxierten site aber
nicht stattfindet.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl CS, in mindestens zwei ver-
schiedenen Einbaulagen nachgewiesen wird, die sich in dem Raum, den sie

dem CSo—Molekiil und dem Komplex bieten, erheblich unterscheiden. In bei-



120 5 SYNCHROTRONEXPERIMENTE

den sites kann der photochemisch induzierte Energietransferprozefl stattfin-
den, aber nur in der nichtrelaxierten (wahrscheinlich zweifach substituierten)
site ist der Prozefl nachweisbar, wihrend er in der relaxierten site nicht de-

tektierbar ! ist.

Der Energietransfer von CS(B!'Xt) auf S(°P)

Bei der Anregung in den CS(B'Y")—Zustand bei 155,8 nm zeigt die S(*S —
'D)-Emission zwei gleichstarke Maxima bei 784 nm und 773,6 nm (Abbil-
dung 5.11 e). Das kurzwellige Maximum wurde schon der gestérten S(!S —
'D)-Emission zugeordnet, withrend das langwellige der ungestorten Schwe-
felemission entspricht. Die Energie des CS(B!'Y:")-Zustands unterscheidet
sich nur wenig von derjenigen des S(3S)-Zustands (Abbildung 5.10 oben),
so daBl angenommen werden kann, da} der Energietransfer zwischen die-
sen Zustdnden einem resonanten Mechanismus folgt. Dies wird durch die
Tatsache untermauert, daf§ die S(*S — 'D)-Emission nach Anregung in
den CS(B'XT)-Zustand viel stiirker als beim nichtresonanten photochemisch
induzierten Energietransfer ist. Folgende resonante Energietransferprozesse

miissen diskutiert werden.

e Der radiative ,triviale“ Prozef}
e Der DEXTER-Prozef}

e Der FORSTER-Prozef3

Der radiative Proze kann leicht {iber den Vergleich der Bandenform der
S('S — 'D)-Emission nach CS(B'Y* «+ X'Y)-Anregung und Direktan-
regung des Schwefels (Abbildung 5.11 e und c) ausgeschlossen werden. Die

1 nicht detektierbar“ im Zusammenhang mit dem photochemisch induzierten Energie-
transfer bedeutet hier und im folgenden ausschlieflich, dal der Energietransfer nicht iiber
die S(!S — 'D)-Emission nachgewiesen werden kann. Es bedeutet nicht, dafl der photo-
chemisch induzierte Energietransfer nicht abliuft, da Schwefel wihrend des Prozesses in
den Zustinden S(*D) und S(®P) gebildet werden kann, die aber mittels Anregungs— oder
Emissionsspektren keiner direkten Detektion zuganglich sind.
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Direktanregung des Schwefels fiihrt zur Emission aller Schwefelatome in jeg-
licher Einbaulage, d.h. es werden die Atome aus den VAN—-DER—WAALS—
Komplexen in der zweifach substituierten und aller anderen sites erfaft.
Zusitzlich werden auch Schwefelatome detektiert, die nach der CSo—Photolyse
den Mutterkéfig verlassen haben. Sollte der Energietransferprozefi radiativ
ablaufen, miifite die S(*S — 'D)-Bande nach Anregung in den CS(B'X™)-
Zustand dieselbe Form wie nach der Direktanregung des Schwefels haben. Der
radiative Energietransfer ist nicht vom Donator-Akzeptor-Abstand abhingig,
was bedeutet, dafl er in allen Komplexen wie auch zwischen weiter entfern-
ten Molekiilen ablduft. Die S(!S — 'D)-Bande wiirde demnach ungefiihr die
Haufigkeit der Schwefelatome in den einzelnen sites, wie dies bei der Schwe-

feldirektanregung der Fall ist, widerspiegeln.

Wie allerdings der Vergleich der Emissionen zeigt, besteht ein deutlicher
Unterschied in der Bandenform bei der Direktanregung und bei der Doku-
mentation des Transferprozesses. Wihrend sich bei der Direktanregung des
Schwefelatoms das Maximum der Emission bei 784 nm mit einer Schulter bei
773,6 nm befindet, fithrt die CS(B'X")-Anregung zu einer Angleichung der
Intensitét dieser beiden Banden. Offensichtlich spielt bei dem Mechanismus
der Abstand von Donator und Akzeptor eine entscheidende Rolle. Damit
bleibt zu diskutieren, ob es sich bei dem Proze3 um einen FORSTER oder

einen DEXTER—Prozefl handelt.

Der FORSTER—Prozef} findet dann mit grofler Effizienz statt, wenn die
Uberginge D* — D und A* + A groBe Oszillatorstirken aufweisen, was im
allgemeinen fiir stark erlaubte Uberginge gilt. Dies ist fiir den vorliegen-
den Fall erfiillt. Der Ubergang CS(B'St — X'S*) ist den Auswahlregeln
der Punktgruppe C., zufolge erlaubt, ebenso ist dies der atomare Uber-
gang S(3S « 3P). Weiterhin soll fiir einen effizienten FORSTERProzef der
Abstand zwischen D und A innerhalb des kritischen Radius, der durch die
GroBe der Ubergangsmomente bestimmt wird, liegen. Der Abstand des Do-
nators (CS) und des Akzeptors (S) ist in der Argonmatrix von der Einbaulage
abhéngig, in der sich der SC---S-Komplex befindet. Argon besitzt im Git-
ter eine kubisch—dichteste Kugelpackung mit einem Gitterabstand von 5,311
A [28]. Der Abstand zweier zueinander niichstbenachbarter Argonatome be-
trigt 3,756 A [28]. Mit diesen Zahlen liBt sich eine Abschitzung der Raumbe-
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anspruchung der Komplexe in verschiedenen sites aufstellen [17]. In der zwei-
fach substituierten site betréigt die zur Verfiigung stehende Raumausdehnung
r;5=7,97 A. Fiir den OC---O-Komplex wurden theoretische Berechnungen
des VAN—DER-WAALS—-Abstands in der Argonmatrix durchgefiihrt. Fiir die
zweifach substituierte site wurde ein Abstand von r¢0=3,2 A gefunden [17].
Fiir den SC---S-Komplex sind keine Zahlen bekannt, allerdings kann davon
ausgegangen werden, daf} sich der Abstand aufgrund des gréfleren Platzbe-
darfs der Fragmente CS und S noch einmal erheblich verringert.

Die oben genannten Werte zeigen, daf nicht nur der Energietransfer nach
FORSTER, sondern auch nach DEXTER im Bereich des Moglichen ist. Der Ab-
stand von CS und S liegt innerhalb der fiir diesen Prozef} giiltigen Reichweite
(5-10 A). Eine Unterscheidung zwischen beiden Prozessen wiire eindeutig nur
nach dem Abstandskriterium (d.h. bei Abstéinden > 10 A) oder aber iiber die
Osrzillatorstirken der Ubergiinge moglich. Die Form der S('S — 'D)-Bande
zeigt zwar, dafl der Energietransferprozef bei kiirzeren Absténden eindeutig
effizienter als bei grofieren ist (Abnahme der 784 nm-Intensitét, die dem un-
gestorten Schwefelatom zugeordnet wurde gegeniiber der 784 nm-Intensitét
nach S(3S <« 3P)-Anregung), dieser experimentelle Befund 18}t sich aber in-
nerhalb dieser kleinen VAN—-DER—WAALS—-Abstédnde mit beiden Mechanismen
vereinbaren.

Es kann zusammengefalt werden, daf§ die Anregung in den CS(B':*)-
Zustand zur S(*S — 'D)-Emission mit Maxima gleicher Intensit#it bei 773,6
nm und bei 784 nm fiihrt. Der Energietransferprozef ist resonanter, aber
nicht radiativer Natur. Eine Unterscheidung, ob es sich um einen FORSTER—
oder aber um einen DEXTER—Prozef3 handelt, ist anhand der experimentellen

Daten nicht moglich.

Energietransfer von CS(C'X*") und CS(E'II) auf S(°P)

Der Energietransfer nach Anregung in die Zustinde CS(C'X") und CS(E!IT)
fiihrt zu einer starken S(*S — 'D)-Emission mit einem Maximum bei 784
nm und einer schwach ausgeprégten Schulter bei 773,6 nm (Abbildung 5.11
b und a). Es ist deutlich, daB diese Emissionen groBe Ahnlichkeit mit der
Emission nach der Direktanregung des Schwefelatoms in den S(3S)-Zustand
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besitzen. Hierbei muf} allerdings bedacht werden, daf bei diesen hohen Anre-
gungsenergien ein grofler Teil der Schwefelemission aus der Photolyse von CS,
stammt und somit weder das Resultat der Direktanregung noch des Ener-
gietransferprozesses ist. Da aufgrund dieses zusétzlichen Prozesses die Bande
der rein aus dem Energietransfer stammenden Emission iiberdeckt ist, fehlt
eine wichtige Informationsquelle zur Charakterisierung der Energieiibertra-
gung. Aufschlufireicher ist daher eine Diskussion des Anregungsspektrums
bei Beobachtung der S(*'S — 'D)-Emission, die zu den ausgeprigt scharfen
Banden bei 133,0 nm und 143,0 nm fiihrt.

Der Vergleich der beiden Spektren in Abbildung 5.15 zeigt deutlich, daf}
die CS-Banden, die durch Detektion der S(*S — 'D)-Emission aufgenommen
wurden, um ca. 2 nm kurzwellig verschoben sind. Dies deutet erneut auf eine
Wechselwirkung zwischen dem CS—Molekiil und dem S—-Atom wéhrend des
Energietransfers hin, die das spektroskopische Verhalten der Spezies empfind-
lich beeinflufit. Daf} die Verschiebung nicht auf Meflungenauigkeiten zuriick-
zufithren ist, kann anhand der Argon-Excitonenbande gezeigt werden. Thre
Lage bleibt in beiden Spektren unverdndert bei 105 nm.

Der Energietransfer ist wahrscheinlich resonanter Natur, ob er aber radia-
tiven oder nichtradiativen Ursprungs ist, 148t sich ohne weitere Untersuchun-
gen der spektroskopischen Eigenschaften des CS—Molekiils nicht entscheiden.
Ein radiativer Ubergang direkt aus den Zustéinden CS(C'¥*) und CS(E')
in den CS—Grundzustand ist unwahrscheinlich, da es sich um hochangeregte
elektronische Zustinde handelt. Bekanntermaflen erfolgt die strahlungslose
Desaktivierung mittels internal conversion oder intersystem crossing schnel-
ler als die Fluoreszenz, so dafl es zu einer Desaktivierung kommt, bevor das
Molekiil Strahlung emittieren kann. Eine wahrscheinliche Méoglichkeit des
Energietransfers ist, daf§ das Molekiil bis in den CS(B!YX*) desaktiviert wird
und anschliefend demselben Reaktionspfad wie nach der direkten Anregung
in den CS(B'X*")—Zustand folgt. Der Transfer wird dann entsprechend mit
dem FORSTER- oder DEXTER-Modell erklart.



5 SYNCHROTRONEXPERIMENTE

124

Cs(C'Y) CSBY)

180

160

140

Wellenlange [nm]

[qurg ] yensusiug

200

120

100

Abbildung 5.15: ® Anregungsspektrum bei Beobachtung der S(1S — !D)-Emission

(785 nm). ® Anregungsspektrum bei Beobachtung der CS(aIl — X! *)-Emission

(364 nm).
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Energietransfer von S(®3S) auf CS(X!'XZT)

Nach der Anregung des Schwefels in den S(*S)—Zustand bei 160,8 nm sind die
CS(a’II — X!'¥*)-Banden detektierbar. Da diese Emission aber nicht nur
aus dem Energietransfer, sondern auch aus der CS-Direktanregung in den
energetisch naheliegenden CS(B!'Y:*)-Zustand bei 157 nm stammt, ist ein
bei Beobachtung der CS(a®Il — X'¥*)-Banden aufgenommenes Anregungs-
spektrum wesentlich aussagekriftiger (Abbildung 5.15 b). Wie der Vergleich
der beiden Spektren in Abbildung 5.15 zeigt, ist die S-Atom-Bande bei der
Detektion der CS-Banden wesentlich schwécher ausgeprigt, als wenn die
S(*S — 'D)-Emission beobachtet wird. Zusétzlich ist die Bande langwellig

verschoben. Dies zeigt, dafl eine merkliche Wechselwirkung zwischen S und

Energietransfer Typ

CS(A'I) — S(*P) [ZS] nichtresonant, photochemisch induziert
iiber CSy('%}), schwach detektierbar

CS(A'TI) — S(®P) [HS] nichtresonant, photochemisch induziert
iiber CSy(*X}), nicht detektierbar

CS(B!X+) — S(3P) FORSTER- oder DEXTER-ProzeB:
CS(B'Lt — X!ET) und S(3S « 3P)

CS(C'Et) — S(°P) Desaktivierung zu CS(B'X "), anschlieBend
FORSTER- oder DEXTER-Prozef}

CS(E'IT) — S(3P) Desaktivierung zu CS(B'3T), anschlieend
FORSTER- oder DEXTER-Prozef

S(®S) — CS(X'xT) warsch. FORSTER— oder DEXTER-Proze8

Tabelle 5.5: Klassifizierung der Energietransferprozesse im VAN—DER—WAALS—
Komplex SC- - -S. ZS: zweifach substituierte, nichtrelaxierte Einbaulage. HS: Hoher
als zweifach substituierte, relaxierte Einbaulage.
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CS wéhrend des Energietransfers stattfindet. Die Effizienz des Energietrans-
ferprozesses ist nicht gut abschitzbar, da die Schwefelbande zu einem grofien
Teil von der CS(B'S*)-Bande iiberdeckt wird. Der spektrale Uberlapp der
beiden Banden ist ein deutliches Indiz dafiir, dafl der Energietransfer nach
einem resonanten Mechanismus abliuft. Da es sich bei S(*S) um einen héher
angeregten Zustand des Schwefels handelt, ist es wahrscheinlich, dafl der
Prozef nichtradiativ, d.h wie im Fall des Energietransfers von CS(B'X") auf
S(®P) nach einem FORSTER— oder DEXTER—Mechanismus erfolgt.

Tabelle 5.5 fafit noch einmal alle Energietransferprozesse, die im SC- - -S—
VAN-DER—WAALS-Komplex ablaufen, zusammen.

5.3 OCS—-Experimente

In diesem Kapitel werden die nach der OCS—Photolyse ablaufenden Energie-
transferprozesse vorgestellt. Besonders wird dabei untersucht, ob ein photo-
chemisch induzierter Energietransfer unter OCS—-Rekombination, wie im Fall
des COs—Molekiils, moglich ist und welche Rolle die energetische Lage des
OCS('¥1)-Zustands bei einem solchen Prozef spielt.

5.3.1 Photolyse von OCS

Die Photolyse von OCS erfolgt wihrend der Aufnahme von Anregungsspek-
tren zwischen 200 und 100 nm und wird iiber die Detektion der S(*S —
'D)-Emission bei 784 nm verfolgt (Abbildung 5.16). OCS wird anhand der
breiten und schwach strukturierten Bande bei 152,5 nm und der sehr scharfen
Bande bei 145,0 nm identifiziert. Durch Vergleich mit dem Gasphasenspek-
trum [35,101] und dem in Ar-Matrix gemessenen Anregungsspektrum bei
Beobachtung der S(*S — !D)-Emission [102] wird der kurzwellige Bereich
(144-153 nm) der 152,0 nm-Bande dem OCS(*$* + X'¥*)-Ubergang [103]
und der lingerwellige Abschnitt (156-172 nm) dem OCS('II < X'>+)-Uber-
gang zugeordnet.

Die 145,0 nm-Bande wird dem OCS(ETI + X!%*)-Ubergang, einer 7 —
ns-RYDBERG-Anregung, zugeordnet [104-106]. TAYLOR et al. beobachteten
dieses Signal in der Ar—Matrix bei ca. 137 nm und in der Kr-Matrix bei
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Abbildung 5.16: Anregungsspektren bei Beobachtung der S(!S — 'D)-Emission
(784 nm). Die Spektren sind von oben nach unten mit zunehmender Photolyse-
dauer gezeigt.
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145 nm [102]. Die Beobachtung, da der Ubergang in dieser Arbeit bei 145
nm detektiert wurde, kann auf unterschiedliche Abscheidungsbedingungen
zuriickgefiihrt werden, da RYDBERG-Uberginge im allgemeinen eine stark
von der Umgebung abhéngige Lage aufweisen.

Der Vergleich zweier Spektren zu Beginn der Photolyse und nach einer
Bestrahlungszeit von einigen Stunden (Abbildung 5.17) zeigt eine erhebli-
che Abnahme der OCS-Banden, sowie die Ausbildung der schon bei den
CSy—Experimenten erlduterten scharfen S(*S)-Bande bei 160,5 nm. Weitere
Banden werden im Bereich von 125 bis 140 nm detektiert. Diese Banden sind
wahrscheinlich CT-Ubergiingen von Sauerstoff [91] oder einem Schwefeliiber-
gang [107] zuzuordnen.

Die Photolyse von OCS fiihrt zur S(*S — 'D)-[108] und zur S(!S — *P)-
Emission [36]. Beide Ubergéinge konnen in dieser Arbeit beobachtet werden;
die S(*S — ®P)-Emission ist in Abbildung 5.18 gezeigt, die S(*S — D)~
Emission in Abbildung 5.19. Energetisch ist die Bildung von Schwefel im
S('D)- und im S(3P)-Zustand ebenfalls erlaubt; mit dem experimentellen
Aufbau ist der Nachweis des Schwefels in diesen Zustdnden wegen fehlender
Emissionen allerdings nicht moglich. In der Gasphase wurde die Existenz bei-
der Zustinde nach OCS-Photolyse postuliert [109]. Die CASSCF-Potential-
kurven der unteren OCS-Singulettzustinde als Funktion des OC---S—Ab-
stands zeigt Abbildung 5.20 [110].

Die aus der OCS-Photolyse stammende S(!S — 'D)-Emission zeigt mit
fortschreitender Dauer eine starke Abnahme der Intensitét (Abbildung 5.19
a-c). Die Ursache dafiir liegt in der von der Dissoziation herrithrenden Re-
duktion der Anzahl der zur Verfiigung stehenden OCS-Molekiile mit zu-
nehmender Photolysedauer. Die Bande der S(*S — 'D)-Emission zeigt die
schon aus den CSy—Experimenten bekannte und von ZOVAL und APKARI-
AN nach HyS-Photolyse [49] beobachtete Struktur. Dort wurden die Emis-
sionsmaxima der beiden sites bei ca. 780 nm und 792 nm detektiert. Die
Blauverschiebung der Emissionsmaxima in den OCS-Experimenten um 3-4
nm (site I: 770 (OCS)/774 nm (CS,); site II: 781 /784 nm) gegeniiber den
CSy-Experimenten ist wahrscheinlich das Resultat eines Umgebungseffekts.

Dariiber hinaus wird bei der OCS—Photolyse das SO-Molekiil, das im
Anregungsspektrum an der SO(D'II)-Bande (Abbildung 5.21 oben) und in
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Abbildung 5.17: Anregungsspektren bei Beobachtung der S(*S — 'D)-Emission
(784 nm). ® Anregungsspektrum zu Beginn der Photolyse. ® Anregungsspektrum

nach der Photolyse.
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Abbildung 5.18: Die S(*S — 3P)-Bande. ¢ Anregung in OCS(1X T /') bei 154,0
nm. ® Anregung in S(3S) bei 160,8 nm.
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Abbildung 5.19: S(*S — 'D)-Emissionsspektren mit fortschreitender Photolyse-
dauer (von oben nach unten). Anregung in OCS(E'II) bei 145,0 nm.
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Abbildung 5.20: CASSCF-Kurven der Singulettzustinde von OCS als Funktion
des S-Atomabstands bei Rco=1,16 A [110].

Emission anhand des SO(c'Y~ — a'A)-Ubergangs identifiziert wird (mitte),
gebildet. Die Thermolumineszenz von SO (unten), die ebenfalls dem SO(c¢'¥~
— a'A)-Ubergang zugeordnet wird [111,112], ist gegeniiber dem mit Syn-
chrotronlicht induzierten Ubergang langwellig verschoben.

Einbaulagen von OCS

Die Photodissoziation von OCS in der Argonmatrix ist von ANDERSON und
WINN mittels IR-Spektroskopie eingehend untersucht worden [73]. Die Er-
gebnisse sind im folgenden kurz zusammengefafit. OCS nimmt den Autoren
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Abbildung 5.21: Oben: Anregungsspektrum, Detektion bei Beobachtung der
SO(c!¥~ — a'A)-Emission (618 nm). Mitte: SO(c!X~ — a'A)-Emission, An-
regung in SO(D'I) mit 158,6 nm. Unten: SO(c!~~ — a'A)-Thermolumineszenz
beim Erwirmen der Ar—Matrix.
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zufolge in der Argonmatrix zwei unterschiedliche zweifach substituierte sites
ein [70]. In der sogenannten ,kristallinen site ist die Molekiilrotation von
OCS durch das Gitter stark behindert, eine Translationsbewegung ist aber
bis zu einem gewissen Grad moglich. Die ,,amorphe* site wird zu ca. 25% be-
setzt und weist eine kompaktere Anordnung auf. Eine EXAFS-Studie fiihrt
zu dem Ergebnis, daf die Argonatome einen mittleren Abstand von 3,78 A
zum Schwefelatom aufweisen [113].

Die OCS—-Photolyse resultiert in zwei verschiedenen Anordnungen von
CO und S. In der ersten Geometrie liegen CO und S im urspriinglichen
OCS-Kifig vor und formen den OC:--S-VAN-DER—WAALS-Komplex. Die
zweite Geometrie zeichnet sich dadurch aus, dafi sich ein Ar-Atom in den
vorhandenen Platz zwischen CO und S schiebt und die Fragmente effektiv
voneinander separiert. Dies ist mit dem Verlassen eines der beiden Produkte
aus dem OCS—Mutterkafig gleichzusetzen.

5.3.2 Energietransfer im OC- --S—Komplex

Der Energietransfer von CO auf S wird erst in sehr verdiinnten OCS—Matrizen
beobachtet, da die breite OCS(*X* /!TT)-Bande die in diesem Bereich sonst
problemlos zu detektierenden CO(A'IT)-Banden iiberdeckt. Dennoch resul-
tiert die Detektion bei Beobachtung der S(*S — 'D)-Emission auch unter
diesen experimentellen Bedingungen nur in duferst schwachen CO(AI)-
Banden (Abbildung 5.22 a). Da die Experimente zeigen, dal OCS effizient
zu CO und S photolysiert wird, spricht diese Beobachtung fiir einen nur
schwach ausgepriigten Energietransfer von CO(A'IT) auf S(®P). Dies ist, ver-
glichen mit den CS;— und COs—Experimenten, unter Beriicksichtigung der
Tatsache, daf die energetische Lage des '3} Zustands dieser Molekiile der
bestimmende Faktor des Energietransfers ist, zunéchst verwunderlich. Der
an einem photochemisch induzierten Energietransfer in OCS entsprechend
beteiligte 'Y t—Zustand befindet sich wie der COy(*X;})—Zustand deutlich
iiber dem thermodynamischen Schwellenwert der Fragmente CO(X'~") und
S('S) (5,78 eV [36]). Eine energetische Hemmung des Transfers wie in CS,
ist demnach ausgeschlossen. Es stellt sich also die Frage, warum die den

Energietransfer dokumentierenden Banden trotz dieser unter energetischen
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Gesichtspunkten guten Voraussetzungen nur schwach zu detektieren sind.
Die Vermutung liegt nahe, dafy Gittereffekte der Matrix einen Einfluf} auf die
Haufigkeit der OC- - -S—Bildung haben.

Der Vergleich der CO(A'ITl)-Banden, die bei Beobachtung der S(!S —
'D)-Emission (Abbildung 5.22 a), den CAMERON-Banden nach OCS-Photo-
lyse (Spektrum b) und den CAMERON-Banden einer reinen CO/Ar-Matrix
(Spektrum c) aufgenommen werden, zeigt iiberraschenderweise keine Ver-
schiebung der Bandenmaxima, die entsprechend den CS,—Ergebnissen auf ei-
ne CO/S-Wechselwirkung hindeutet. An den verbreiterten CO(A'Il)-Banden
bei Detektion des Energietransfers (Spektrum a) ist allerdings ein Umge-
bungseffekt des Schwefelatoms auf das CO-Molekiil eindeutig abzulesen.
Die Tatsache, daf§ diese Verbreiterung nicht eintritt, wenn die CO(a3Il —
13 +)-Emission detektiert wird, bestiitigt die Ergebnisse von ANDERSON und
WINN, da CO nach OCS-Photolyse in der Matrix sowohl als OC-:--S—
Kontaktkomplex als auch isoliert vorliegt. Da die CO(A'IT)-Banden, die bei
Detektion der CO(a*Il — X'%*)-Emission nach OCS-Photolyse aufgenom-
men werden (Spektrum b), denen einer reinen CO/Ar-Matrix (Spektrum c)
gleichen, kann davon ausgegangen werden, dafl der weitaus grofite Teil der
CO—-Molekiile nicht mit der Umgebung wechselwirkt. Die Molekiile besetzen
entweder eine eigene Kavitit oder befinden sich mit dem Schwefelatom in ei-
ner site, in der der Abstand der beiden Spezies so grof} ist, daf nicht mehr von
einem VAN-DER—-WAALS-Komplex im eigentlichen Sinne gesprochen werden
kann.

Die Analyse der S('S — 'D)-Emission ist weniger aufschlufireich. So zeigt
die S(*S — 'D)-Emission unabhingig davon, ob in OCS(E'II) (Abbildung
5.23 a), CO(A'I) (Spektrum b), oder S(3S) (Spektrum c) angeregt wird, kei-
nen Unterschied in der Form der Bande und der Lage der site-Maxima. Dies
ist vor allem der Tatsache zuzuschreiben, dafl gleichzeitig mit der Anregung
in den CO(A'TT)- oder den S(*S)—Zustand in erheblichem Mafe die ebenfalls
zur S(!S — !'D)-Emission fiithrende OCS-Photolyse induziert wird. Die aus
diesem Prozef} herriihrende Emission iiberdeckt die aus dem Energietransfer

stammende S('S — 'D)-Emission.
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Abbildung 5.22: CO(AI + X!¥+)-Banden. * OCS/Ar-Matrix, Emission: 781
nm, S(!S — D). ® OCS/Ar-Matrix, Emission: 220 nm, CO(a’ll — X!XT). ¢
Reine CO/Ar-Matrix, Emission: 220 nm, CO(a’ll — XX ).
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Abbildung 5.23: S(!S — 'D)-Emission nach Anregung verschiedener Spezies.
OCS(E'M <+ X!'X+), Anregung: 145,0 nm. ® CO(AT + X'X7), Anregung: 149,5

nm. ¢ S(3S « 3P), Anregung: 160,8 nm.
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Ausschluf eines resonanten Energietransfermechanismus

Ein resonanter Energietransfermechanismus, der wegen der energetische Néhe
der CO(A'IT)-Banden zur S(*S)-Bande in Betracht gezogen werden muf,
kann iiber den Vergleich der in Abbildung 5.22 gezeigten Spektren ausge-
schlossen werden. Auf der einen Seite wéren bei einem resonanten Transfer
die CO(A'IT)-Banden (Spektrum a) stirker zu detektieren, da alle Arten
von CO, also auch die Mehrzahl der isoliert vorliegenden Molekiile, betei-
ligt wiren. Dariiber hinaus wiren die CO(A'IT)-Banden nicht verbreitert,
da resonante Transferprozesse auch zwischen nicht miteinander wechselwir-
kenden Spezies in verschiedenen Kavititen ablaufen. Ausgenommen davon
ist der DEXTER-Mechanismus, der nur innerhalb von VAN—-DER-WAALS—
Komplexen abliuft. Dieser Mechanismus kann daher an dieser Stelle nicht
eindeutig ausgeschlossen werden. Werden die bei CS,; und CO, gewonnenen
Ergebnisse aber auf OCS iibertragen, ist nicht einzusehen, warum der Ener-
gietransfer nicht auch ausschliellich photochemisch induziert ablaufen sollte.

@)

Photolyse

—0O0—0—+0
p Y Q) W I ' O Ar
—O—g+0 9 ©
O-A- Y.l ' ® C
0—O0—0—~0 O s

Abbildung 5.24: Photolyse von OCS zu CO 4+ S und OC---S. Oben: CO und
S liegen nach der Photolyse isoliert vor; das Schwefelatom hat den Mutterkiifig

verlassen. Unten: CO und S befinden sich als OC- - -S—-Komplex in einer Kavitét.

Es kann also zunéchst das Fazit gezogen werden, dafl die Mehrzahl der

CO-Molekiile nach der Photolyse die spektroskopischen Eigenschaften iso-
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Abbildung 5.25: Ein moglicher Mechanismus fiir den photochemisch induzierten
Energietransfer in OC---S nach CO(A'Il + X!X*+)-Anregung (dick gezeichne-
te Pfeile). Die RYDBERG-Zusténde [101] sind nur schematisch eingezeichnet. Die
Energien fiir OCS stammen aus Lit. [35], die fiir OC- --S aus Lit. [36].

lierter Spezies aufweisen. Ein Grund fiir die effektive Trennung der Frag-
mente ist die Bewegung eines Argonatoms durch Gitterrelaxation in einen
freien Platz zwischen CO und S (Abbildung 5.24). Dieser von ANDERSON
und WINN gefundene Prozef [70, 73] ist in einer zweifach oder héher sub-
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stituierten Einbaulage nicht nur fiir OCS, sondern auch fiir CSs und COq
denkbar. Bei CS, kann allerdings erwartet werden, daf3 die vollstindige Se-
paration wegen der Gréfe der Photolyseprodukte und des damit verbundenen
geringeren intermolekularen Abstands, der fiir den Einschub eines Ar—Atoms
zur Verfiigung steht, weniger hiaufig als beispielsweise bei CO, ablauft. Bei
diesem relativ kleinen Molekiil wird das Argongitter ohne weiteres wie im Fall
von OCS relaxieren konnen. Dariiber hinaus besitzen die S-Atome nach der
Dissoziation wegen der niedrigeren Dissoziationsenergie [36] bei gleicher Pho-
tolyseenergie eine groflere Translationsenergie als nach der CSs—Photolyse.
Entsprechend koénnen in den OCS-Experimenten mehr S-Atome den Ar—
Potentialwall iiberwinden und den Kiéfig verlassen. Die Bildung von SC- - -S—
Komplexen ist aus diesem Grund, wahrscheinlicher als die OC- - -S—-Komplex-
bildung. Wie beim Sauerstoffatom ist dabei der Austritt von Schwefel in den
Zusténden 'S und 3P wegen des repulsiven Ar-S-Potentials erschwert [79],
withrend im !D-Zustand das attraktive Ar-S—Potential einen Austritt leichter
ermoglicht.

In den VAN—-DER—WAALS—-KOMPLEXEN kann der photochemisch indu-
zierte Energietransfer dem in Abbildung 5.25 gezeigten Mechanismus folgen.
Nach der CO(AI «+ X!3T)-Anregung mit 157 nm bildet sich OCS* in
einem RYDBERG—-Zustand, der in der Matrix destabilisiert wird. Dieser, der
OCS-Rekombination entgegenwirkende Umstand, erklirt die sehr schwachen
S('S — 'D)-Banden nach dem Energietransfer. Das angeregte OCS-Molekiil
kann iiber verschiedene Kanile in den Grundzustand desaktiviert werden,
oder iiber den repulsiven OCS(*XT)-Zustand zu OC('¥*)---S('S) dissoziie-
ren, wonach die S(!S — 'D)-Emission zu beobachten ist. Alternativ kann
OCS* iiber den IT-Zustand direkt zu OC(*X1)---S(*D) dissoziieren. In die-
sem Fall ist die S('S — 'D)-Emission nicht zu detektieren.

Vergleich des photochemisch induzierten Energietransfers in CO,,
OCS und CS,

Mit den in dieser Arbeit gewonnenen Daten ist es jetzt moglich, den photo-
chemisch induzierten Energietransfer in den Molekiilen CO4, OCS und CS,

zu vergleichen. COy wird sowohl in einer einfach als auch in einer zwei-
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fach substituierten site abgeschieden. Die Photolyse fiihrt in beiden sites zu
OC: - -O-vAN—DER—-WAALS-Komplexen [16]. In der einfach substituierten si-
te ist, bedingt durch das geringere Kavitdtsvolumen, eine deutliche Storung
der Zusténde von CO und O zu beobachten. Dies fiihrt, wenn in den CO(A'II
¢ X!'3*)-Ubergang eingestrahlt wird, zu einer verbreiterten und blauver-
schobenen O(!S — 'D)-Emission, die der Emission von O in einem engen
Zwischengitterplatz gleicht [91]. Die zweifach substituierte site ist dagegen
grof} genug, dafl der OC-: - -O-Komplex relaxieren kann. CO und O verhalten
sich wie isolierte Molekiile und die O(*S — 'D)-Emission ist mit der Emissi-
on eines O—Atoms in einem Substitutionsgitterplatz zu vergleichen [91]. Der
photochemisch induzierte Energietransfer liuft in beiden sites ab und ist in

beiden sites detektierbar.

CS, wird in einer zweifach oder hoher substituierten site abgeschieden.
Durch die Photolyse bilden sich SC-: - -:S-VAN—DER-WAALS-Komplexe. In ei-
ner hoher als zweifach substituierten site ist der photochemisch induzierte
Energietransfer nach der CS(A'II +— X'¥T)
der zu SC(X'XT)- - -(1S) korrelierende CSy (¥ )-Zustand energetisch unter-
halb der Energie der Fragmente CS(X'X1) + S(!S) lokalisiert ist. In einer

engeren site, wie sie fiir das CSo—Molekiil eine zweifach substituierte site

—Anregung nicht detektierbar, da

darstellt, ist der CS/S—Abstand aufgrund des gréferen Volumenanspruchs
kleiner als der CO/O-Abstand. Qualitativ kann also davon ausgegangen
werden, dafi sich CSy in der zweifach substituierten site wie CO, in einer
einfach substituierten site verhilt. Dies resultiert in einer starken Stérung
der CS— und S—Zustinde und hat zur Folge, dafl sich die Energieniveaus des
CS,(*X;F)—Zustands und des SC(X'ET)- - -S('S)—Zustands angleichen, womit
der photochemisch induzierte Energietransfer iiber die S('S — 'D)-Emission
nachweisbar wird. Die Stérung der Zusténde ist in den Spektren sowohl an
den rotverschobenen CS(A'TI < X'¥1)-Anregungsbanden bei Detektion bei
Beobachtung der S(*S — 'D)-Emission, als auch an der blauverschobenen
S(*S — 'D)-Emission bei Anregung in den CS(A'II)-Zustand zu erkennen.

OCS wird bevorzugt in der zweifach substituierten site abgeschieden
[70], es kann aber auch in eine hoher substituierte site eingebaut werden.
Wie bei CSy und CO, fiihrt die Photolyse entsprechend zum OC: - -S—VAN—
DER-WAALS-Komplex. Der photochemisch induzierte Energietransfer ist im
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OCS-Molekiil wegen der energetischen Lage des OCS(!X+)-Zustands, der
oberhalb des OC(X'ET)- - -S(!S)—Zustands lokalisiert ist, einer Detektion iiber
die S(*S — !'D)-Emission zuginglich. OCS steht mit seinem Platzbedarf in
der Mitte zwischen COy und CS,, d.h. die zweifach substituierte site ist fiir
das OCS-Molekiil nicht so beengt wie fiir CSy. Dies ist in den Spektren
anhand der CO(A'TI +~ X'¥*)-Banden, die bei Detektion der S(*S — 'D)-
Emission aufgenommen wurden, deutlich erkennbar. Die Banden zeigen keine
Verschiebung, die Storung ist aber an einer Verbreiterung der Banden aus-
zumachen. Dies zeigt, daf sich OCS in die Reihe von CS; und CO- einfiigt.
Das Maf} der Stérung in OCS (keine Verschiebung, aber Verbreiterung der
CO(A'IT)-Banden) in der zweifach substituierten site ist geringer als in CS,
(Verschiebung der Banden), aber gréfier als in CO (keine Verschiebung oder
Verbreiterung der Banden feststellbar). Bei der S(*S — 'D)-Emission ist
dagegen keinerlei Verdnderung in der Bandenform gegeniiber den isolierten
Molekiilen zu detektieren. Es kann also festgehalten werden, dafi OCS sich,
bis auf die Verbreiterung der Banden, wie CO; in einer zweifach substitu-
ierten site oder CS, in einer hoher als zweifach substituierten site verhalt.
Die geringe Intensitét der S(!S — 'D)-Emission wird bei OCS nicht von der
energetischen Lage des 'Y 7—Zustands bestimmt. Sie resultiert statt dessen
aus der Tatsache, dal die OCS—Rekombination, im Gegensatz zur COo— und
CSs—Rekombination, nicht iiber einen Valenzzustand, sondern iiber einen in
der Matrix destabilisierten RYDBERG—Zustand verlduft.
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Der Energietransfer von S auf CO

Nach der Anregung in den S(*S)-Zustand fiihrt der Energietransfer auf den
CO(X!'¥t)-Zustand zu einer schwachen CO(a’ll — X'¥1)-Emission (Ab-
bildung 5.26 a). Wie bei der S(*S — 'D)-Bande im Fall des Energietransfers
von CO auf S ist auch fiir den Energietransfer von S auf CO keine Verschie-
bung der CO(a%Il — X'¥")-Banden zu beobachten. Dies bestitigt erneut,
daf sich CO und S in der zweifach substituierten site nach der Photolyse wie
isolierte Spezies verhalten. Weiterhin verdeutlicht Spektrum d, dafl bei der
Photolyse von OCS das CO-Molekiil nicht im A'TI- oder aI1-Zustand gebil-
det wird, da sonst die CAMERON—Banden zu detektieren wiren. Dies ist mit
den thermodynamischen Daten in Einklang [36]. Es kann daher davon aus-
gegangen werden, dafl die Bildung von CO ausschliefllich im Grundzustand

erfolgt.
Der Energietransfer von S auf CO (Abbildung 5.26) ist nicht mit einem

resonanten Mechanismus zu erkliren. Der direkte Transfer von S(*S) (ca.
160 nm, 7,75 eV) auf CO(X'XT), wobei CO(AII) (ca. 157 nm, 7,90 eV)
gebildet wird, ist endotherm. Die Energiedifferenz zwischen diesen beiden
Zustiinden betrigt 0,15 eV (ca. 1200 cm™'). Obwohl in Losung endotherm
ablaufende Energietransferprozesse beschrieben werden [4], ist die Differenz
fiir Energietransferprozesse in Matrix zu grof}, da keine zusétzliche Energie
in Form heifler Banden oder Translationsenergie zur Verfiigung steht. Ein
Transfer der Anregungsenergie von anderen Zustdnden des Schwefels auf CO
kommt nicht in Frage, da bei Schwefel entsprechende Energieniveaus nicht
vorhanden sind [46, 50].

Uber den nichtresonanten photochemisch induzierten Energietransfer kann
die Beobachtung dagegen gut erkldrt werden (Abbildung 5.27). Nach der
S(®S + 3P)-Anregung mit 160,5 nm kann der OC(X'XT)---S(3*S)-Komplex
iiber einen OCS-RYDBERG—Zustand zu OCS* reagieren und anschlielend zu
OC(a®I)- - -S(*P) mit nachfolgender CO(a’ll — X!X+)-Emission zerfallen.
Da der OC(X'Xt)---S(3S)-Komplex (10,84 eV) und der OC(A'II)- - -S(*P)-
Komplex (10,99 eV), der am Energietransfer von CO auf S beteiligt ist, ener-
getisch dicht beieinander liegen, ist es moglich, dal an beiden Rekombinati-

onsreaktionen jeweils der gleiche RYDBERG-Zustand beteiligt ist. Das ange-
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Abbildung 5.26: CO(a’ll — X!'X*)-Emission (CAMERON-Banden). * OCS/Ar,
S(3S « 3P), Anregung: 160,5 nm. ® OCS/Ar, CO(A'IIl <— X'E%), Anregung: 149,5
nm. ¢ Reine CO/Ar-Matrix, CO(A'Il < X'¥ 1), Anregung: 156,4 nm. ¢ OCS/Ar,
OCS(EI « X'$+), Anregung: 145,3 nm.
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Abbildung 5.27: Ein moglicher Mechanismus des photochemisch induzierten Ener-

gietransfers von S auf CO.

regte OCS*—Molekiil kann daher alternativ, wie beim Energietransfer von CO
auf S beschrieben, iiber den OCS('X+)-Zustand zu OC(X'X")- - -S(*S) zerfal-
len, was zur S(!S — 'D)-Emission fiihrt. Dariiber hinaus bestehen ebenfalls
die Moglichkeiten des Zerfalls iiber den OCS(*IT)—Zustand zu OC(A'II)- - -S(*D),
was in der CO(a*Il — X'¥*)-Emission resultiert, oder der Desaktivierung
zu OCS(X'ET).
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Energietransfer von CS auf O und O auf CS

Die Photolyse von OCS bei 145,3 nm fiihrt in geringerem Mafle zu CS und O.
Das untere Spektrum in Abbildung 5.28 zeigt die O('S — 'D)-Emission bei
561 nm zusammen mit der S('S — 'D)-Emission. Es muf an dieser Stelle be-
tont werden, dafl die gezeigte Sauerstoffemission nicht unmittelbar aus der
OCS-Photolyse stammt, sondern die Folge der direkten O-Atomanregung
nach der Photolyse ist, da der thermodynamische Schwellenwert fiir die Bil-
dung von CS(X':*) und O(*S) 10,38 €V (119 nm) betriigt. Die Energie der
Strahlung bei 145 nm reicht daher nur fiir die Bildung von CS(X':*) und
O(®P) (6,81 eV [36], 182 nm) aus, die O(*D)-Bildung (8,79 eV [36], 141 nm)
ist schon nicht mehr méglich.

Die Photolyse zu CS und O ist am besten iiber Anregungsspektren nach-
zuweisen. Das Anregungsspektrum bei Beobachtung der CS(a®Il — X!XT)-
Emission zeigt aber nur schwache E'TI- und C'Y~"-Banden von CS (Abbil-
dung 5.28 d), was von einer ineffizienten Photolyse zeugt. Ein Anregungs-
spektrum, daB bei Beobachtung der O(!S — 'D)-Bande aufgenommen wur-
de, zeigt zwei Banden bei 143 und 136 nm (Abbildung 5.28 a und b), die
GUDIPATI einem CT-Ubergang von ArO in zwei verschiedenen Einbaulagen
zuordnen konnte (Abbildung 5.28 ¢) [91]. Dariiber hinaus kann die O(3S <
3P)-Bande bei 121 nm identifiziert werden. Uberraschend ist, dal die O(3S)—
Bande und die Bande des Sauerstoffatoms im Zwischengitterplatz (int.) in
der Oy/Ar-Matrix und in der OCS/Ar-Matrix bei der gleichen Wellenzahl
lokalisiert sind, wihrend sich die Bande des Substitutionsgitterplatzes (sub.)
um ca. 4 nm langwellig zu dem in der reinen Oy/Ar—Matrix gemessenen Wert
von 132 nm verschiebt. Dies spricht dafiir, dal das O—Atom in diesem Git-
terplatz eine starke Stérung durch das CS-Molekiil erfihrt und den Ar-Kifig
in dieser site nicht leicht verlassen kann. Im Vergleich bedeutet dies, daf} das

Schwefelatom nach der Photolyse mobiler als das O—Atom ist.

Der Energietransfer von CS auf O und O auf CS ist wegen der Uber-
schneidung der CT-Banden des Sauerstoffatoms und der CS-Banden einer
Untersuchung nicht zugénglich. Weder vor, noch nach der Photolyse mit
polychromatischem Synchrotronlicht (Abbildung 5.28 a und b) sind bei De-
tektion der O('S — 'D)-Emission CS-Banden im Anregungsspektrum zu
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Abbildung 5.28: Oben: Anregungsspektren der OCS—-Photolyseprodukte im VUV-
Bereich. Detektion: ¢ O(*S — D), Emission: 562 nm. int.: Zwischengitterplatz.
sub.: Substitutionsgitterplatz. ®* O(*S — D), nach der Photolyse mit polychroma-
tischem Synchrotronlicht, Emission: 562 nm. ¢ Reine O2/Ar—Matrix, Emission: 562
nm. ¢ CS(all — X!'E+), Emission: 364 nm. Unten: Emissionsspektrum wihrend
gleichzeitiger O-Atomanregung (fiihrt zur O(*S — 'D)-Emission) und OCS(E'II
+ X!¥T)-Anregung (fiihrt zur S(!S — D) Emission), Anregungswellenléinge:
145,3 nm.
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erkennen. Dies ist das Resultat der nur schwachen Photolyse zu CS und O.
Die in diesem Kapitel diskutierten Energietransferprozesse sind der Uber-

sichtlichkeit halber in Tabelle 5.6 zusammengefafit.

Energietransfer Typ

CO(A'T) — S(3P) photochemisch induziert
iiber OCS('X7T)

S(®S) — CO(XIxT) photochemisch induziert
iiber OCS(15+)

CS(EMI, C'E+) — O(®P) nicht nachgewiesen

O — CS(X'xH) nicht nachgewiesen

Tabelle 5.6: Klassifizierung der Energietransferprozesse in den VAN-DER—WAALS—
Komplexen OC---S und SC- - -O.
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5.4 SOy,—Experimente

In diesem Kapitel werden Energietransferprozesse nach der Photolyse von
SO, in der Ar—Matrix untersucht. Der wesentliche Unterschied zu CO,, COS
und CS, besteht darin, dafl es sich bei Schwefeldioxid um ein gewinkel-
tes Molekiil mit C,,~Symmetrie handelt. Daher wird in diesem Kapitel das
Hauptaugenmerk darauf gerichtet werden, inwiefern die geometrische Anord-
nung des Precursor—Molekiils den Energietransfer zwischen den resultieren-

den Spezies beeinflufit.

5.4.1 SOy,—Nachweis

SO, wird anhand des gut untersuchten C'By « X'A;-Ubergangs [114-123]
in der Absorption und im Anregungsspektrum nachgewiesen (Abbildung 5.29
oben, mit kleinerer Schrittweite: Abbildung 5.30, sowie Tabelle 5.7). Dariiber
hinaus sind im Anregungsspektrum drei weitere nicht n&her identifizierte
Uberginge in hoher angeregte Zustinde bei 104, 123 und 150 nm auszuma-
chen. Die breite Bande in der 150 nm—Region zeigt eine komplexe Struktur,
die wahrscheinlich durch mehr als einen elektronischen Zustand verursacht
wird. Das gezeigte Spektrum stimmt mit dem in der Gasphase ebenfalls
mit Synchrotronstrahlung aufgenommenen Spektrum gut iiberein [124]. In
der Emission wird SO, anhand der charakteristischen SO,(a*B; — XA;)-
Emission identifiziert [125] (Abbildung 5.29 unten), die der bekannten SOy—
Thermolumineszenz #hnelt [84, 126]. Zusétzlich treten im Emissionsspek-
trum die Emissionen der Photolyseprodukte auf, namentlich SO(¢'Y~ —
a'A) [127], eine Emission zwischen zwei angeregten SO—Zustéinden (Tabelle
5.8), und O(!S — D). Diese SO-Emission ist auch als Thermolumineszenz
in der Matrix gut untersucht worden [111,112].

Die bei Wellenlédngen zwischen 330 und 630 nm normalerweise gut be-
obachtbare SO(AA — X3¥7)-Emission [127] ist in Abbildung 5.29 durch
die SO5(@*B; — X'A;)-Banden verdeckt. Im kurzwelligen Bereich des Spek-
trums sind die 2’3} — X'X-Banden (VEGARD-KAPLAN-System [40]) des
als Verunreinigung vorhandenen Ny zu erkennen. Zu beachten ist, dafl die
gezeigte O('S — 'D)-Emission nicht ohne weiteres aus der SO,-Photolyse
bei 204 nm stammen kann, da die O(*S)-Bildung bei dieser Energie ther-
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Abbildung 5.29: Oben: Hoher angeregte SOy—Zustdnde im VUV-Bereich. Anre-
gungsspektrum bei Beobachtung des SO2(a*B; — X'A;)-Ubergangs, Emission:
411 nm. Unten: Emissionsspektrum bei Anregung in den SOQ(élBQ +— XlAl)f
Ubergang, Anregungswellenlinge: 204 nm.
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Abbildung 5.30: Mit kleiner Schrittweite (0,05 nm/pt) aufgenommene Spektren
des SOQ(C’lBQ — X’lAl)beergangs. @ Anregungsspektrum auf der SOo(@*By —
X 'A;)-Emission bei 411 nm. ® Absorption.
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Bande® A, [nm]  Aaps. [nm] || Bande Agp. [mn]  Aaps, [nm]
2 228,10 228,15 21 196,40 196,25
3 926,15 226,40 | 22 194,80 194,95
4 224,60 224,45 23 193,45 193,50
) 222,70 222,60 24 192,00 191,75
6 220,80 220,80 25 190,60 190,60
7 219,05 218,95 26 189,05 189,15
8 217,25 217,25 27 187,95 187,90
9 215,55 215,45 28 186,40 186,40
10 213,80 213,75 29 185,10 185,10
11 212,10 212,05 | 30 183,95 183,80
12 210,30 210,30 31 182,65 182,55
13 208,65 208,75 32 181,35 181,25
14 207,25 205,05 33 180,15 180,10
15 205,50 205,50 34 178,75 178,90
16 204,00 203,90 35 177,55 177,55
17 202,30 202,30 35 176,40 176,40
18 200,85 200,85 36 175,00 -
19 199,30 199,40 37 173,90 -
20 197,90 197,80

Tabelle 5.7: Bandenmaxima von SO2(C'By < X'A;) in der Ar-Matrix in An-
regung (Emissionswellenldnge: 411 nm) und Absorption. ¢ Die Bezeichnung der
ersten Banden folgt Lit. [116] und wird danach fortgefiihrt.

modynamisch nicht moglich ist (Tabelle 5.9). Die Emission ist statt dessen
wahrscheinlich das Resultat der Anregung mit Licht der zweiten Ordnung,
wie der Vergleich der auf der O('S — 'D)-Emission aufgenommenen Banden
im Bereich von 100-110 nm bzw. 200-220 nm zeigt (Abbildung 5.31). In bei-
den Spektren ist die Bande der Argon-Excitonen bei 102 nm (2. Ordnung:
204 nm) und eine SOy-Bande mit einem Maximum bei 104 nm (2. Ordnung:
208 nm) zu erkennen. Die Ahnlichkeit beider Spektren liBt die Erkldirung
durch Anregung mit Licht 2. Ordnung als sehr wahrscheinlich erscheinen.
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Abbildung 5.31: Vergleich von bei Beobachtung der O(!S — !D)-Emission (562
nm) aufgenommenen Anregungsspektren. Oben: 1. Ordnung. Unten: 2. Ordnung.
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Zustand

Wellenldnge A [nm] Energie E [eV]

C3I1
B3Y-
A3TI,
A773E+
ABA
Y
b+
Xyt

ca. 238
240
261

ca. 330

ca. 340

ca. 355
951

ca. 5,21
5,16
4,75

ca. 3,75°

ca. 3,62 ¢
ca. 3,48 ¢
1,30
0

Tabelle 5.8: Spektroskopische Parameter ausgewihlter SO—Zusténde [111]. ¢ Lit.

[128].
Reaktion Energie [eV] | Reaktion Energie E [eV]
SO(X?’Z*) +0(°P) 5,50 0,(X?S7) + S(°P) 5,70
SO(a'A) + O(*P) 6,02 0,(alA,) + S(°P) 6,68
SO(b'S+) + O(P) 6,80 0,(X?*S-) S(1D) 6,84
SO(X*E™) + O('D) 7,46 05(b'S) + S(°P) 7,33
SO(a'A) + O(*D) 7,98 Oq(a'Ay) + S(*D) 7,82
SO(b'SH) + O('D) 8,76 0,(X3%") + S('D) 8,45
SO(X3%7) + O('S) 9,67 Oy(b'Zf) + S('D) 8,47
SO(atA) + O('S) 10,21 O2(atA,) + S('S) 9,43
SO(A®II) + O(®P) 10,26 Oy(b*2F) 4 S(*S) 10,08
SO(B?S) + O(*P) 10,66 | Oo(APS;) + S(°P) 10,17
SO(B*SH) + O('S) 10,99 | 0,(A’SH) + S('D) 11,31

Tabelle 5.9: Energetisch mogliche Dissoziationsreaktionen nach Bestrahlung mit

VUV-Licht [129-131].

5.4.2 Photolyse von SO,

Die Anregung von SO, in den pridissoziativen C''B,-Zustand (Elektronische
Zustinde von SOy: Abbildung 5.32) fiihrt ab 5,67 eV (219 nm) zu SO(X3%7)
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Abbildung 5.32: Elektronische Zustande von SO2 [123].

und O(®P) [118]. Uber diese Pridissoziation wurde das erste Mal von OKABE
berichtet [116].

Weitere Prozesse, die nach VUV—Anregung theoretisch moglich sind, sind
in Tabelle 5.9 zusammengestellt. Es ist zu erkennen, dafl sowohl SO als auch
O bei héheren Anregungsenergien theoretisch in einer Mannigfaltigkeit von

Zustinden gebildet werden.

Die Photolyse von SO, wird anhand der Zunahme der SO(c¢!'X~ — a'A)-
Banden im Emissionsspektrum bei Anregung in den SO(D3IT)-Zustand ver-
folgt (Abbildung 5.33 unten). Die Zuordnung des D*II-Zustands zu den Ban-
den im Anregungsspektrum (oben) erfolgt iiber die in der Gasphase gemesse-
ne Energie. Dort ist dieser Zustand bei 184,30 nm (0-0) und 180,14 nm (1-0)
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lokalisiert und durch Spin—-Bahn-Kopplung zu Tripletts aufgespalten [129].
Die Verschiebung zu ca. 160 nm in dieser Arbeit 148t sich durch den Matri-
xeffekt erkliren. Die Anregung in den SO(D3II)-Zustand erfolgt durch Pro-
motion eines 3p—Elektrons am Schwefel in ein 4s-RYDBERG-Niveau [132].
Der entsprechende (4s < 3p)beergang des ungebundenen Schwefelatoms
ist ebenfalls um ca. 20 nm von 180 nm [51] zu 160 nm verschoben (Kapitel
5.2.1), so daf sich eine gute Ubereinstimmung der Energieverschiebungen von
der Gasphase zur Matrix ergibt. Die Tatsache, dal im Anregungsspektrum
zwel Banden vorhanden sind, ist das Resultat der Schwingungsstruktur. Die

I und

Differenz der Bandenmaxima betrigt in Abbildung 5.33 ca. 1200 cm™
zeigt damit sehr gute Ubereinstimmung mit dem Literaturwert (Gasphase:

1253 cm™1).

Einbaulagen von SO, und der Photolyseprodukte

Aus IR-Messungen folgerten MAILLARD et al., dafl SOy im Argon—Kristall
zwei Einbaulagen besetzt, wovon eine site stabil ist und die andere meta-
stabil [133]. Der Vergleich eines in Matrix aufgenommenen Spektrums mit
dem Gasphasenspektrum [134] bestétigt das Auftreten zweier sites. Obwohl
zahlreiche weitere Publikationen iiber SO, in Matrizen existieren [135-145]

wurde iiber die Art der sites bisher keine Aussage gemacht.

Bande A [nm] (site I) A [nm] (site II)

1 517,6 522.6
2 547.2 560,6
3 580,4 588.,2
4 617,4 626,0
5 658,4 668,0
6 705,4 716,2
7 758.0 772,0

Tabelle 5.10: Bandenmaxima der SO(c!¥~ — a'A)-Emission zwischen 500 und
800 nm in site I und II.
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Abbildung 5.33: Photolyse von SOz. Oben: Zunahme der SO(D?II < X3%7)-
Banden im Anregungsspektrum (mit zunehmender Photolysedauer von unten nach
oben aufgetragen) bei Detektion der SO(c!X~ — alA)-Emission (618 nm). Unten:

Zunahme der SO(c!¥~ — alA)-Emission (von unten nach oben), Anregung in den
SO(D3M)-Zustand (162 nm).
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Abbildung 5.34: SO(c!¥~ — alA)-Emission, zwei sites nach Anregung des
SO(D?M «+ X3%~)-Ubergangs. ¢ Anregung 161,5 nm (Maximum site I, teilweise
site IT). ® Anregung 163,5 nm (Minimum site I, rechte Flanke site II). ¢ Anregung
160,0 nm (site I und site II).
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Abbildung 5.35: Anregungsspektren der SOo—Photolyseprodukte im VUV-Bereich.
@ Beobachtung der SO(c!X~ — alA)-Emission (Site I) (618 nm). ® Beobachtung
der SO(c'¥~ — a'A)-Emission (Site II) (625 nm). ¢ Beobachtung der O('S —
'D)-Emission (562 nm). ¢ Beobachtung der S(!S — 'D)-Emission (785 nm).
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Bande A [nm] (site I) A [nm] (site II)

0-1 158,80 159,50
0-0 162,00 162,85

Tabelle 5.11: Bandenmaxima des SO(D?II < X3¥7)-Ubergangs in zwei sites.

Nach der SOy,—Photolyse kann SO sowohl im Emissionsspektrum (Ab-
bildung 5.34 und Tabelle 5.10) als auch im Anregungsspektrum (Abbildung
5.35 a, b und Tabelle 5.11) in zwei sites identifiziert werden. Im Emissions-
spektrum kann die site-Struktur nicht vollstdndig aufgelost werden. Es ist
allerdings moglich, durch Variation der Anregungswellenldnge die Emission
der Molekiile in einer bestimmten site hervorzuheben. So fiihrt die Anre-
gung des SO(D?IT < X?%.~)-Ubergangs bei 161,5 nm zur Struktur mit einer
intensiven Bande bei 618 nm (site I, Abbildung 5.34 a), wihrend die ent-
sprechende Anregung bei 163,5 nm zur Struktur mit der starksten Bande bei
625 nm (site I, Abbildung 5.34 b) fiihrt.

Die gleiche Struktur der SO(¢!~~ — a'A)-Banden wurde von TEVAULT
und SMARDZEWSKI bei Erwérmung einer Ar/D,S/Os;—Matrix beobachtet
[112]. Dort wurde die Aufspaltung der Banden als Matrixeffekt oder als
Auflosung der zero phonon line (ZPL) identifiziert. ZEN et al. schrieben das
strukturelle Merkmal nach laserinduzierter Fluoreszenz ausschliefilich der ze-
ro phonon line (ZPL) mit einer Phononenseitenbande zu [127]. Die in die-
ser Arbeit aufgenommenen Anregungsspektren des SO(D?II « X3%~)-Uber-
gangs (Abbildung 5.35) zeigen jedoch eindeutig, dafl es sich um einen reinen
site—Effekt handelt.

5.4.3 Energietransfer von S auf ArO

Zur Beobachtung des Energietransfers von SO auf O wurde ein Anregungs-
spektrum bei Beobachtung der O(*S — 'D)-Emission aufgenommen (Ab-
bildung 5.35 c). Es ist deutlich, daf§ dieses Anregungsspektrum bis auf die
Bandenbreite mit dem bei Beobachtung der S(*S — 'D)-Emission aufgenom-
menen iibereinstimmt (Spektrum d). Zusétzlich ist in Spektrum c bei 156,5
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nm noch eine CO(A'Il + X'Y)-Bande auszumachen, die aus einer Verun-
reinigung stammt. Der Vergleich dieser beiden Spektren mit den bei Beob-
achtung der SO(c!X~ — a’!A)-Emission aufgenommenen (Spektren a und b)
zeigt eindeutig, daf§ kein Energietransfer von SO(D?IT) auf O(®P) stattfindet,
sondern dafl der Energietransfer vom Schwefel- auf das Sauerstoff-Atom der
einzige ablaufende Prozef} ist. Im folgenden mufl daher untersucht werden,
aus welchen Griinden der Energietransfer von SO auf O nicht stattfindet,
wiahrend er von S auf O detektierbar ist. Energetische Griinde kénnen von
Beginn an ausgeschlossen werden, da die Zustinde SO(D3IT) und S(®S) in der
Ar—Matrix im gleichen Energiebereich (160-165 nm) lokalisiert sind. Zwei na-

heliegende Moglichkeiten stehen zur Diskussion.

e Es entstehen OS:::O und S---O-VAN-DER-WAALS-Paare. Die Lage

der S/SO-Zusténde erlaubt jedoch nur einen Energietransfer zwischen
S und O und nicht zwischen SO und O.

e Es entstehen keine OS---O-vAN-DER—WAALS—Paare, daher ist auch
kein Energietransfer zwischen SO und O detektierbar.

Zur Klarung des ersten Punktes miissen die Zusténde der beteiligten Mo-
lekiile bzw. Atome SO, O und S betrachtet werden. Die folgenden Argumente
gehen davon aus, dafl entsprechend wie bei den CO,-Experimenten sowohl
OS- - -O—vAN—-DER—WAALS—Paare, als auch S- - -O—Paare innerhalb einer Ka-
vitdt gebildet werden. Wiirde unter diesen Umstidnden ein resonanter DEX-
TER—Mechanismus direkt aus einem der héher angeregten Zustéinde SO(D?II)
oder S(3S) auf das O—Atom stattfinden, so miifite ein Transfer wegen der nah
beieinander liegenden Zustdnde sowohl von SO, als auch von S beobachtet
werden. Da dies nicht der Fall ist, kann der DEXTER-Mechanismus sofort
ausgeschlossen werden.

Ein FORSTER-Mechanismus ist mit dem Experiment ebenfalls nicht ver-
einbar, da sowohl S(3S — 3P) als auch SO(D3II — X3% ) erlaubte Uberginge
sind und auch in diesem Fall beide Prozesse zu detektieren sein wiirden.

Es ist demnach entweder unwahrscheinlich, dafl der beobachtete S(3S)
— O(®P) Energietransfer resonant ohne Beteiligung weiterer S-Zustéinde

ablauft, oder es mufl zur Erkldrung der Experimente in Betracht gezogen
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werden, dafl in der Matrix keine OS---O—VAN-DER—WAALS—Paare fiir den
Energietransfer zwischen SO und O vorliegen (Punkt zwei).

Um den am Energietransfer beteiligten S—Zustand zu identifizieren, mufl
bekannt sein, in welchen Zustand das O—-Atom wéhrend des Transfers an-
geregt werden kann. Die Energie von S(3S) betriigt ca. 7,75 eV (160 nm).
Energetisch in Betracht kommende Sauerstoffatomiibergiinge sind der O(3S
< 'D)-Ubergang (7.1 eV), sowie der O('S <« 3P)-Ubergang (4.2 eV) [36,
146-150]. Zur Anregung des O(*S <« 3P)-Ubergangs (9,1 eV) und des O(®S
< 3P)-Ubergangs (9.5 eV) [151,152] ist die Energie nicht ausreichend.

Der O(®S « 'D)-Ubergang kann ausgeschlossen werden, da es sich bei
dem O('D)-Zustand um einen angeregten Sauerstoffzustand handelt. Somit
verbleibt die Uberpriifung des O('S <« 3P)-Ubergangs. Der S('S — 3P)-
Ubergang (2,7 eV) liegt energetisch fiir die O('S < *P)-Anregung (4,2 V) zu
niedrig. Als einziger weiterer S-RYDBERG-Zustand in diesem Energiebereich
befindet sich der S(°S)-Zustand (Gasphasenenergie: 6,52 eV) [46, 50|, der
aber energetisch zu hoch lokalisiert ist. Auch der S(3S)-Zustand (7,75 eV)
besitzt fiir einen resonanten Energietransfer eine zu hohe Energie.

Es kann also zunéchst das Fazit gezogen werden, dafl ein resonanter Me-
chanismus den Energietransfer von S auf O, sowie das Ausbleiben dieses
Prozesses im Fall von SO und O, nicht erkldren kann. Wie im n#chsten Ab-
schnitt deutlich wird, bilden sich in der Tat keine OS---O-Paare, die fiir
einen nichtresonanten Energietransfer notwendig sind, so dafl die fehlende
Energieiibertragung von SO auf O diesem Umstand zuzuschreiben ist. Es
wird aber auch deutlich werden, dafl die geforderte S---O-Bildung ebenfalls
nicht stattfindet, womit ein vollig anderer Energietransfermechanismus in

Betracht gezogen werden mu#f.

Warum bilden sich keine OS---O— und S---O-Paare?

Im Gegensatz zu CO,, CSy und OCS korrelieren die Zustdnde der SOo—
Photolysefragmente, SO(X?%Y ") und O(®P), in der Gasphase barrierelos mit
dem Grundzustand des Precursor—Molekiils SO5(X'A;) (Abbildung 5.36).
Fiir die Matrix wird ein &hnlicher Verlauf der Potentiale erwartet. Dies be-

deutet, da8 OS-:--O-Paare nicht stabil sind. SO(X3Y7) und O(®*P) rekom-
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binieren sofort zu SO, solange sich die Fragmente in der selben Kavitit
aufhalten. Verldfit eines der beiden Spezies nach der Photolyse den Kifig,

wird die Rekombination dagegen durch das Gitter verhindert.

ey
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Abbildung 5.36: Zu SO(X3Y~) + O(®P) korrelierende SO,—Zustinde (MRCI-
Potentialkurven) [119].

Den Potentialkurven der SO—Dissoziation kann entnommen werden, dafl
S---O-Paare ebenfalls instabil sind (Abbildung 5.37). Die Potentialkurve,
welche die Rekombination der Fragmente S(*P) und O(*P) beschreibt, verliuft
entsprechend den Oy— und Sy—Kurven barrierelos zu SO(X?*X ), so daf nach
der SO-Photolyse vornehmlich die Riickreaktion stattfindet. Wie die S(*S)-
Bande in Abbildung 5.35 ¢ verdeutlicht, verlafit ein gewisser Teil der Atome
die Ursprungskavitit. Dies werden, wie bei den CSy,—und OCS—Experimenten

diskutiert wurde, vornehmlich S-Atome im 'D-Zustand sein.
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Abbildung 5.37: Potentialkurven fiir verschiedene Zusténde von SO [129,153].

Der Kifig—Austritt von O(®*P) nach SO,—Photolyse

Da durch die SOs-Photolyse effizient SO gebildet wird (Abbildung 5.33),
OS-: - -:O-Komplexe aber nicht stabil sind, muf} ein nicht unerheblicher Teil der
Sauerstoffatome die urspriingliche Kavitit verlassen kénnen. Das O-Atom
wird wihrend der Photolyse ausschlielich im 3P-Zustand gebildet, die grofite
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Austrittswahrscheinlichkeit besteht aber im O(*D)-Zustand [154]. Wiirde die
Potentialbarriere von O(*P) in Ar wie im Falle des COy—Molekiils [17] eine
Rolle spielen, so wire zu erwarten, dal nur wenige O—Atome den Kiifig ver-
lassen wiirden. Die Diskussion mufl daher iiber den Geometrieaspekt gefiihrt
werden.

Der OS-Bindungsabstand in SO5(X'A;) betriigt 1,431 A [122,155] und
der OSO-Winkel hat einen Wert von 119,3° [156] (119,5° [155]), der sich
im C'ByZustand auf 103,75° [157] verkiirzt. SO, besitzt also sowohl vor als
auch nach der SOQ(O By + X 'A;)-Anregung eine stark gewinkelte Struktur.
Dies kann dazu fithren, dal nach der Photolyse diejenigen Fragmente, die zu
SO, zuriickreagieren, durch Reorganisation des Argongitters getrennt wer-
den (Abbildung 5.38). Die Cy,~Geometrie fordert hierbei den Einschub eines
Ar-Atoms wegen des grofleren Raumbedarfes im Vergleich zu einer linearen
Geometrie.

Bis hierhin kann zusammengefafit werden, dafl die SO,—Photolyse zu SO
und O in verschiedenen Kavitédten fiihrt. Die weitere Photolyse von SO fiihrt,
allerdings wesentlich weniger effektiv, zu S und O in ebenfalls unterschiedli-
chen Kavititen. Der Energietransfer von S auf O folgt, wie die Analyse der

Zustédnde ergibt, keinem resonanten Mechanismus.

Energietransfermechanismus

Es bleibt demnach zu diskutieren, wie der nichtresonante Energietransfer von
S auf O verlduft, und wie diese Atome im Augenblick des Transfers in der
Matrix vorliegen. Ein nichtresonanter Mechanismus bedingt, daf§ sich S und
O beim Transfer in Nachbarschaft zueinander befinden miissen. Dies bedeu-
tet, daf} eines der beiden Photolyseprodukte in den Ursprungskiifig zuriick-
kehren muf}. Diese Diffusion, beispielsweise eines S—Atoms, kann die Folge
der Anregung sein. Gegen diesen Prozefl sprechen aber zum einen, daf§ nur
eine gewisse Wahrscheinlichkeit existiert, daf§ sich ein Fragment genau in
die Richtung der Ausgangskavitit bewegt und die meisten Atome in andere
Kavitéiten diffundieren. Zum anderen wiirde, sobald S und O wieder eine Ka-
vitéit besetzen, die SO-Emission sichtbar sein. Zu beachten ist, dafl bei der

Riickkehr S bzw. O in einem angeregten Zustand vorliegen konnen und da-
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her mit einem repulsiven SO—Zustand korrelieren konnen. Die Atome miissen
also nicht, wie die Spezies im Grundzustand, unmittelbar zu SO reagieren.
Sobald die Atome aber in den Grundzustand desaktiviert worden sind, fiihrt
die Rekombination zur SO-Thermolumineszenz, die mit der Emission iden-
tisch ist. Somit wiirde bei der Beobachtung der SO(c!Y~ — a'A)-Emission
die S(3S)-Bande im Anregungsspektrum zu erkennen sein. Wie Abbildung
5.35 zeigt, ist dies nicht der Fall. Dariiber hinaus dissoziiert SO im Grundzu-
stand nicht mehr zu S und O, was aber, da die Emission des Sauerstoffatoms
detektiert wird, ein wichtiger Bestandteil des Mechanismus sein muf}. Die Er-
kldarung des Energietransfers von S auf O iiber das SO*-Molekiil muf} folglich
als unwahrscheinlich angesehen werden.

Zur Deutung der Experimente mufl daher ein alternativer Mechanismus
herangezogen werden. Ein Mechanismus, der die Experimente erklért, be-
steht darin, dal der Energietransfer nicht von Schwefel auf das ungebundene
Sauerstoffatom, sondern auf Argonoxid (Abbildung 5.38) stattfindet. Dabei
wird ArO in einen CT-Zustand angeregt [91].

00000000 00000000
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00000000 00Q00000
00000000 "o oo
C0000CRO0O 00
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® so, @ so o o
@ o sa0 @ s () Ar

Abbildung 5.38: Vorgeschlagener Mechanismus der Photolyse von SO in der Ar—
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Matrix (schematisch).

In diesem Fall mufl das Schwefelatom nicht in die Ursprungskavitit des
Sauerstoffatoms zuriickkehren, sondern kann die Energie direkt auf ein be-

nachbartes Argonoxid-Molekiil iibertragen. Der Vergleich der experimentell
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Abbildung 5.39: Empirische Kurven von ArO [91].
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Abbildung 5.40: Energietransfer von S auf ArO.

gemessenen Anregungsenergien fiir die Zustinde von ArtO~ (z. B. 8,55
eV, O-Atom-Zwischengitterplatz) mit der S(3S)-Anregungsenergie (7,74 eV)
scheint dem zunéchst zu widersprechen. Abbildung 5.39 zeigt jedoch deut-

lich, daf8 die Ar™O~—Anregungsenergie bis zu einem Minimum (ca. 7,8 eV fiir
Art(*P3/5)O™(?P) und 8,0 eV fiir Ar*(?P;/2)O~(?P)) stark abgesenkt wird,
wenn sich Argon und Sauerstoff anndhern. Daher ist es in einer gestorten Ein-

baulage durchaus denkbar, dafl die Zusténde von Schwefel und Argonoxid in

Resonanz treten. Diese Stérung kann beispielsweise durch das S-Atom her-

vorgerufen werden.

Nach dem Transfer zerfillt der Charge-Transfer-Komplex zum Argon-
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und Sauerstoffatom und fithrt zur Emission des O—Atoms (Abbildung 5.40).
Zu beachten ist, dafy dieser Mechanismus resonant beziiglich des Argonoxids
verlduft, aber nichtresonant im Hinblick auf das Sauerstoffatom.

Die Beteiligung von ArO erklért ebenfalls, warum ein Energietransfer von
S auf O auftritt, wihrend der analoge Prozel im Fall von SO und O nicht
beobachtet wird. Das S-Atom kann wie das O-Atom mit Ar wechselwir-
ken, so daf} es einen Komplex der Art S-Ar-O bilden kann. Aufgrund dieser
Wechselwirkung werden die Zusténde des Argonoxids weiter abgesenkt. Bei
SO ist die Ausbildung eines Komplexes OS—Ar—O bzw. SO-Ar—O erschwert,
da das Molekiil die richtige Orientierung haben mufl und fiir Ar—S bzw. Ar-
O benétigte Elektronen durch die SO-Molekiilbindung abgezogen werden.
Dariiber hinaus kann es iiber die Vielzahl der angeregten SO—-Zustinde und
deren Schwingungsniveaus zu einer schnellen Desaktivierung von SO(D?IT)
zu niedrigeren Valenzzustinden kommen. Dies macht die Bildung eines an-
geregten OS—Ar-O-Komplexes unwahrscheinlich. Beim Schwefelatom sind

derartige Abregungskanile dagegen nicht vorhanden.

Zusammenfassung

Ein resonanter Energietransfer von S auf O kann aufgrund der Analyse der
angeregten Zustinde ausgeschlossen werden. Ein nichtresonanter Prozef}, wie
in den Komplexen OC- --O, SC: -0 und SC- - -S, kann die Experimente nicht
erkldren, da S- - -O—Paare nicht stabil sind. Ein resonanter Transfer von S auf
ArO ist mit den Experimenten im Einklang. Dieser Prozef} erklart gleichzei-
tig, warum der Energietransfer von SO auf O (bzw. ArO) nicht beobachtet

wird.
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5.5 Das CO/SO-System

In diesem Kapitel wird untersucht, unter welchen Bedingungen der Ener-
gietransfer zwischen zwei Molekiilen in einem vieratomigen System ablauft.
Dazu wurden OCS und N,O in einer Argonmatrix abgeschieden und wéhrend
der Spektrenaufnahme photolysiert. Die entstehenden Schwefel- und Sauer-
stoffatome reagieren, sofern sie in einem geniigend kleinen Abstand zueinan-
der gebildet werden, zu SO. Somit werden durch die Photolyse der Vorlaufer-
molekiile die zweiatomigen Molekiile Ny, CO und SO gebildet.

Besonderes Augenmerk wird dabei darauf gerichtet, ob sich die Molekiile
CO und SO innerhalb eines Kifigs befinden miissen, damit der Energie-
transfer stattfinden kann. Das ebenfalls gebildete Stickstoffmolekiil sollte sich
beziiglich des Energietransfers wie die Argonatome inert verhalten, da seine
Zustidnde mit denen der anderen Dissoziationsprodukte nicht in Resonanz

treten konnen [40].

5.5.1 Darstellung des CO/SO-Systems
N,O—Photolyse

Die Photolyse von N,O wird durch Anregungsspektren zwischen 100 und
160 nm wiithrend der Detektion der O(*S — 'D)-Emission bei 560 nm nach-
gewiesen (Abbildung 5.41). In dieser Region befinden sich die Absorptions-
maxima von NyO(C'I) bei ca. 138 nm und NoO(D'S*) bei ca. 125 nm.
Nach Anregung in den dissoziativen D'3*—Zustand dissoziiert N,O direkt zu
Ny('3}) und O(*P). Die Anregung in den gebundenen C'TI-Zustand fiihrt
durch Pridissoziation in den D!'Y*-Zustand zu denselben Photolyseproduk-
ten [102,158]. Das Bandenmaximum der Anregung fiir NoO in der Argonma-
trix ist bei ca. 125 nm lokalisiert [159], wie das in dieser Arbeit aufgenomme-
ne Spektrum bestéitigt. Anhand der Abnahme der Bandenintensitidten wird

deutlich, dafl NoO wihrend der Spektrenaufnahme effizient photolysiert wird.

OCS—Photolyse

Die Photolyse von OCS wird durch Zunahme der Photolyseprodukte CO
und S verfolgt. Anregungsspektren zwischen 130 und 170 nm, die bei Beob-
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Abbildung 5.41: Photolyse von NoO, Beobachtung der O(*S — 'D)-Emission (560

nm). Die Spektren sind mit zunehmender Photolysedauer von oben nach unten
aufgetragen.
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Abbildung 5.42: Zunahme von CO und S wihrend der OCS—Photolyse. Oben:
Zunahme der CO(A'Il + X!¥*)-Banden und der S(*S <« 3P)-Bande bei Be-
obachtung der CO(a’Il — X!¥+)-Emission bei 220 nm (von unten nach oben
mit zunehmender Photolysedauer aufgetragen). Unten: Zunahme der CO(a®Il —
X!Y*)-Banden bei Anregung des CO(A'Il «+ X!'XF)-Ubergangs bei 149,65 nm
(von unten nach oben mit zunehmender Photolysedauer aufgetragen).
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achtung der CO(a’Il — X!YX*)-Emission bei 220 nm aufgenommen werden
(Abbildung 5.42 oben), zeigen eine Zunahme der Intensitéit der CO(A'TT «
X!¥*)-Banden sowie der S(*S « 3P)-Bande. Im Emissionsspektrum (Abbil-
dung 5.42 unten) ist das Wachstum der CO(a®II — X!'X+)-Banden bei Anre-
gung in den CO(A'TT)-Zustand bei 149,65 nm mit fortschreitender Photolyse

zu sehen.

SO-Bildung

Die Bildung von SO wird im Anregungsspektrum iiber die SO(D3II +— X3%7)—
Banden im Bereich von 159 bis 165 nm bei Beobachtung der SO(¢!X™ —
a'A)-Emission (625 nm) nachgewiesen (Abbildung 5.43 oben). Zusiitzlich
sind die Banden des CO(A'Il + X'2*)-Ubergangs detektierbar.

Zu beachten ist, dafl sich bei 625 nm keine Bande der bekannten, zwi-
schen 600 und 800 nm lokalisierten Triplett—Triplett—Emissionen von CO
befindet, so dal die Anwesenheit der CO-Banden im Anregungsspektrum
tatsdchlich den Energietransfer von CO auf SO dokumentiert. Der Vergleich
der Triplett-Triplett- Emissionen mit der SO(c'¥~ — a' A)-Emission findet
sich in Abbildung 5.44 (die Potentialkurven der unteren CO-Triplettzustéinde
sind in Abbildung 5.45 gezeigt). Die CO-Triplett—Triplett—Emissionen, die in
einer reinen CO/Ar-Matrix ohne weiteres zu beobachten sind (Spektrum a),
sind bei den N,O/OCS-Experimenten wegen ihrer geringen Intensitéit nicht
detektierbar (Spektrum b). Das Spektrum aus dem N,O/OCS-Experiment
wird somit vollig von den SO-Banden dominiert.

Im Emissionsspektrum (Abbildung 5.43 unten) wird der Energietransfer
und die SO-Bildung durch Detektion der SO(¢'X~ — a'A)-Banden bei An-
regung in den CO(A'TT) (149,65 nm) verfolgt. Wie bei der Direktanregung
in SO(D3M) koénnen anhand der Form der Emissionsbanden zwei SO-sites

identifiziert werden, die im folgenden genauer betrachtet werden.
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Abbildung 5.43: Energietransfer von CO auf SO mit fortschreitender Photolyse.
Oben: Zunahme der CO(A'II + X!¥*)— und SO(D3II + X3 ~)-Banden. Detek-
tion der SO(c!X~ — alA)-Emission (625 nm). Unten: Zunahme der SO(c!X~ —
a!A)-Banden. Anregung in den CO(AII + X!'¥*)-Zustand (149,65 nm).
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Abbildung 5.44: “Triplett-Triplett-Banden von CO. Anregung: 152,8 nm. °
SO(c!'¥~ — a'A)-Banden. Anregung: 161,0 nm.
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Abbildung 5.45: Potentialkurven ausgewahlter Zustinde von CO [160].

5.5.2 Energietransfer von CO auf SO
Die . von SO in der Ar—Matrix

Um den Mechanismus des Energietransferprozesses aufzukléren, sind genaue-
re Informationen iiber die Einbaulagen von SO nach der NoO/OCS-Photolyse
notig. Weiterhin muf geklart werden, ob CO sich fiir den Energietransferpro-
zeB im selben Kifig wie SO befinden mufl. Dazu ist die Analyse der CO(A!II
+ X!¥*)-Banden bei verschiedenen Emissionswellenléingen notwendig (Ab-
bildung 5.46).

Zunéchst kann festgestellt werden, dafi die Anregungsspektren im Bereich
der SO(D?II +— X®%7)-Banden den SO-Spektren der SO, Experimente glei-
chen. Die Schwingungsstruktur ist erkennbar und die auf site II (625 nm)
der SO-Emission aufgenommenen D3Il « X*¥~-Banden (Abbildung 5.46
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Abbildung 5.46: Vergleich der CO(A' + X!X+)- SO(D?II « X®% )~ und S(3S
+ 3P)-Anregungsbanden bei verschiedenen Detektionswellenléingen. Detektion:
SO(c!Z™ — alA), site IT (625 nm). ® SO(c!X~ — alA), site I (618 nm). ¢ CO(a’Il
— X1¥1) (220 nm). ¢ CO(aIl — X!¥1) (220 nm) in einer reinen CO/Ar-Matrix.
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a) sind langwellig zu den auf site I (618 nm) aufgenommenen verschoben
und weisen eine Verbreiterung auf (Spektrum b). Zusétzlich werden in bei-
den Spektren die CO(A'IIl < X'X+)-Banden detektiert. Es bleibt also erst
einmal festzuhalten, dafi SO sowohl durch SO,—Photolyse (Kapitel 5.4) als

auch durch Reaktion von S und O in zwei verschiedenen sites gebildet wird.

Der Vergleich der beiden bei Beobachtung der SO-Emission aufgenom-
menen Spektren mit dem auf der CO(a*Il — X'3T)-Emission (220 nm) auf-
genommenen (5.46 c) zeigt im Bereich der CO-Banden bei dieser Auflosung
keinen Unterschied. Auch im Vergleich zum CO(A!ITI < X!XT)-System einer
reinen CO/Ar-Matrix (5.46 d) zeigt sich keine Verschiebung der Banden. Es
fillt allerdings sofort auf, daf§ in Spektrum ¢ (Detektion der CO-Emission)
keine SO-Banden detektierbar sind. Statt dessen ist die S(3S <« 3P)-Bande
bei 160,9 nm beobachtbar. Dieser Energietransfer von S auf CO wurde schon
in den OCS—Experimenten ausfiithrlich besprochen. Der direkte Spektren-
vergleich zeigt also deutlich, dal nur der Energietransfer von CO auf SO
stattfindet. Der umgekehrte Fall tritt nicht ein.

Die Analyse des SO(c!X~ — alA)-Systems bei verschiedenen Anregungs-
wellenléingen innerhalb der SO(D?II <~ X3~ )-Banden (Abbildung 5.47) ist
iiberraschend, da die Ergebnisse von den bei den SOs-Experimenten gewon-
nenen erheblich abweichen. Die Einstrahlung mit 163,5 nm, bei der SO in site
IT angeregt wird, zeigt in der Emission Banden, die ausschliellich site II zuge-
ordnet werden. (Abbildung 5.47 a). Bei dem entsprechenden SOy—Experiment
konnen dagegen zusitzlich Schultern der Emission aus site 1 festgestellt wer-
den (Spektrum c). Eine Anregung bei 161,0 bzw. 161,5 nm, bei der groiten-
teils in die Banden von SO in site I eingestrahlt wird, zeigt in den NoO/OCS—
Experimenten intensive Banden der Emission aus site II mit Schultern der
site I-Banden (Spektrum b), wihrend bei den SO,-Experimenten die site
[-Struktur das Spektrum dominiert (Spektrum d).

Da die Wellenldngen der SO—Emissionen in den N,O/OCS—- und den SO,—
Experimenten identisch sind, ist es unwahrscheinlich, daf} die beiden gefun-
denen Einbaulagen sich von Experiment zu Experiment drastisch unterschei-
den. Die Unterschiede in den Intensitdten konnen mit der Haufigkeit erklart
werden, mit welcher sich SO nach der Photolyse in den einzelnen sites befin-

det. Die SOo—Experimente deuten darauf hin, daf§i SO ungefihr zu gleichen
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Abbildung 5.47: Vergleich der SO(c'X~~ — a'A)-Banden bei verschiedenen Anre-
gungswellenléingen innerhalb der SO(D3II < X3%~)-Bande. Oben: NoO/OCS—
Matrix. Anregung: ¢ site IT (163,5 nm). ® site T (161,0 nm). Unten: SOy
Matrix. Anregung: ¢ site 1T (163,5 nm). ¢ site 1 (161,5 nm). Insert: SO(D3II)-
Anregungsbanden.
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Teilen in beiden sites vorliegt. In den NoO/OCS-Experimenten ist dagegen
erkennbar, dafl das Molekiil bevorzugt in site II gebildet wird. Im folgenden

wird die Anordnung von CO und SO in diesen beiden sites betrachtet.

Die relative Anordnung von SO und CO in der Matrix

Zur Klarung der Frage, ob sich CO und SO wéhrend des Energietransfers in
einer Kavitit befinden miissen, oder ob der Transfer auch zwischen nicht un-
mittelbar benachbarten Molekiilen abliuft, ist es notwendig, die CO(A'TT
X!'Yt)-Banden mit sehr hoher Schrittgenauigkeit des Monochromators (hier:
0,02 nmn/pt) auf der SO— und der CO—Emission zu untersuchen. Wie Abbil-
dung 5.48 verdeutlicht, deutet die Verschiebung in den Bandenmaxima auf
eine Beeinflussung der Zustéinde von CO durch ein Nachbaratom/—molekiil
innerhalb einer Kavitéit hin.

Die Detektion der SO(c!¥~ — a' A)-Emission bei 618 nm (SO in site I)
(Abbildung 5.48 b) und der CO(a*Il — X'¥T)-Emission bei 220 nm (Abbil-
dung 5.48 c¢) fiihrt zum gleichen Anregungsspektrum mit einem Maximum
der CO-Bande bei 152,94 nm. Wie schon in den OCS-Experimenten gezeigt,
ist nach der Photolyse von OCS keine Verschiebung der CO(A'I + X'¥1)-
Banden gegeniiber einer reinen CO/Ar-Matrix zu erkennen. Es kann also
davon ausgegangen werden, dafl diese Spektren CO zuzuordnen sind, wel-
ches in der Matrix isoliert oder in einer zweifach— oder hoher substituierten
site weit von einem Nachbarmolekiil entfernt vorliegt.

Bei der Detektion der SO-Emission bei 625 nm (SO in site II) ist die
CO-Bande dagegen kurzwellig verschoben bei 152,88 nm lokalisiert (Abbil-
dung 5.48 a). Zusitzlich ist die Bande auf der kurzwelligen Seite verbreitert.
Dieses Spektrum wird daher einem CO-Molekiil in einer gestérten Einbau-
lage zugeordnet. Bemerkenswert ist, dafl die Detektion des Energietransfers
nicht zu einem Doppelmaximum in der CO(A'Il + X'¥*)-Bande fiihrt, der
Transfer also ausschliellich zwischen jeweils zwei Spezies in einer definierten
Anordnung zueinander verlauft.

Es kann demzufolge festgehalten werden, dafl der Energietransfer von
CO auf SO in site I nur nach Anregung eines ungestorten CO-Molekiils zu

detektieren ist, wihrend die Emission von SO in site II ausschliefilich nach
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Abbildung 5.48: Vergleich einer CO(A'TI +— X!%+)-Bande bei verschiedenen Emis-
sionswellenlingen. Detektion: * SO(c!X~ — alA), site IT (625 nm). ® SO(c!X~ —
alA), site I (618 nm). ¢ CO(a%ll — X!X+) (220 nm).
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Anregung eines gestérten CO-Molekiils detektiert wird. Dies ist ein wichtiges
Ergebnis, um den Mechanismus des Energietransfers im folgenden zu kldren.

Emissionsspektren des CO(a3Il — X!'¥*)-Systems, die nach der Ein-
strahlung in eine CO(A'Il < X!¥*)-Bande aufgenommen wurden, bestiti-
gen, dal das CO-Molekiil sowohl in einer gestorten, als auch in einer un-
gestorten Einbaulage vorliegt (Abbildung 5.49). Das auf der kurzwelligen Ver-
breiterung einer CO(A'TI < X'Y")-Bande aufgenommene Spektrum zeigt
eine deutliche kurzwellige Verschiebung der CO-Emissionsbanden (Abbil-
dung 5.49 a). Desweiteren weisen die Banden eine charakteristische Struktur
auf. Spektren, die durch Anregung in der Nihe des Maximums der CO(A'II
+ X!¥*)-Bande detektiert wurden, enthalten diese spektroskopischen Merk-
male dagegen nicht (Abbildung 5.49 b,c,d).

Als Ursache der Stérung kommt das SO-Molekiil in Frage. Die Bildung
von SO in der Matrix kommt durch die Reaktion der aus den Vorldufermo-
lekiilen NoO und OCS gebildeten Sauerstoff- und Schwefelatome zustande.
Da die Bewegung der Atome durch das Matrixgitter beeintréichtigt ist, kann
das SO-Molekiil nur innerhalb eines gewissen Radius um die Vorldufermo-
lekiile entstehen.

Im Prinzip gibt es zwei Arten der SO-Bildung. Befinden sich N,O und
OCS nach der Abscheidung in einer Kavitdt und werden photolysiert, so
entsteht CO, das unmittelbar benachbart zu SO vorliegt. Aufgrund seiner
Grofe sollte dieses System mindestens in einer zweifach substituierten Ein-
baulage vorliegen. Die Wechselwirkung zwischen CO und SO fiihrt im Anre-
gungsspektrum zu den kurzwellig verschobenen und verbreiterten CO(A'TI
+ X!¥+)-Banden als auch zu den verschobenen SO(D?IT +— X3~ )-Banden.
Die Tatsache, daf} die gegenseitige Beeinflussung nur klein ist (geringe Ver-
schiebung der Maxima) zeigt, dal die Molekiile in der Kavitdt benachbart
sind, aber einen gewissen Abstand voneinander aufweisen.

Die zweite Moglichkeit der SO-Bildung besteht darin, dal NoO und OCS
aus zwei verschiedenen, nur durch wenige Argonatome voneinander getrennte
Kavititen photolysiert werden, die Produkte O und S, vor allem im 'D-
Zustand [154], den Kifig verlassen und in eine gemeinsame andere Kavitét
wechseln. In diesem Fall befinden sich CO und SO nach der Photolyse nicht
in einer Kavitdt und folglich zeigt CO die spektroskopischen Eigenschaften
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Abbildung 5.49: Vergleich der CO(aIl — X'X*)-Banden. Anregung innerhalb
einer CO(A'II <- X'¥+)-Bande. ¢: 152,0 nm. ®: 152,85 nm. ©: 153,0 nm. %: 153,25
nm. Insert: CO(A'II)-Anregungsbanden.
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Abbildung 5.50: Moglichkeiten der SO-Bildung (schematisch). Oben: Bildung von
CO und SO nach Photolyse von NoO/OCS innerhalb einer Kavitét (site II). Un-
ten: Bildung von CO und SO nach Photolyse von N2O/OCS aus verschiedenen
Kavitiiten (site I).

eines isolierten Molekiils. Dies erklirt, warum die CO(AII < X'X*)-Bande,
die auf site I der SO-Emission detektiert wird, mit der auf der CO(a®Il
— X!'¥*)-Emission aufgenommenen Bande iibereinstimmt. Abbildung 5.50

zeigt die beiden Moglichkeiten der SO-Bildung noch einmal auf.

Wenn nur diese beiden Arten CO in der Matrix vorlégen, sollte erwartet
werden, daf} die auf CO(a’ll — X'E1) aufgenommene CO(AMI + X'E1)-
Bande ein Doppelmaximum aufweisen wiirde, das beide CO-Arten anzeigt.
Es muf jedoch bedacht werden, dafi der weitaus grofite Teil der CO-Molekiile
aus einem OCS—Molekiil stammt, welches nicht in der N&dhe eines NoO—
Molekiils vorliegt und somit nicht zur SO-Bildung betrigt. Diese dritte Art
CO wird im Anregungsspektrum identifiziert, wenn die CO-Emission beob-
achtet wird, nicht aber, wenn der Energietransfer durch Beobachtung der
SO-Emission dokumentiert werden soll. Die wesentlich kleineren Anteile der
CO-Molekiile, die sich in der Ndhe von SO aufhalten, werden durch die Ban-
de dieser isoliert vorliegenden CO-Molekiile vollstéindig iiberdeckt. Die O(*S
— 'D)—und S('S — 'D)-Emissionen in Abbildung 5.44 b bestiitigen ebenso
wie die SO-Thermolumineszenz, die im Anschlufl an die Energietransferex-
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Abbildung 5.51: SO(c!¥~~ — a'A)-Thermolumineszenz.

perimente aufgezeichnet wurde (Abbildung 5.51), daf der groBite Teil der
Dissoziationsprozesse von NoO und OCS auf der Stufe des Sauerstoff- und
des Schwefelatoms stehenbleibt und keine SO-Bildung eintritt.

Mechanismus des Energietransfers

Mit den obigen Informationen ist es moglich, den Mechanismus des Ener-
gietransfers zu bestimmen. Die Experimente zeigen, daf ein Energietransfer
zwischen Donator und Akzeptor nur stattfindet, wenn die rdumliche Néhe
der Spezies CO und SO gegeben ist. Ein CO-Molekiil, das sich mit SO in
einer Kavitéit befindet, {ibertriagt die Energie also nur auf dieses SO-Molekiil.
CO, welches sich isoliert, aber in der Nihe des aus dem OCS—Vorldufermo-
lekiils gebildeten SO-Molekiils befindet, iibertrigt die Energie dagegen nur
auf diese Art SO-Molekiile (Abbildung 5.52).

Damit kann ein radiativer Transfer ausgeschlossen werden. Denn ob-
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Abbildung 5.52: Site—sensitiver Energietransfer von CO auf SO.

wohl ein SO-Molekiil, welches sich sehr nah zu dem emittierenden CO-
Molekiil befindet, mit etwas groflerer Wahrscheinlichkeit das Photon ab-
sorbieren wird als ein weiter entferntes, zeigt der radiative Transfer gene-
rell weder eine Richtungs— noch eine Abstandsabhingigkeit. Dies bedeutet,
dafl SO—Molekiile beider sites die von CO—Molekiilen in einer beliebigen site
emittierten Photonen absorbieren wiirden, was in den CO(AI « X!¥+)-
Anregungsspektren zu Doppelmaxima fiihrte.

Der DEXTER-Transfer kann fiir den Fall ausgeschlossen werden, daf} sich
die Spezies nicht in einer Kavitit aufhalten, da dieser Mechanismus den Uber-

lapp von Donator— und Akzeptororbitalen bedingt. Dariiber hinaus wiirde
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der DEXTER-Mechanismus, da sowohl der Donatoriibergang CO(ATI —
X!'¥:*) als auch der Akzeptoriibergang SO(D3IT < X3%.7) stark erlaubt ist,
neben dem FORSTER-Mechanismus nur eine untergeordnete Rolle spielen.
Somit bleibt, wenn angenommen wird, dafl der Energietransfer in beiden
Fillen nach dem gleichen Mechanismus verlduft, nur der FORSTER-Transfer
als Erklarung der Experimente. Der FORSTER—Transfer zeigt eine Abstand-
sabhingigkeit und erkldrt daher, warum der Energietransfer ausschliefilich
innerhalb zweier verschiedener CO/SO-Paare, die sich jeweils in rdumli-
cher Nihe zueinander befinden, ablduft. Die im Gegensatz zum radiativen
Transfer nur kurze Reichweite, innerhalb der der Energietransfer effizient ist,
bedingt, da} die CO-Energie nur auf SO-Molekiile in geringer Entfernung
iibertragen wird.

Der Energietransfer erfolgt resonant von CO(A'I — X!'X+) auf SO(D®II
< 3%7). Zum Beispiel befinden sich der 0-1 Ubergang von CO(A!TI — X'¥¥)
bei 161,8 nm (der 0-0-Ubergang von CO(A'TI — X'S%) ist bei 156,4 nm
lokalisiert [15], mit der Schwingungsprogression im CO(X!'¥*)-Zustand von
2138,45 cm~! [73] ergeben sich 161,8 nm) und der 0-0-Ubergang von SO(D?II
<+ 3¥7) mit 160,8 nm in ausgezeichneter Resonanz. Die Banden des CO(A'I
— X'33*)-Ubergangs sind dagegen bei hoheren Energien lokalisiert als die
SO-Bande (Abbildung 5.46). Dieser Unterschied in der Energie ist der Grund
dafiir, dafl der umgekehrte Prozef3, der Energietransfer von SO auf CO, nicht
stattfindet.

Zusammenfassung

Als Fazit kann gesagt werden, dafl CO und SO nach der NoO/OCS-Photolyse
in einer direkt benachbarten, sowie in einer durch Argonatome getrenn-
ten Anordnung gebildet werden. Der Energietransfer nach dem FORSTER-
Mechanismus findet nur von CO auf SO statt und kann nur innerhalb ei-
nes CO/SO-Paares beobachtet werden. Am Transfer sind die Ubergiinge
CO(A'I = X'ET) und SO(D?II + 3X7) beteiligt.
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Kapitel 6

Theoretische Untersuchungen

6.1 Einleitung

Die in dieser Arbeit durchgefiihrten Synchrotron-Experimente an den Mo-
lekiilen CS,, OCS sowie SO5 erlauben einen wesentlich tieferen Einblick in
die Bedingungen, unter denen der photochemisch induzierte Energietransfer,
der bisher nur im System OC-:--O bekannt war, ablaufen kann. Bisher un-
geklarte Fragestellungen zur Dynamik des photochemisch induzierten Ener-
gietransfers und zum Mechanismus des Energietransfers erfordern wesentlich
aufwendigere Experimente, z.B. zeitaufgeloste Messungen zur Erfassung dy-
namischer Prozesse. Ein besseres Verstédndnis der ablaufenden Prozesse bietet
alternativ eine theoretische Betrachtung der Dissoziation mittels quantenme-
chanischer Rechnungen.

Die Fragen, die mit Hilfe der quantenmechanischen Rechnungen beant-
wortet werden sollen, sind zum einen, warum der VAN—DER—WAALS—Komplex
SC- - -S, wenn er einmal durch die CSy—Photolyse in der Argonmatrix gebildet
wird, nicht rekombiniert, obwohl die Fragmente CS(X':%)+S(®P) eine hihe-
re Energie als CSy(X'X]) besitzen. Die Tatsache, daff der Komplex in sei-
ner Gesamtheit Triplett-Multiplizitit besitzt, das Ursprungsmolekiil jedoch
Singulett—Multiplizitdt aufweist, und die Rekombination somit spinverboten
ist, geniigt nicht als Erklidrung.

Die zweite Frage, die einer Klidrung bedarf, ist, warum der photochemisch

induzierte Energietransfer in &hnlichen Systemen mit sehr unterschiedlicher
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Effizienz beobachtet werden kann. So ist die O(!S — 'D)-Emission nach der
CO(A'I « X!'¥t)-Anregung gut detektierbar, wihrend die S(*S — 'D)-
Emission nach der entsprechenden CS(A'II +— X!'¥+)-Anregung nur schwach
zu beobachten ist. Die Untersuchung der Potentialkurven der angeregten
Zustdande soll dariiber Auskunft geben, ob der Energietranfer von CO auf
O wirklich effizienter als der von CS auf S ablauft, oder ob andere Umsténde
die Ursache fiir die schwache S('S — 'D)-Emission sind. Besonders wird
dabei die energetische Lage des an der Dissoziation zum O/S('S)-Zustand
beteiligten CO,/CSy(1X,F)-Zustands niher untersucht.

Bevor die Vorgehensweise bei den quantenmechanischen Rechnungen er-
ldutert wird, sollen noch einige Worte dariiber gesagt werden, welche Anfor-
derungen an die Rechnungen gestellt werden, und welche Einschrinkungen
von Beginn an in Kauf genommen werden miissen. Folgende Kriterien miissen
zumindest erfiillt sein, damit die Ergebnisse der Berechnungen zur Interpre-
tation der Experimente herangezogen werden koénnen: die Reihenfolge der
niedrigliegenden elektronisch angeregten Zustinde der Molekiile CSy bzw.
COs und der entsprechenden VAN-DER—-WAALS-Komplexe miissen richtig
wiedergegeben werden. Wie im folgenden Text deutlich wird, hingt dies ent-
scheidend von dem verwendeten Verfahren ab. Weiterhin mufl die Barriere,
die zwischen den Grundzustinden der VAN—DER—WAALS—Komplexe und den
Vorldaufermolekiilen vorhanden ist, durch die Berechnungen erfafit werden.
Dariiber hinaus sollen die experimentell bekannten Ubergiinge, insbesondere
die 'S — 'D— und 'S — 3P-Ubergiinge von Sauerstoff und Schwefel, hinrei-

chend genau wiedergegeben werden.

Folgende Einschrankungen miissen dagegen in Kauf genommen werden:
da zur vollstindigen Beschreibung der Dissoziation des CS,—Molekiils die Be-
rechnung einer groflen Anzahl elektronisch angeregter Zustinde in vier Zu-
standssymmetrien (A;, By, B, Ay) in Singulett— und Triplett—Multiplizitéit
bei einer Vielzahl von Punkten notwendig ist (pro Zustandssymmetrie wer-
den eine state average RASSCF-Rechnung und neun separate CASPT2-
Rechnungen durchgefiihrt; insgesamt fiihrt dies also zu 80 Rechnungen pro
Punkt [8:(1-RASSCF+9-CASSCF)]), muf der Basissatz derartig gew#hlt wer-
den, dafl die Rechenzeit in vertretbarem Mafle bleibt, gleichzeitig aber die
experimentellen Eigenschaften des Systems gut wiedergegeben werden.
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6.2 Potentialkurven von CS,

Die Berechnung der elektronisch angeregten Zustinde von CS ist kein trivia-
les Problem. Die Methode der Wahl fiir quantitativ verniinftige Beschreibun-
gen ist die RASSCF-Methode mit einer nachfolgenden Erfassung zusitzlicher
Konfigurationen durch das CASPT2-Verfahren. Beide Verfahren sind im mo-
dular aufgebauten Programmpaket Molcas [19] implementiert und sind im
Gegensatz zu den meisten in Gaussian 98 [161] enthaltenen Methoden keine
sogenannten Black—-Box—Verfahren. Dies bedeutet, dafl sowohl die Anfangs-
kriterien (z.B. der RAS-Raum, die Besetzung der Startorbitale), sowie die
Zwischenergebnisse der Berechnungen (Orbitale, Mischung von Zusténden)
kritisch auf ihr physikalisches Bedeutungspotential hin iiberpriift werden
miissen. Auf der anderen Seite ermdoglicht ein solch modularer Aufbau eine
grofle Kontrolle des Anwenders iiber das zu behandelnde Problem und dessen
spezifische Fragestellungen. Im folgenden Abschnitt soll erlautert werden, wie
bei der Berechnung der elektronischen Potentialkurven von CS, vorgegangen
wurde und wie auftretende Probleme gelost werden konnten.

Erzeugung der SC.--S—Geometrien

Die Dissoziation des CSs—Molekiils in die Fragmente CS und S kann in den
Punktgruppen Cs, (winkelabhingiger Fall) und C., (linearer Fall) berech-
net werden. Der lineare Fall stellt dabei einen Spezialfall des winkelabhéngi-
gen Falls mit einem konstanten Winkel (/SCS) von ¢=180° dar. In dieser
Arbeit wurden die Rechnungen auf eine lineare Geometrie beschrinkt, da
davon ausgegangen werden kann, dafl nach der Dissoziation von CS, (Punkt-
gruppe: Dyy) in der Ar-Matrix der Grofiteil der Fragmente in einer solchen
Anordnung vorliegt.

Generell gibt es mindestens zwei sinnvolle Ansitze zur Generierung der
Input—Geometrien mit Gaussian 98. Zum einen kann die Dissoziation von
CSy (X2 ) vollstindig in Singulett-Multiplizitéit berechnet werden (RB3LYP-
Verfahren). Dabei muf§ beachtet werden, dafl CSy(X*X}) bei groien SC- - -S—
Abstéinden mit einem angeregten Zustand des Komplexes [SC(X'LT) .-
S('D)] korreliert, der Grundzustand des Komplexes [SC(X'ET)--- S(3P)]
aber Triplett—Multiplizitat aufweist. Dieses Modell entspricht einer Dissozia-
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tion des CSy,—Molekiils, bei welcher der Gesamtspin wiahrend der Reaktion
erhalten bleibt und das Dissoziationsprodukt anschliefend in den Triplett—

Grundzustand relaxiert.

Wie aus Abbildung 6.1 (unten) deutlich wird, verkiirzt sich der Kohlen-
stoff-Schwefel-Abstand im CS-Molekiil in der RB3LYP-Rechnung zunéchst
sehr stark, wenn der Abstand des zweiten Schwefelatoms zu diesem Molekiil
von 120 pm auf 200 pm erh6ht wird. Dieses Verhalten beschreibt die Ausbil-
dung der Dreifachbindung im CS—Molekiil. Der Gleichgewichtsabstand von
CS, betrigt im RB3LYP /ccpVDZ-Verfahren ca. 154 pm. Ab einem Abstand
von Reg(fix) & 255 pm verlidngert sich der Bindungsabstand Reg(var) im
CS—-Molekiil im Singulett—Zustand und erreicht ca. 155 pm bei Reg(fix) =
450 pm, da Dissoziationen durch ein restricted Verfahren bekanntermafien
nicht korrekt beschrieben werden. Dieser leichte Anstieg hat keinen Einflufl
auf die Ergebnisse der RASSCF— und CASPT2-Rechnungen, da bei groflen
SC---S Absténden die mit diesen Verfahren berechneten Energien der an-

geregten Zustinde in erster Linie von dem Abstand des Schwefelatoms zum
CS—Molekiil abhdngen.

Im UB3LYP-Verfahren (Abbildung 6.1 (oben)) wird wihrend der Disso-
ziation die Multiplizitdt nicht konstant gehalten, sondern es wird ihr erlaubt,
wahrend der Optimierung beliebige Werte anzunehmen. Dieses Modell be-
schreibt eine Dissoziation, wobei noch wihrend der Reaktion ein intersystem
crossing stattfindet und sich die Multiplizitdt des Molekiils von Singulett zu
Triplett dndert. Bei diesem Verfahren wird der Grundzustand des Komplexes
bei groflen SC- - -S—Absténden richtig erfafit, allerdings nimmt bei der Berech-
nung der Geometrien die Multiplizitdt bei denjenigen Abstinden, die in der
Néhe des Kreuzungspunktes der Singulett—Triplett-Kurve liegen, nichtganz-
zahlige und somit unphysikalische Werte an. In der UB3LYP-Rechnung tritt
daher bei 275 pm ein Sprung auf, der daher stammt, dafl die Optimierungs-
prozedur nicht mehr auf den Singulett—Grundzustand von CS,, sondern auf
den Triplett—Grundzustand des VAN—DER—WAALS-Komplexes optimiert. Da
diese Unstetigkeit in der Kurve nicht vermieden werden konnte, wurden die
mit dem RB3LYP-Verfahren gewonnenen Abstinde als Input-Geometrien

verwendet.
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Abbildung 6.1: Optimierte CS-Abstinde (Rgs(var)) in Abhingigkeit des
SC- - -S-Abstands (R¢gs(fix)) in Singulett—Multiplizitit. Oben: UB3LYP /ccpVDZ-
Rechnung. Unten: RB3LYP-ccpVDZ-Rechnung.
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Berechnung der Integrale und der SCF-Energien

Die mit Gaussian 98 berechneten Koordinaten fiir das Kohlenstoffatom und
die beiden Schwefelatome dienten als Molcas—Input zur Berechnung der Ein-
und Zweizentrenintegrale in allen irreduziblen Darstellungen in Singulett—
und Triplett—Multiplizitdt. Diese Integrale wurden im folgenden sowohl fiir
die SCF—, als auch die RASSCF-und CASPT2-Routine benétigt. Es wurden
der C.ano-s.Pierloot.10s6p3d.3s2pld-Basissatz [162] fiir das C-Atom und der
S.ano-s.Pierloot.13s10p4d.4s3p2d—Basissatz fiir das S—Atom verwendet. Die
Buchstabenfolge nach dem letzten Punkt gibt dabei die Kontraktion der
primitiven Funktionen an. Mit den Integralen wurden mit dem in Molcas
implementierten SCF—-Verfahren zunéchst die SCF-Orbitale und die SCF-
Energie des CS;—Molekiils fiir die entsprechenden Geometrien und irredu-
ziblen Darstellungen berechnet. Dabei muf} allerdings folgende Erlduterung
vorangestellt werden. Das Programmpaket Molcas ist in erster Linie zur Be-
rechnung der Spektren mittelgrofler organischer Molekiilsysteme entwickelt
worden. Dies hat bei der Berechnung kleiner linearer zwei— bzw. dreiatomi-
ger Molekiile wie CSy und CO,, wie sie in dieser Arbeit behandelt wurden,
die Einschrinkung zur Folge, dafi die hochste Punktgruppe, die in Molcas
ohne zusétzliche manuelle EinfluBnahme auf die Orbitale behandelt werden
kann, Cy, bzw. Dy ist. Punktgruppen hoherer Symmetrie, zu denen die in
dieser Arbeit untersuchten linearen Molekiile gehoren, konnen daher nicht
unmittelbar behandelt werden, sondern miissen in niedrigeren Punktgrup-
pen berechnet werden. Das CS,—Molekiil, welches im linearen Fall aufler in
der Gleichgewichtsgeometrie C,,—Symmetrie besitzt, mufl daher in der ent-
sprechend niedrigeren Cs,~Symmetrie behandelt werden. Die Korrelation der
Zusténde in Dy,—Symmetrie (fiir die Gleichgewichtsgeometrie von CSy) mit
denjenigen in Dg,—Symmetrie, sowie der Zusténde in Cy,—Symmetrie (alle
anderen linearen Geometrien) mit denjenigen in Co,—Symmetrie ist in den

Tabellen 6.1 und 6.2 angegeben.

SDCI-Rechnungen

Obwohl die Wahl des aktives Raumes zunéchst intuitiv erfolgt, d.h. die Or-
bitale werden primir energieselektiert in den RAS-Raum aufgenommen und
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Zustandssymmetrie Dy, Zustandssymmetrie Doy,

= A,
xr B,
E; Blg

" Au
I1, Boy+Bs,
Hu B2u +B3u
Ag A9+Blg
Au Au+B1u
o, Bog+B3,
q>u B2u +B3u
Iy A +Byy
Fu Au+B1u

Tabelle 6.1: Die Korrelation von Zusténden in der Do.,—Gruppe mit denjenigen in
der Dop—Punktgruppe. [19]

Zustandssymmetrie C,, Zustandssymmetrie C,,

xt Ay
- Ay
IT B:1+B,
A Ai+Ay
) B1+Bs
r Ai+A,

Tabelle 6.2: Die Korrelation von Zustdnden in der Coo,—Gruppe mit denjenigen in
der Cg,—Punktgruppe [19].

werden zusitzlich dermafien gewihlt, daB experimentell bekannte Uberginge
mit Sicherheit erfalt werden, bietet diese Vorgehensweise keine absolute
Sicherheit dafiir, dafl nicht wichtige Orbitale und somit Konfigurationen
iibersehen werden. Aus diesem Grund wurden SDCI-Rechnungen an CS,
durchgefiihrt, wobei der aktive Raum sehr viel grofler als bei RASSCF-
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Rechnungen gewéhlt werden kann. SDCI-Rechnungen sind im Gegensatz
zu RASSCF-Rechnungen beziiglich der Rechenzeit giinstiger, da nur ma-
ximal zweifach angeregte Konfigurationen statt einer willkiirlichen Beset-
zung aller Orbitale erlaubt sind. Da die SDCI-Rechnungen ausschliefilich
als Testrechnungen zur Bestimmung des aktiven Raumes fiir die anschlie-
lenden RASSCF-Rechnungen gedacht war, wurde aus Performancegriinden
auf eine Optimierung der Orbitale wihrend der SDCI-Prozedur verzichtet.
Die Anregungen im aktiven Raum fanden also innerhalb des Raumes der
zuvor in der SCF-Prozedur gefundenen SCF-Orbitale statt. Die Ergebnisse
der SDCI-Rechnungen sind insofern interessant, als sich herausstellte, dafl
die Rechnungen zur Beschreibung der Dissoziation des CSs—Molekiils nicht
geeignet sind. Die Reihenfolge der unteren Zustinde des VAN—DER—WAALS—
Komplexes SC---S wurde nicht wie experimentell bekannt wiedergegeben.
Dies ist nicht etwa eine Folge der Tatsache, dafi die Orbitale nicht optimiert
wurden, da eine entsprechend durchgefiihrte RASSCF-Rechnung die Reihen-

folge der Zustédnde korrekt, d.h. wie im Experiment beobachtet, vorhersagte.

RASSCF und CASPT2-Rechnungen

Mit Hilfe der SDCI-Rechnung wurde der aktive Raum fiir die RASSCF-
Rechnungen dermafien gewéhlt, dal er alle wichtigen Orbitale und damit
Anregungen enthielt. Diejenigen Orbitale, die zu Konfigurationen fiihrten,
die in der SDCI-Rechnung nicht oder nur unwesentlich zur Beschreibung der
Wellenfunktion beitrugen, wurden nicht in den aktiven Raum der RASSCF-
Rechnungen aufgenommen. Der aktive Raum mu# fiir die Beschreibung der
CS,-Dissoziation iiber einen grofien Abstandsbereich geeignet sein, so daf
er sowohl fiir das CSs—Molekiil im Gleichgewicht (Doop—Symmetrie) als auch
bei den beiden Extrema, d.h. bei kleinen (rgg < 150 pm) und sehr grofien
Bindungsabstinden (rcs > 300 pm) eine gute Beschreibung der elektronisch
angeregten Zustinde gewdhrleistet.

Wie Abbildung 6.2 zeigt, bestand der aktive Raum aus zwei besetzten
und drei unbesetzten ot—Orbitalen (in Cy,: a;), sowie vier besetzten und
zwei unbesetzten m—-Orbitalen (in Cy,: by und by). o~—Orbitale (in Cy,: ag)

wurden nicht in den aktiven Raum aufgenommen.



6.2 POTENTIALKURVEN VON CS, 197

=
o o

L, L,
0, m}

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung des aktiven Raums fiir die RASSCF—
Rechnungen von CSs (in eckigen Klammern angegeben). Die Orbitalreihenfolge
folgt einer BBLYP/6-31G**-Rechnung mit Gaussian 98. Oberhalb der gestrichelten
Linie befinden sich die virtuellen Orbitale, unterhalb die besetzten Orbitale. Die
Symmetriebezeichnungen der Orbitale sind fiir Dy, angegeben und erniedrigen

sich fiir Cyp und Co, entsprechend.
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RAS 2
irr. Darst. besetzt virtuell Summe || inaktiv ges. besetzt
ay 2 3 5 9 11
by 2 1 3 2 4
bo 2 1 3 2
ay 0 0 0 0 0

Tabelle 6.3: Der aktive Raum fiir die RASSCF-Rechnungen von CSy. Die Zahlen
bezeichnen Orbitale, nicht Elektronen.

Wihrend diejenigen SCF-Orbitale, die aus einer geschlossenschaligen Kon-
figuration berechnet wurden, nach ihrer Symmetriesierung gute Startorbitale
fiir die nachfolgenden RASSCF—-Rechnungen der Zustinde mit A;— und A,—
Symmetrie waren, ergaben sich fiir die Zustinde mit B;— und By—Symmetrie
gravierende Konvergenzprobleme. Diese &duflerten sich darin, dal wéhrend
zweier aufeinanderfolgender RASSCF-Zyklen eine Alternanz der Energie-
werte auftrat, die eine Konvergenz unmoglich machte. Dieses Problem konn-
te durch bessere Verteilung der Elektronen vor dem SCF-Zyklus fiir die
Zustinde mit B;— und Bs—Symmetrie behoben werden. In den Molekiilor-
bitalen dieser irreduziblen Darstellungen wurden jeweils 0,5 Elektronen aus
den zwei obersten besetzten m—Orbitalen (in Cy,: b; und by) entfernt und

den virtuellen 7—Orbitale zugefiigt.

Orbitalnummer
irr. Darst. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
aj 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
by 20 20 20 20 - - - - - - -
bo 20 20 20 20 - - - - - - -
ag - - - - - - - - - - -

Tabelle 6.4: Besetzung der Orbitale zur Berechnung der SCF-Orbitale fiir die
Zustinde mit Ai1— und As—Symmetrie.

Wie aus Tabelle 6.4 ersichtlich ist, wurden die 38 Elektronen des CSo—
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Molekiils (6 Elektronen fiir das Kohlenstoffatom + 2-16 Elektronen fiir die
beiden Schwefelatome) fiir die SCF-Berechnung der Zusténde mit A;— und
Ay—Symmetrie auf 19 Orbitale verteilt. Zur Erzeugung der SCF—Startorbitale
fiir die Zustdnde mit B;— und By—Symmetrie wurde dagegen eine open-
shell-Konfiguration vorgegeben. Die 38 Elektronen wurden dabei auf ins-
gesamt 21 Orbitale verteilt (Tabelle 6.5). Die Notwendigkeit fiir diese Elek-
tronenverteilung im Fall der Zustéinde mit B;— und und B,-Symmetrie be-
steht darin, dal die SCF-Routine im Molcas dazu tendiert, symmetriegebro-
chene Losungen und damit ungeeignete Input—Orbitale fiir die anschlielen-
de RASSCF-Prozedur zu erzeugen, wenn als Startorbitale die closed—shell—

Variante gewéhlt wird.

Orbitalnummer
irr. Darst. 1 2 3 4 9 6 7 8 9 10 11
a 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
by 20 20 20 15 05 - - - - - -
bo 20 2,0 20 1,5 05 - - - - i, i

a9 - - - - - - - - - - -

Tabelle 6.5: Besetzung der Orbitale zur Berechnung der SCF-Orbitale fiir die

Zustinde mit B;— und Bo—Symmetrie.

Die Berechnung der elektronisch angeregten Zustinde des CS,—Molekiils
in Cq,— statt in C,,—Symmetrie hat zur Folge, daf} die zwei entarteten Kom-
ponenten des A-Zustands sowohl in A;, als auch in A, gefunden werden
(Tabelle 6.2). Ebenso bedeutet die Berechnung in Cy,—Symmetrie, daf§ eine
Mischung der in a; gefundenen ot—Orbitale mit den é—Orbitalen (in Cs,: ay,
ag) in der irreduziblen Darstellung a; ohne weiteres moglich ist. Eine solches
Mischen ist jedoch nur in der Cy,—Symmetrie korrekt, in der Cy,—Symmetrie
darf dieser Fall, der zu einer energetisch niedrigeren Losung fiihrt, nicht vor-
kommen. Bevor die SCF-Orbitale also fiir folgende RASSCF-Berechnungen
verwendet werden kénnen, mufl gewihrleistet sein, dal die SCF-Orbitale rei-
ne o— und d-Orbitale sind und es in den folgenden RASSCF-Rechnungen
auch bleiben. Dies wurde dadurch sichergestellt, daf vor einer weiteren Ver-
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wendung dieser Orbitale die Koeffizienten derjenigen Basisfunktionen, welche
eine in der Cy,—Symmetrie nicht erlaubte Mischung verursachten, iiber eine
in Molcas implementierte Funktion geloscht wurden und somit symmetrierei-
ne o— und 0—Orbitale erzeugt wurden. Eine solche Verdnderung der Orbitale
ist gerechtfertigt, da es fiir die nachfolgende RASSCF-Rechnung nicht primér
darauf ankommt, welche Gestalt die Inputorbitale haben (da die Koeffizien-
ten im Verlauf der RASSCF-Zyklen noch veréndert werden), sondern dafl
die Orbitale symmetrierein sind.

Da die Orbitale im Verlauf der RASSCF-Zyklen rotieren und somit ver-
tauscht werden konnen, mufl zur korrekten Beschreibung des Molekiils in
der C,,—Symmetrie sichergestellt werden, dafl eine Rotation der o— und 6—
Orbitale untereinander ausbleibt. Die Reihenfolge der SCF-Orbitale muf da-
her vor der RASSCF-Prozedur bekannt sein, und die c—Orbitale miissen von
den 6—Orbitalen unterschieden werden, damit ein Austausch der Orbitale un-
terschiedlicher Symmetrie nicht stattfindet. Dies wird ebenfalls mit einer im
Programm implementierten Funktion gewé#hrleistet. Zusétzlich mufl beachtet
werden, daf die irreduziblen Darstellungen b; und bs, welche die 7—Orbitale
enthalten, gleich behandelt werden; d. h. daf sie dieselbe Energie und Be-
setzungszahl aufweisen. Ansonsten werden symmetriegebrochene Lésungen
erhalten, die energetisch zu niedrig liegen und nur der Punktgruppe C,,

nicht aber der Punktgruppe C., angehoren.

Nachdem die SCF-Orbitale fiir die Zustidnde mit A;—, B;—, By~ und
Ay-Symmetrie jeweils fiir die Singulett— und die Triplett—Multiplizitit nach
obiger Prozedur erzeugt wurden, wurde mit diesen Orbitalen jeweils eine
RASSCF-Rechnung fiir jede Zustandssymmetrie und Multiplizitdt bei ei-
nem SC- - -S—Abstand von 120 pm durchgefiihrt. Dabei wurde ein neuer Satz
RASSCF-Orbitale erzeugt. Zunéchst wurden alle RASSCF-Rechnungen oh-
ne levelshift durchgefithrt. Nur fiir den Fall, dafl eine RASSCF-Rechnung
nicht konvergierte, wurde sie, wiederum von der urspriinglichen SCF-Rech-
nung ausgehend, mit einem [levelshift von 0,1 erneut aufgesetzt. Nach der
RASSCF-Rechnung miissen erneut die o-Orbitale von den §—Orbitalen un-
terschieden werden, um Rotationen der Orbitale untereinander in den Fol-
gerechnungen zu unterbinden (Tabelle 6.6). Diese bei 120 pm erzeugten

RASSCF-Orbitale wurden anschliefend zur Berechnung der elektronischen
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Zusténde bei Absténden von 130 pm bis 310 pm als Startorbitale verwendet.

Zustandssym. Orbitale
1A, 17 18 24 25 26
'B,; 16 18 23 24 25
1B, 17 18 23 24 26
1A, 17 18 24 25 26
SA, 17 18 24 25 26
3B, 17 18 23 24 25
3By 17 18 23 24 25
3A, 17 18 24 25 26

Tabelle 6.6: Orbitalnummern der 6—Orbitale nach der RASSCF-Rechnung bei 120

pm.

Ab einem SC---S—Abstand von 310 pm zeigte sich, dafl die bei 120 pm
erzeugten Orbitale fiir diese groflen Abstdnde zu schlecht waren, da die
RASSCF-Energie sehr stark von den bei kleineren Abstédnden berechne-
ten Energiewerten abwich und Spriinge auftraten. Daher wurden fiir die
RASSCF-Rechnungen fiir r > 310 pm neu berechnete Orbitale der Rechnung
bei r = 310 pm eingesetzt. Die gednderten Orbitalnummern der §—Orbitale
sind in Tabelle 6.7 aufgefiihrt.

Fiir jede root der RASSCF-Rechnung wurde nachfolgend eine separate
CASPT2-Rechnung durchgefiihrt. Dies bedeutet, dafi sich der Optimierung
einer einzigen RASSCF-Rechnung auf neun roots neun CASPT2-Rechnungen
anschlossen. Folglicherweise war dieser Teil der Rechnungen der zeitaufwen-
digste. Bei der Analyse der Rechnungen mufte vor allem darauf geachtet wer-
den, daf} die RASSCF-Funktionen gute Referenzen der CASPT2-Funktionen

waren und dafl sogenannte intruderstates nicht auftraten.

Ergebnisse

Die RASSCF-Potentialkurven ausgewihlter Zustédnde fiir die CSy—Disso-
ziation sind in Abbildung 6.3 gezeigt. Der Grundzustand von CS, (Xlz_;;
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Zustandssym. Orbitale
1A, 17 19 24 26 27
1B, 17 19 24 26 27
1B, 17 18 24 26 27
1A, 18 19 23 26 27
3A, 17 19 24 26 27
3B, 17 19 24 26 27
3B,y 17 19 24 26 27
3A, 18 19 23 26 27

Tabelle 6.7: Orbitalnummern der 6—Orbitale nach der RASSCF-Rechnung bei 310

pm.

bzw. 1'E1) besitzt ein Minimum bei 156,5 pm. Der 1'X}—Zustand korre-
liert zusammen mit den Zustidnden 1'II, und 1'A, mit SC(*¥*) --- S(*D).
Energetisch unterhalb von SC('X*) --- S('D) befindet sich der Grundzu-
stand des VAN-DER—WAALS Komplexes SC('EF) --- S(®P) mit dem die
CSy,—Zusténde 1°I1 und 13X~ korrelieren. Die Potentialkurven des 1311 und
des 1'X}—Zustands zeigen deutlich, warum der CS(*XF) - -- S(*P)-Komplex
nicht zu CSy(1'X}) zuriickreagieren kann: im Bereich von 200 pm bis 300
pm befindet sich eine Barriere (RASSCF: 0,49 eV), die durch den repulsiven
Charakter des 1*II-Zustands hervorgerufen wird. Der Wert der Barriere ist
zu grof}, als dafl sie durch die in Matrix vorhandene Energie des Komplexes

iberwunden werden konnte.

Oberhalb von SC(!¥*) -+ S(!D) ist der SC(!X*) .-+ S(!S)—Zustand lo-
kalisiert. Dieser Zustand korreliert mit CSy(2'3;") und ist, wie schon bei den
experimentellen Ergebnissen ausgefiihrt, an der CO5/CS,—Dissoziation nach
der elektronischen Anregung beteiligt. Es wurde an dieser Stelle festgestellt,
daB der CS, (2! )—Zustand unterhalb von SC(*X+) - - S(1S) lokalisiert ist,
was den Nachweis des photochemisch induzierten Energietransfers iiber die
1S — !'D-Emission in einer relaxierten site unmoglich macht. Die RASSCF-
Rechnungen zeigen dariiber hinaus, daf§ der 2'37—Zustand ein ausgepriigtes
Minimum (0,59 eV) bei 220 pm besitzt. Damit wird versténdlich, warum CSa,
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Abbildung 6.3: RASSCF-Potentialkurven der CSy—Dissoziation. Mit ,g“ und ,,u“
bezeichnete Zustinde sind experimentell bekannt und wurden Lit. [35] entnommen.
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Abbildung 6.4: CASPT2-Potentialkurven der CSs—Dissoziation. Mit ,,g“ und ,,u”
bezeichnete Zusténde sind experimentell bekannt und wurden Lit. [35] entnommen.
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Photodissoziation =~ RASSCF CASPT2 Schwellenwert [34]

CS(X'xH) + S(3P) 3,57 4,19 4,46
CS(X'¥t) +S(*D) 4,87 5,49 5,60
CS(X'S) + S(1S) 7,01 7,11 7,21
CS(a%1l) + (°P) 7,29 7,50 7,85

Tabelle 6.8: Berechnete Energien (in eV) der CSy—Photodissoziationsreaktionen

bei r — oo im Vergleich mit den thermodynamischen Schwellenwerten.

sobald es sich im 2! Zustand befindet, nicht zu CS(*X*) - - - S(*S) mit sich
anschlieBender S(*S — 'D)-Emission reagiert, sondern iiber Triplettkanile
desaktiviert wird. Oberhalb von SC(*X7T) - -+ S(!S) ist der SC(*II) - - - S(3P)-
Zustand lokalisiert, der mit den Zustinden 2'A, 2'II und 3'X+ von CS, kor-
reliert. Der 2! A—Zustand zeigt bei 250 pm eine stark vermiedene Kreuzung
mit dem 1'A,Zustand. Die Energie E(*S — 3P) wird nach den RASSCF-
Rechnungen zu 3,48 eV (356 nm) [exp: 2,70 eV (460 nm)] bestimmt, E('S —
'D) betrégt 2,21 eV (571 nm) [exp: 1,58 eV (785 nm)]. Beide Werte werden
durch die RASSCF-Rechnungen iiberschitzt.

Die mit dem CASPT2-Verfahren berechneten Kurven (Abbildung 6.4)
sind dhnlich zu denen der RASSCF-Rechnungen. Die berechneten Ener-
gieliicken zwischen den Zustidnden verbessern sich aber deutlich in Richtung
der experimentell bestimmten Ubergangsenergien. So betrigt E('S — 3P)
2,92 eV (424 nm) und E(*S — 'D) 1,61 eV (770 nm). Beide Werte stimmen
hervorragend mit den experimentellen Werten iiberein. Gleichzeitig verrin-
gert sich die Barriere zu 0,13 ¢V (1022 cm™!) und das Potentialminimum des
2!3t—Zustands (1,35 eV) bei einem Abstand von 200 pm ist ausgepriigter
als in den RASSCF-Rechnungen. Die berechneten Dissoziationsenergien fiir
CS;, stimmen beim CASPT2-Verfahren sehr gut mit den in der Literatur
bekannten Daten iiberein (Tabelle 6.8).
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Abbildung 6.5: Optimierte CO-Abstinde (Rgo(var)) in Abhingigkeit vom

OC---O-Abstand (Rgo(fix)) in Singulett—Multiplizitit. UMP2/ccpVTZ-
Rechnung.

6.3 Potentialkurven von CO,

Erzeugung der OC: - -O—Geometrien

Die Vorgehensweise bei der theoretischen Behandlung der Dissoziation des
COg erfolgte wie im Fall von CS,, weshalb an dieser Stelle die Rechenproze-
dur verkiirzt wiedergegeben werden soll. Die Erzeugung der Geometrien der
OC: - -O Dissoziation erfolgte mit Gaussian 98 (UMP2-Verfahren/ccpVTZ-
Basis). In Abbildung 6.5 sind die Anderungen des Abstands des Kohlenstof-
fatoms vom Sauerstoffatom in Abhéngigkeit des OC---O—Abstands gezeigt.
Der Wendepunkt gibt den Gleichgewichtsabstand im CO,-Molekiil wieder
(ca. 118 pm). Das Minimum des variablen Abstands befindet sich bei ca. 200
pm, anschliefend vergréfiert er sich wie im Fall von CSy unwesentlich.
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Berechnung der Integrale und der SCF-Energien

Die Geometrien der Singulettzustdnde dienten als Input fiir die Molcas—
Rechnungen, wobei das COs—Molekiil aus den gleichen wie beim CSy—Molekiil
genannten Griinden in der Punktgruppe Cs, statt C., gerechnet werden
mufl. Als Basissatz fiir die Berechnung der Integrale diente sowohl fiir das
Kohlenstoff, als auch das Sauerstoffatom die ano-s—Basis von PIERLOOT
10s6p3d.3s2pld. Der aktive Raum wurde wie im Falle von CS, (Abbildung
6.2) gewihlt.

RAS 2
irr. Darst. besetzt virtuell Summe || inaktiv ges. besetzt
ay 2 3 5 5 7
by 2 1 3 0 2
bs 2 1 3 0 2
ay 0 0 0 0 0

Tabelle 6.9: Der aktive Raum fiir die RASSCF-Rechnungen von COs. Die Zahlen
bezeichnen Orbitale, nicht Elektronen.

RASSCF und CASPT2-Rechnungen

Die Geometrie des fixierten OC---O—Abstands von 110 pm wurde zur Er-
zeugung derjenigen RASSCF-Orbitale verwendet, welche im folgenden als
Startorbitale der Berechnungen bei allen weiteren Geometrien dienten. Zur
Erzeugung dieser RASSCF-Startorbitale mufite, wie im Fall von CS,, in der
SCF-Prozedur eine unterschiedliche Besetzung der Molekiilorbitale abhéngig
von der Symmetrie der zu berechnenden Zusténde garantiert sein, damit es im
nachfolgenden RASSCF-Zyklus zu keiner Alternanz der Energie wihrend der
Optimierungsschritte kam. Die Tabellen 6.10 und 6.11 zeigen, wie die SCF—-
Orbitale mit den 22 Elektronen von COs besetzt wurden. Dariiber hinaus
muflte in den Zustinden mit B;— und By—Symmetrie eine Gleichbehandlung
der Orbitale in den irreduziblen Darstellungen b; und by erfolgen.

Die Startorbitale wurden in einer state average—Rechnung iiber neun

Zustande gemittelt erzeugt. Die RASSCF-Prozedur konnte bei einigen Rech-
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Orbitalnummer
irr. Darst. 1 2 3 4 ) 6 7
ay 20 20 20 20 20 20 20
by 20 2,0 - - - - -
bo 20 2,0 - - - - -
ay - - - - - - -

Tabelle 6.10: Besetzung der Orbitale zur Berechnung der SCF-Orbitale fiir die
Zustinde mit A;— und As—Symmetrie.

Orbitalnummer
irr. Darst. 1 2 3 4 5 6 7
ax 20 20 20 20 20 2,0 20
by 20 1,5 0,5 - - - -
by 20 15 05 - - - -

ay - - - - - - -

Tabelle 6.11: Besetzung der Orbitale zur Berechnung der SCF-Orbitale fiir die
Zustinde mit B;— und Bo—Symmetrie.

nungen der Zustinde mit Bo— und As,-Symmetrie erst ab einem levelshift von
0,25 zur Konvergenz gebracht werden.

Bevor die Molekiilorbitale der Geometrie bei 110 pm als Startorbitale
verwendet werden konnen, mufl gewahrleistet sein, daf}, wie im Fall des CSy—
Molekiils, die o— von den d—Orbitalen, die in der Cy,—Symmetrie beide der
irreduziblen Darstellung a; angehéren, unkontaminiert sind und in den Fol-
gerechnungen keine Mischung aufgrund von Orbitalrotation eingehen. Dies
wird mit Hilfe des sogenannten Supersymmetrie—Vektors erreicht, der in Ta-
belle 6.12 dargestellt ist.

Ab 240 pm wurden die Input—Orbitale bei 110 pm zu schlecht, was sich
darin duflerte, dal die berechneten Energien ab diesem Abstand vom er-
warteten Wert abwichen und signifikante Energiespriinge auftraten. Daher
wurden die bei 240 pm erzeugten RASSCF-Orbitale als Input—Orbitale fiir
die folgenden Rechnungen mit OC---O—Abstinden > 240 pm benutzt. Die
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Zustandssym. Orbitale

A 14 17 18
1B, 13 17 18
1B, 13 17 18
1A, 14 17 18
3A, 14 17 18
3B, 13 17 18
3B, 13 17 18
3A, 14 17 18

Tabelle 6.12: Orbitalnummern der §—Orbitale nach der RASSCF-Rechnung bei
110 pm.

d—Orbitale wiesen in jeglicher Symmetrie die gleiche Reihenfolge auf (Tabelle
6.13).

Zustandssym. Orbitale
alle 14 17 18

Tabelle 6.13: Orbitalnummern der §—Orbitale nach der RASSCF-Rechnung bei
240 pm.

Ergebnisse

In Abbildung 6.6 und 6.7 sind die Potentialkurven der energetisch niedriglie-
genden Zusténde von CO, gezeigt. Wie erwartet korreliert der Grundzustand
von CO, (X'EF bzw. 1'¥7), dessen Gleichgewichtsabstand bei 117,2 pm
liegt, mit dem angeregten Zustand OC(*XT) -+ - O(*D) des VAN-DER—WAALS
Komplexes. Mit diesem Zustand korrelieren weiterhin die COy—Zusténde 1A
und 1'TI. Mit dem Grundzustand des Komplexes OC(*XT) -+ O(®*P) kor-
relieren die Triplettzustinde CO4(1311) und CO4(13%7). Der OC(*XT) ---
O(®P)-Komplex liegt in der Argonmatrix stabil vor, da eine Riickreakti-
on zu CO,(1'¥") wegen einer Potentialbarriere nicht méglich ist. Dies gilt
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Abbildung 6.6: RASSCF—-Potentialkurven der COs—Dissoziation.
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Abbildung 6.7: CASPT2-Potentialkurven der COs—Dissoziation.
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Photodissoziation RASSCF CASPT2

CO(X12+) +0(P) 3,71 4,81

CO(X!SH) + O('D) 5,90 7,02
COX'T*t) + 0O('S) 9,03 9,36
CO(a%Il) + O(3P) 10,45 10,83

Tabelle 6.14: Berechnete Energien (in eV) der CO2-Photodissoziationsreaktionen
bei r = oo im Vergleich.

allerdings nur im hier behandelten linearen Fall. Die Winkelabhéngigkeit
verdndert die Barriere, wie anhand theoretischer Untersuchungen am CO,
gezeigt werden konnte [17]. Die Hohe der Barriere wird im Fall der RASSCF-
Rechnungen mit 1,28 eV und bei den CASPT2-Rechnungen mit 0,71 eV
vorhergesagt. Beide Werte sind groier als die bei SC(*XT) --- S(3P) ange-
gebenen, was darauf hinweist, dai der OC(*X7) - - - O(®*P)-Komplex stabiler
als der aus CS, stammende Komplex ist.

Die VerlaBlichkeit dieser Daten wird mit Hilfe der experimentell bekann-
ten Ubergangsenergien abgeschitzt. Die Energiedifferenz der Zustéinde von
OC(X*)---O(*S) und OC(*x*) - - - O(*D) entspricht im RASSCF—Verfahren
3,24 €V (383 nm) und wird damit im Vergleich zum experimentellen Wert
von 2,21 eV (560 nm) deutlich {iberschétzt. Im CASPT2-Verfahren wird der
Wert mit 2,42 eV (513 nm) wesentlich besser vorhergesagt. Dementsprechend
kann davon ausgegangen werden, dafi die mit dem RASSCF-Verfahren be-
rechnete Energiebarriere zu hoch ist. Der Abstand zwischen OC(*X™) ---
O('S) und OC(*ET) -+ O(®P) betriigt im RASSCF-Verfahren 5,32 eV (233
nm) (exp: ca. 4,2 eV &~ 295 nm [15]; 315 nm in Xe [16]), wird aber im
CASPT2-Verfahren mit 4,53 eV (274 nm) besser angenéhert.

Interessant ist der Verlauf des CO,(2'X")-Potentials. Der CO5(2'E1)-
Zustand korreliert, wie der entsprechende CS;—Zustand, mit demjenigen Zu-
stand des Komplexes, aus dem die 'S — 'D-Emission erfolgt, d.h. mit dem
Zustand OC(*X7F) - -- O('S). Wiihrend der CS,(2'~")-Zustand ein Minimum
aufweist und energetisch unterhalb von SC(*X%) --- S(*S) lokalisiert ist, ist
der CO,(2'¥")—Zustand repulsiv und befindet sich im Bereich der elektro-
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nischen Anregung in diesen Zustand energetisch oberhalb von OC('X*) ---
O('S). Diese Begebenheit hat entscheidende Unterschiede sowohl im Dissozia-
tionsverhalten von CO, und CS, nach einer elektronischen Anregung als auch
nach der Rekombination von CO und O bzw. CS und S zur Folge. Wéhrend
CS,, wie experimentell bestétigt wurde [90], vornehmlich iiber die Triplett-
kaniile desaktiviert wird, fiihrt derselbe ProzeB bei CO, zu CO('X*) und
O('S). Dies bedeutet, da nach der CO,-Dissoziation, die auch die Folge einer
vorangegangenen Rekombination von CO und O im photochemisch induzier-
ten Energietransferprozeff sein kann, die O(*S — 'D)-Emission beobachtet
wird. Die im Gegensatz zur O(*S — D) nur schwach zu detektierenden Signa-
le der S(*S — 'D)-Emission beim photochemisch induzierten Energietransfer
(in einer nichtrelaxierten site) miissen also nicht unbedingt auf einen schwa-
chen Transferprozefl zuriickgefiihrt werden, sondern auf die Detektierbarkeit
des Emissionssignals selber. Dieser Befund steht im Einklang mit den Aussa-
gen, die in den Kapiteln mit den experimentellen Untersuchungen angefiihrt
wurden. Die berechneten Energien fiir die CO,-Dissoziationsreaktionen sind
in Tabelle 6.14 aufgefiihrt.
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Kapitel 7
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden Energietransferprozesse in Edelgasmatrizen zwi-
schen Spezies untersucht, die nach der Photolyse von CS,, OCS, SOs und
OCS/N30O entstehen. Bei den CSy— und OCS-Experimenten stand die Frage
im Vordergrund, ob der photochemisch induzierte Energietransfer von CO
auf O, der von GUDIPATI nach CO,—Photolyse in Ar-Matrizen im VAN—
DER—-WAaAALS-Komplex OC-:--O gefunden wurde [15,16] und iiber die O(*S
— !'D)-Emission nachgewiesen wird, in den Komplexen SC- - -S, bzw. OC- - -S
ebenfalls stattfindet. Es mufite zunéchst gezeigt werden, dafl diese Komplexe
in der Matrix stabil vorliegen und nicht zu den Muttermolekiilen zuriick-
reagieren. Dies wurde mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie gezeigt und mit
theoretischen Untersuchungen untermauert. Der Vergleich der IR-Spektren
von CS und CO nach CSs— und OCS-Photolyse mit den aus der Literatur
bekannten Spektren zeigt deutlich den Einflufl des S-Atoms auf die Spezi-
es, der auf eine Nachbarschaft von CO bzw. CS und S hinweist. Anhand
der in dieser Arbeit mit dem RASSCF- und CASPT2-Verfahren berechne-
ten Potentialkurven der CSo— und COy—Dissoziation und in der Literatur
bekannten RASSCF-Kurven von OCS konnte erklirt werden, warum die
Fragmente CO/CS und S aber auch CO und O, selbst wenn sie gemein-
sam in einer Kavitit vorliegen, nicht mehr zuriickreagieren. Der Grundzu-
stand der Komplexe [z.B. bei CSy: SC(!X*) --- S(®P)] kann, zumindest in
einer linearen Anordnung von CS und S, nur iiber eine Potentialbarriere zum

Grundzustand der Muttermolekiile [CS,('X])] reagieren. In einer gewinkel-
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ten Geometrie kann eine solche Barriere, wie im Fall von CO, gezeigt wurde,
iiberwunden werden [17]; da das umgebende Ar-Gitter aber die Mobilitét
der Spezies herabsetzt, wird ein Grofiteil zu einem van—der—Waals—Komplex
gezwungen. Der photochemisch induzierte Energietransfer in SC. .S wur-
de erstmals nach der CS(A'Il + X!'Y¥*)-Laseranregung mit 257 nm iiber
die S('S — 'D)-Emission nachgewiesen. Da in dieser Arbeit, entsprechend
den von GUDIPATI an COy durchgefithrten Untersuchungen, weder bei den
Synchrotron—, noch bei den Laserexperimenten eine CS,—Emission nachge-
wiesen werden konnte, wurde der Mechanismus iiber den Ausschlufi aller
anderen denkbaren Prozesse (FORSTER, DEXTER, trivialer Mechanismus)

bestimmt.

Die Experimente am Berliner Synchrotron BESSY I (Kapitel 5) lieen
zusammen mit den Ergebnissen der theoretischen Untersuchungen (Kapitel
6) eine zu einem wesentlich tieferen Versténdnis fithrende genauere Charak-
terisierung des photochemisch induzierten Energietransfers zu. Es konnte ge-
zeigt werden, daf bei CSy und CO, die energetische Lage des zu SC(*XV) - - -
S(*S) bzw. OC(*XT) --- O(!S) korrelierenden 'Y —Zustands der Muttermo-
lekiile die Nachweisbarkeit des photochemisch induzierten Energietransfers
entscheidend beeinflufit. Der '3 Zustand ist bei CSy gebunden und unter-
halb von SC(*X) --- S(*S) lokalisiert, wihrend er bei COq repulsiv ist und
oberhalb von OC(*X*) --- O(*S) liegt. Daraus resultiert, dal das wiihrend
des Transfers gebildete angeregte CO,—Molekiil zu OC(*X*) -+ O(!S) mit
sich anschlieBender O(*S — 'D)-Emission zerfillt, CS, aber iiber Triplett-
kanile zu SC(*XT) --- S(*D) und SC(*3T) - -+ S(3P) dissoziiert. Da der pho-
tochemisch induzierte Energietransfer aber bisher nur iiber die O/S('S —
ID)-Emission detektiert werden konnte, ist er im SC---S—Komplex mittels
Fluoreszenzspektroskopie nicht nachweisbar. Wie die Experimente zeigen,
gilt diese Einschrinkung nur in einer site, in welcher SC- - -S relaxiert vor-
liegt. In einer engen nichtrelaxierten site, wie sie fiir den SC. . -S-Komplex
(8hnlich wie fiir OC---O eine einfach substituierte site) eine zweifach sub-
stituierte site darstellt, konnen die Energien von CSy(*3) und SC(*Lt) - -
S('S) durch Wechselwirkungen zwischen CS und S angeglichen werden. Die
CS,—Dissoziation kann dann in geringem Mafle aus angeregten Schwingungs-

niveaus des 'Y —Zustands zu einer duferst schwachen S('S — 'D)-Emission
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fithren.

Bei OCS wurde fiir die nur schwache Detektierbarkeit des Energietrans-
fers von CO auf S im OC- - -S-Komplex eine andere Erklarung gefunden. Der
OCS(1%;)-Zustand ist repulsiv und liegt energetisch oberhalb von OC(!¥T)

- S(1S), so daf§ eine gute Nachweisbarkeit des Energietransfers erwartet
wurde. Es stellte sich jedoch heraus, dal die Rekombination von OCS nach
CO(A'II « X'Y)-Anregung iiber einen in der Matrix energetisch ungiinsti-
gen RYDBERG-Zustand erfolgt. Damit ist die Nachweisbarkeit kein Problem
der Dissoziation, sondern der Rekombination von OCS.

Interessant ist, wie sich die spektroskopischen Eigenschaften der einzelnen
van—der—Waals—Komplexe abhingig vom zur Verfiigung stehenden Platz in
einer bestimmen site verhalten. GUDIPATI zeigte, dafi der OC- - -O-Komplex
sowohl in einer einfach, als auch in einer zweifach substituierten site entsteht,
da CO, in beiden sites abgeschieden wird. In der zweifach substituierten si-
te verhalten sich CO und O als wéren sie isoliert, wihrend in der einfach
substituierten site die starke Wechselwirkung zwischen diesen Spezies durch
die Verbreiterung und Verschiebung der Banden dokumentiert wird. In die-
ser Arbeit konnte gezeigt werden, dafl der SC- - -S-Komplex in einer zweifach
substituierten site (in einer einfach substituierten site kann CS, wegen der
Molekiilgrofie nicht abgeschieden werden) sich wie COy in einer einfach sub-
stituierten site verhélt: es ist im Komplex eine deutliche Verschiebung der
CS-Banden im Vergleich zum isolierten Molekiil zu beobachten. Im Spektrum
der S(*S — 'D)-Bande tritt diese Verschiebung ebenfalls auf. Die spektrosko-
pischen Charakteristika von CO im OC---S-Komplex, der in einer zweifach
substituierten site vorliegt (wie CSy kann OCS nicht in einer einfach sub-
stituierten site abgeschieden werden) reihen sich nahtlos zwischen OC---O
und SC---S ein: im OC- - -S-Komplex zeigen die OC-Banden, wie diejenigen
im in einer zweifach substituierten site vorliegenden OC-: --O-Komplex kei-
ne Verschiebung; die Wechselwirkung zwischen CO und S wird aber an der

Bandenverbreiterung deutlich.

Bei den CS,-Experimenten wurde desweiteren untersucht, wie der Ener-
gietransfer von CS auf S nach der Anregung in andere CS-Zustidnde als den
CS(A'TT)-Zustand vollzogen wird. Es wurde gezeigt, da§ die Energieiibertra-
gung von CS(B'Y") auf S(3P) einem FORSTER— oder DEXTER—-Mechanismus
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folgt. Nach dem gleichen Mechanismus erfolgt der Energietransfer nach der
Anregung in den CS(C'X)- und CS(E!'IT)-Zustand und anschlieBender Des-
aktivierung zu CS(B'X*). Dariiber hinaus konnte ein effizienter Energie-
transfer nach der S(*S < 3P)—Anregung auf CS(X'X*) detektiert werden, der
ebenfalls nach einem FORSTER- oder DEXTER-Mechanismus vollzogen wird.
Bei den OCS-Experimenten wurde neben dem photochemisch induzierten
Energietransfer von CO auf S ein Energietransfer von S(*P) auf CO(X':)
festgestellt, der ebenfalls nur iiber diesen Prozef} erkldrt werden kann.

Bei den SOs,—Experimenten sollte untersucht werden, ob der photoche-
misch induzierte Energietransfer auch in nichtlinearen VAN-DER—WAALS—
Komplexen nach der Photolyse eines gewinkelten Molekiils stattfinden kann.
Wie gezeigt werden konnte, liegen die SOo—Photolyseprodukte SO und O aber
nicht als Komplexe vor, sondern befinden sich in verschiedenen Kavitéten.
Das SO-Molekiil wurde in dieser Arbeit, entgegen der in der Literatur vor-
handenen Meinung [127] eindeutig in zwei verschiedenen sites identifiziert.
Ein Energietransfer von SO (beispielsweise aus dem D3TI-Zustand) auf O
konnte nicht festgestellt werden, statt dessen wurde der Energietransfer von
S(3S), einem Schwefelzustand, der im selben energetischen Bereich wie der
SO(D?II)-Zustand lokalisiert ist, auf ArO detektiert. Der atomare Schwefel
bildet sich dabei durch die Photolyse von SO. Der Energietransfer von S(3S)
auf ArO, sowie die Ausbleiben dieses Prozesses im Fall des bei gleicher Ener-
gie lokalisierten SO(D?IT)—Zustands wurde iiber die Féhigkeit des Schwefels
zur S-Ar-O-Bildung erklédrt. Eine entsprechende OS-Ar-O-, bzw. SO-Ar—
O-Bildung ist erschwert, da SO die richtige Orientierung zu ArO vorweisen
muf} und fiir die Bindung zu ArO benétigte Elektronen von der SO-Bindung
abgezogen werden.

Sehr interessante Ergebnisse forderte die Untersuchung der Energietrans-
ferprozesse im System CO/SO, das durch die Photolyse von OCS und N,O
generiert wurde, zutage. Es wurde gezeigt, daf} die Produkte SO und CO
entweder in einer gemeinsamen Kavitét, oder in zwei verschiedenen, aber
benachbarten Kavitéiten gebildet werden. Beide SO— und CO-sites konnten
in den Spektren eindeutig voneinander unterschieden werden. Der Energie-
transfer von CO auf SO folgt dem FORSTER-Mechanismus und wird aus-
schlieflich innerhalb eines CO/SO-Paares beobachtet. Dies heifit, dafl ein
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CO-Molekiil aus site I die Energie nur auf SO in site I iibertrigt (site I:
isolierte Molekiile und benachbarte Kavitéiten), ein CO-Molekiil aus site 11
iibertragt die Energie dagegen nur auf ein ebenfalls in site II befindliches SO—
Molekiil (site II: direkt benachbarte Molekiile innerhalb einer gemeinsamen
Kavitét). Diese Art des Energietransfers wurde von unserer Arbeitsgruppe
als site—sensitiver Energietransfer bezeichnet. Erkliart wurde dieses Phéno-
men iiber die Abstandsabhingigkeit des FORSTER-Mechanismus: da die CO
und SO-Bildung nur innerhalb eines bestimmten Radius des urspriinglichen
OCS/NyO—-Paares stattfindet, ist es nachvollziehbar, dal der Energietransfer
nur zwischen Molekiilen der gleichen site ablduft.
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