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Absorptionsspektroskopie von langen Kohlenstoff-Kettenmolekilen
und deren Oxide in kryogenen Matrizen.

Die langen linearen Kohlenstoff-Kettenmolekile mit ungeradem&ahl Gz, Cio, C1 und
C,3 werden mit der Methode der Absorptionsspektroskopie in kryogenerebtatitersucht.
Die Absorptionen dieser Spezies im sichtbaren Bereich sind bekamoh Bie Methode der
Laser-induzierten Oxidation in sauerstoffhaltigen Matrizendeerdiese Spezies mit Laser-
licht entsprechender Wellenlange selektiv photolysiert, d. h. digefrder Absorptionen
reagieren mit dem Matrixmaterial. Die IR-Absorptionen dieSpezies werden ebenfalls
schwacher. Das erlaubt die Zuordnung der bisher unbekannten IR-Absslipten dieser
Molekiile. Es ist gelungen, die IR-Linie bei 1443 tdem Molekiil G und die IR-Linie bei
1283 cnit dem Molekiil G; zuzuordnen.

Die in der Matrix auftretenden Oxide der langen Kohlenstoffketiend weitgehend
unerforscht. Einige Absorptionslinien werden durch die isotopische &uiosti des
Matrixmaterials 1°0/*%0 und **CO/C0O) Oxiden bestimmter Kohlenstoffketten zugeordnet.
Dabei ist es erstmals gelungen, einige Spezies als Diokiggkennen. Quantenchemische
Rechnungen zusammen mit unseren Daten zeigen, dass sich sowoliluise &ls auch die
IR-Absorptionen der Oxide © und GO, nahe den Absorptionen der entsprechenden (nicht
oxidierten) G - Ketten befinden.

Absorption spectroscopy of long carbon chain molecules
and their oxides in cryogenic matrices.

The long linear carbon molecules/CC,o, C;; and Gz were trapped in cryogenic matrices
and investigated by means of absorption spectroscopy. The elecitmsorptions of these
species in the visible range are known. These molecules wediagly photolysed in
oxygen enriched matrices using the laser-induced oxidation methodelduted molecules
react with the surrounding oxygen forming oxides thus leading to eager of the IR-
absorptions of the carbon chains. By this method, several unknownHities IR-spectrum
could be assigned. The line at 1443"omas assigned to the IR-absorption af&hd the line
at 1283 crit was assigned to the IR-absorption ef.C

The absorptions of oxides of long carbon chains trapped in cryogenicasiare not
known at present. Some of the IR-lines were assigned to the @fidestain carbon chains
using the method of isotopic substitution of matrix matetf@/4%0 and **CO/C0O). For the
first time it was possible to distinguish monoxides from dioxidesr data, along with
guantum chemical calculations suggest that the positions of the U\dnid-the IR-
absorptions of oxides© and GO, are located near the absorptions of the parent carbon
chains G.
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1 Einleitung und Zielsetzung der Arbeit

Seit vielen Jahrzehnten werden aus reinem Kohlenstoff bestehesldkiiM intensiv
erforscht. Besonderen Auftrieb bekamen diese Arbeiten nach der Eimded&r neuen
allotropen Formen von Kohlenstoff, namlich der Fullerene, Nanorérchen und deren
Derivate [1, 2, 3]. Eine Vielzahl von ketten- und ringférmigen Kohlenst#kulen ist
in Labors prapariert und untersucht worden, um die Bildung der gra/beh
hochsymmetrischen Kohlenstoff Cluster besser zu verstehen. [#eréd sind
Kohlenstoffmolekile interessant bei Verbrennungsprozessen und in dephysik-
bzw. Chemie. Kohlenstoff ist das haufigste kondensierbare Elemdtdsmos und wird
bei der Bildung interstellarer Materie - etwa bei Molekilen @tdubteilchen- eine
wichtige Rolle spielen. Kettenférmige Kohlenstoffmolekile wurdem Weltraum
vielfach beobachtet [4, 5, 6] und diese werden auch als Trager fissedifinterstellaren
Bander diskutiert [7, 8].

Ein Grund der Vielzahl der Verbindungen von Kohlenstoff ist eine Kkleine
Energielicke zwischen den 2s- und 2p- Elektronenorbitalen der zweii@erea
Elektronenschale des Kohlenstoffatoms. Unter einer auf3eren Stérung konsen die
Orbitale kombinieren. Das Ergebnis dieser Kombination sind die sogrigisierten®
Orbitale. Es muss unterschieden werden zwischen sp- yrsg sp - Hybridisierung. Im
Falle der sp - Hybridisierung bildet das Kohlenstoffatom eine lin®arbindung z. B.
mit zwei Wasserstoffatomen oder mit anderen sp- hybridesid(bhlenstoffatomen. Die
sp- hybridisieten Atome bilden Kohlenstoff-Ketten und - ab eineriggan Grol3e -
monozyklische Ringe [9]. Die Ketten bilden keine makroskopische Kobliasim,
obwohl man intensiv danach sucht und gesucht hat. Im Falle VonHgbridisierung
bindet ein Kohlenstoffatom drei weitere Kohlenstoffatome und eseéntsin flaches
hexagonales Netz aus so verbundenem Kohlenstoff - der Graphit. Pie s
Hybridisierung fuhrt zum tetraedrischen dreidimensionalen Gitben Diamant. Eine
Mischung aus sp- und sp— hybridisierten Atomen findet man in einigen natiirlichen
sowie kunstlich hergestellten Formen von amorphem Kohlenstoff oder Russ [10].

Das Verdampfen von Graphit, sei es durch Widerstandsheizung [11]nudeier
Technik der Laser-Ablation [12], erwies sich als eine fruchtQarelle fir Kohlenstoff-
Cluster. Der Kohlenstoffdampf kondensiert und polymerisiert im Vakaumlangen
Ketten und zyklischen Molekulen. Die UV/is und IR spektroskopischen
Untersuchungen an diesen Molekulen erlauben es, nach Kohlenstafe$ im
interstellaren Raum zu suchen. Paradoxerweise sind z. Z. chsyleise grol3ere
Kohlenstoff-Molekile wie Fullerene und deren Derivate bessersetibals die kleinen
kettenférmigen ungesattigten Kohlenstoff-Molekile C

Die Kohlenstoff-Kettenmolekiile wurden sowohl in Gasphase als auchogn s
kryogenen Matrizen untersucht. Die Technik der Matrix-Isolatiog.(gmatrix-isolation
technique®) ist seit ca. 1960 eine etablierte Methode der SpektroskaipieCluster
werden zusammen mit einem Edelgas, vorzugsweise Argon oder Neorginauf
Oberflache kondensiert [13]. Infolge der inerten Matrix erlaubsedi®echnik, auch so
reaktive Spezies wie die ungesattigten Kohlenstoff-Ketten sp&kpizeh zu
untersuchen.

Die Vorteile der Messung in der Festkdrperphase der Matrik\gelfaltig. Zum einen
kénnen hohere Dichten des zu messenden Stoffes erzeugt werdeng &Edsotiung der



Intensitat der Absorption bedeutet und den Nachweis erleichtertamdaren verhindert
die feste Struktur der Matrix die Rotation der eingeschlossenetekilen und
vereinfacht somit die Spektren. Ganz wesentlich dabei ist auchatisache, dass die
Molekile in den kryogenen Matrizen nicht nur nicht rotieren, sondern mecst im
elektronischen und vibratorischen Grundzustand sind. Die Matrix bietedrfauch die
Maoglichkeit, etwa durch Erwarmen (engl. ,Annealing”) chemischeeak®onen
zwischen den eingeschlossenen Spezies zu beobachten.

Die Technik der Matrix-Isolierung bringt auch Nachteile nuhsDie, die untersuchten
Molekile umgebende Festkdrperstruktur bewirkt eine komplizierte, aalgdmiogene
Verschiebung und Verformung deren spektralen Linien (Schultern, neuen Lgite
peaks” entstehen). Diese Wechselwirkung ist noch nicht kompletamdest [13]. Auch
das Fehlen des Rotationsstruktur birgt Nachteile: zur Identiikadier Linien missen
jetzt spezielle Experimente — ggf. Isotopen-Substitutionen - dulgingefverden,
wogegen in der Gasphasenmessung die ermittelten Rotationskonstantéymsttarden
schon die Struktur des Molekuls verraten [14-17].

Die Matrixisolation des Kohlenstoffdampfes erlaubte es beregitde Spezies zu
identifizieren [9, 18, 19]. Die Arbeiten von der Gruppe von J. MaieraseB[20 - 22]
haben insbesondere dazu beigetragen, die elektronischen Absorptionen dadamger
linearen Kohlenstoff-Cluster £.1im UV/vis-Bereich zu ermitteln. Die optisch erlaubten
Ubergange dieser Spezits, «— Xlzg fuhren zu einem charakteristischen Muster von
Absorptionsstrukturen im UV/vis - Bereich. Diese Forschergruppe depomitassen-
selektierte Spezies um die UV/vis Absorptionen der ungeraden Ketigiite bis
einschliel3end & zu identifizieren.

Das primare Ziel dieser Arbeit ist, die bisher nicht idenéften Linien dieser £.1
Spezies im IR-Absorbtionsspektrum der Kohlenstoff-Ketten in kryageMatrizen
aufzuspiren und denyG—Molekilen zuzuordnen. Zu diesem Zweck verwendeten wir
die Methode der selektiven Laser-induzierten Oxidation in reaktivaniaén. Das fuhrt
dazu, dass aul3er den ursprunglichen ,reinen”, nur aus Kohlenstoffatontehebdsn
Kettenmolekllen, als Reaktionsprodukte auch andere Molekiile den Matebédey
werden [24]. Es gibt Griinde zu vermuten, dass die Kohlenstoff-KetteBamérstoff in
der Matrix diverse Oxide bilden. So wird es nétig sein, will man dkeen
Kohlenstoffketten den IR-Linien zuzuordnen, diese von deren Oxiden zualnaieien.
Die UV/vis — sowie die IR-Absorptionen der Oxide sind weitgehenerforscht und
daher auch an sich von Interesse. Das sekundare Ziel dieser isitbgitweit moglich,
auch diese Oxide zu identifizieren, also diesen Molekilen Absorpti@rsigawohl im
UV/vis als auch im IR-Bereich zuzuordnen.

Im 2. Kapitel wird eine kurze phanomenologische Einfuhrung in die Absorptions
spektroskopie gegeben.

Im 3. Kapitel wird der experimentelle Aufbau der Anlage daeiestlie Spektrometer
fur die UV/vis— und IR-Strahlung werden vorgestellt und diskutiert.flradie Methode
der Laser-induzierten Oxidation verwendete Lasersystem wird bdsafrie

Im 4. Kapitel wird die Durchfihrung von Experimenten beschriel@m, Deponieren
einer Matrix bis zum Aufnahme von Spektren. Die Eigenschaften yakt®n und
Matrizen werden diskutiert.

Das Kapitel 5 ist den spektroskopischen Untersuchungen der Kohlenstoff-
Kettenmolekilen &, Cio, C1 und Gz gewidmet. Die bekannte elektronische Absorption



dieser Molekile im sichtbaren Spektralbereich wird dazu verwendet, die unbekdnte
Absorptionslinien dieser Molekile zu bestimmen.

Das Kapitel 6 ist der UV/vis— und IR-Spektroskopie der Oxide langereNstuff-
Ketten gewidmet. Die UV/vis-Absorption wird durch Photolyse niiteen Laser einer
bestimmten IR-Absorption der Oxide zu%eordnet. Im IR-Bereich gmmgewird die
isotopische Substitutio®0/%0 und **CO/’CO des reaktiven Matrixmaterials dazu
verwendet, die IR-Absorptionen von Oxiden den Molekulen bestimmter Lasgedet
bestimmter Anzahl von Kohlenstoff- und Sauerstoffatomen im Molekil, zuzuordnen.

Das Kapitel 7 mit quantenmechanischen Rechnungen unterstitzt dandingrvon
sowohl UV/Nis— als auch von IR-Absorptionen den bestimmten Spezies
(Kohlenstoffketten &, Cio, C1 und Gzsowie der Oxiden §D bis G;0y).

Das Kapitel 8 mit Diskussion der Zuordnung der Linien und das Kapitelit9
Zusammenfassung und Ausblick schlie3en die Arbeit ab.



2 Absorptionsspektroskopie von Kohlenstoffmolekulen
In Kryogenen Matrizen

Die Kohlenstoffmolekile, eingebettet in einem Festkorper ausrgeem Gas - in einer
kryogenen Matrix — stellen im Folgenden das Objekt der Spektroskapi&slaverden
die Absorptionsspektren der Matrizen aufgenommen, und zwar im UVéresdh und
im mittleren Infrarot-Bereich.

Die charakteristischen Absorptionen im UV/vis-Bereich werden inremsé&all von
den Ubergéangen zwischen dem Grundzustand und dem ersten elektronigelgtange
Zustand der in der Matrix eingeschlossenen Spezies hervargeiie Absorptionen in
Bereich liegen bei ca. 300 — 700 nm fur die fur uns relevante Spegie<xe) [23].

Die charakteristischen Absorptionen der Spezies im IR-Berelmbnhiren Ursprung
in den Ubergangen zwischen dem Grundzustand und den vibronisch angeregten
Zustanden des Molekuls. Dabei wird der elektronische Grundzustandvertagsen. In
der ublichen IR-Spektroskopischen Notation wird die Position einer IR-Lini
Wellenzahlen pro cm angegeb@r, (cm™). Der mittlere IR-Bereich geht von ca. 2.5 bis
25 pm, was in der Wellenzahlen-Skala dem Bereich von 400 bis 40b@mispricht.
Die Absorption wird im UV/vis-Bereich durch die Grol3e

Auvnis = J. |Og(ll—0jd/] ,

UV /vis-Linie

wo A - die Wellenlange in nm bedeutet, definiert, (z. B. in [25]) undldgral Gber
dem ganzen Bereich der Absorption genommen wird, d.h. wo die Griflz3d) nicht
null ist.

Analog dazu wird die Absorption im IR — Bereich durch die GréRe

Ar= J. |Og(ll—0jd(A_l)a

IR-Linie

bestimmt, woA™ die Wellenzahl ist. Die GroRig stellt die Intensitét der auf die Probe
einfallenden Strahlung, die- die Intensitat des durch die Probe durchgegangenen Lichts
im jeweiligen Wellenlangenbereich in der Transmissions-AnordnasgRetektors (s.
Abb. 1, links).

In der in dieser Arbeit verwendeten Reflektions-Anordnung (s. Ablchts)ebedeutet
| die Intensitat des Lichtes, das auf dem Weg von Quelle zuekide zweimal durch
die Probe durchgeht, bedingt durch die Reflektion von einem Spieget tentd>robe
(hier — eine kryogene Matrix). Man wird sehen, dass diese Definiler Absorption zu
Problemen fihren kann (s. Kap. 5), da die Intensitat durch Reflektignoéert und
durch Streuung vermindert werden kann (besonders im UV/vis - Bgrel@a aber die
Reflektion klein ist und die Streuung nur schwach von der Wellenlange abhangt, wahrend
die Absorption der in der Matrix eingebundenen Spezies dagegen gamizscipast,
l&sst sich diese Definition der Absorption auch im Fall derdRefinsanordnung ver-
wenden.
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Abb. 1 Die Experimentelle Anordnung bei der Messung der Absorption:
links - die Transmissionsanordnung , rechts - die Reflektionsanordnung

In der einfacheren Transmissionsanordnung ist die Absorption proportiomal de
Konzentration der Molekulle in der Matrxund dem molaren Extinktionskoeffizienten
€(A) sowie der Dicke der Probe A(A) = log(l/l) = &(A)-c-x (das Lambert-Beer'sche
Gesetz [25]). In der Reflektionsanordnung muss noch der Einfallswihiteh einen

geometrischen Faktor bericksichtigt werden.

Die Grofl3ere(A) und ¢ werden in dieser Arbeit nicht separat bestimmt, die Absorp-
tionen Auvnis, Air Sind dagegen fur die Ziele dieser Arbeit maf3gebliche GroRétags.

5.3)



3 Experimenteller Aufbau

3.1 Die Anlage

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente sind auf demlage des
.Infrarotlabors* des Max-Planck-Institutes flr Kernphysik in Héeeg ausgefuhrt
worden [11, 26, 27]. Diese wird hier schematisch in wichtigsten Punkten dargestellt

Die Anlage besteht aus konventionellen vakuumtechnischen Bauelementest, rdit. i
Kupfer- und Gummidichtungen zusammengesetzt. Sie besteht im Vidsamtus zwei
Kammern, die miteinander verbunden sind (s. Abb. 2). Die eine der Kaminer
weiteren ,Ofen“ genannt, dient zur Produktion des Kohlenstoffdampfes zawes
Graphitstdben, die, zusammen in Kontakt gebracht, mit einer Stromqaisll ein
Widerstand geheizt werden.

Der Kohlenstoffdampf verbreitet sich anndhernd isotrop im Ofen auschDeine
Rohrleitung gelangt der Dampf in die zweite Kammer, die paksoskopischen
Untersuchungen der sich aus dem Kohlenstoffdampf formierenden Spléai¢s Die
beiden Kammern kénnen separat abgepumpt werden.

Kammer

6 mm - Elektrode _
| IR-Spiegel Strahlungsschild

Ofen

Kupferblocke |
UV/is - > zum IR-Detektor

Blende Detektor\
/ N\

B
e

Strahlgange IR

Gaseinlass

[ —

X

Schiet&v
s QMS .
7 1 UVlvis - 1 von der IR-Quell
WasserkuhlV Quelle
3 mm - Elektrode | _ IR-Spiegel ~ Matrixgas
Schrittmotor Matrix

O

Abb. 2 Experimenteller Aufbau: Kohlenstoffquelle und spektroskopische Kammer
Es ist die Lage des Matrix-Spiegels gezeigt sowie die Strahlengénge von de
Lichtquellen und zu den Detektoren. In der Leitung, die die beiden

Kammern verbindet, befindet sich die lonisationsquelle eines
Quadrupol-Massenspektrometers (QMS).

Die Spektroskopie-Kammer (im weiteren ,Kammer* genannt, wesn nicht zu
Verwechslungen fuhren kann) ist von kompliziertem Aufbau, s. Abb. 2. ist®é Teil
der Strahlengange des Infrarotspektrometers integriert. Dieteffeans den Seiten der
Kammer sind Uber Spiegel der Lichtquelle bzw. dem Detektor des rEpeiters



zugewandt und richten das Licht auf den Spiegel, auf welcheraliex kondensiert
wird.

Der Aufbau der Kammer mit den Fenstern fur die UV/vis- und IRbek&ometer
entspricht der sog. Reflektionsanordnung (s. Abb 1, Kap. 2), in welcheirdgstrahlte
Licht der Quellen von dem Spiegel reflektiert wird und somit degrd auf dem Weg
zum Detektor zweimal passiert.

Der Spiegelhalter ist zusammen mit der dazugehérigen Heizung undsdg.
Strahlungsschild auf dem Kuhlkopf des Kihlsystems aufgebaut, und das Stanf
einem drehbaren Flansch montiert.

Ofen Kammer
Fenster A Laser
Fenster B
“a
[|
L 1
: — 0 |1
- IR
Ofen-TMP / Kammer-TMP
Wasserkuhlung,
Elektrodenstrom QMS-TMP W ﬂ

/ Spiegelhalterung \ Kryopumpe Y

Sauerstofffilter

Kuhlkopf (Cu) Vorpumpe Vakuumventil

Temperatur- \/
messung ‘ ‘

Spiegel Heiztransistor [
Gaseinlass-

Abb. 3 Experimenteller Aufbau: Vakuumschema, Gaseinlasssystem, Spiegehwlt
Das Fenster A im Ofen dient zur visuellen Kontrolle der ¥erpfung, das Fenster B der
spektroskopischen Kammer lasst die Beobachtung des Spiegels wahrend de
Aufdampfens zu. Das Laserfenster in der Kammer erlaubt es, atiéxMu bestrahlen.
Im Kasten u. |. ist der genaue Aufbau der Spiegelhalterung adbgelider mechanische
Schieber, der bei Bedarf die Offnung im Strahlungsschild schlief3t, ist niclitilaletye

LNZ- Wasserfalle

" / =

Druckflaschen (Ar usw.) Gasmischzylinder



An der Leitung, die vom Ofen zur Kammer flhrt, ist ein Quadrupasdénspektrometer
(QMS) der Firma ,Balzers" (Modell Quadstar 421) angeschiosBamit konnen die
Massen der Bestandteile des Kohlenstoffdampfes gemessen werddb (2, 3, sowie
Kap. 3.2).

Ein weiterer Teil der Anlage ist das System zum GaseinlziesGase oder die Gas-
mischungen, die zu einer Matrix gefrieren sollen, werden inneisgeziellen, separat
abpumpbaren Mischzylinder flr das jeweilige Experiment vorberemet gehalten.
Dieser Behalter ist mit einer abpumpbaren Leitung mit der Syskdpie-Kammer
verbunden, siehe Abb. 3. Der Gasfluss wird mit einem Kontroller &Figirylan®,
Modell Ro-28) reguliert.

Das Matrixgas wird in die Kammer hinter dem Strahlungssatiihgielassen. Die
Leitung besteht an einer Stelle aus gesintertem Kupfer, Uidéemige Stelle wird bei
Experimenten ins flissige Stickstoff getaucht, so dass der Wassef; der aus der
Umgebungsluft in den Mischzylinder eindringt und eine haufige Vemigung
darstellt, an dieser Stelle gefriert und nicht in das Kammiange Es besteht optional
die Mdoglichkeit, das Gas durch einen besonderen Sauerstofffiitena ,Supelco®)
hindurch flieBen zu lassen. Dies ist in den Experimenten mit Esdigéiir das
Reduzieren von Oxiden in der Matrix von gro3er Bedeutung (s. Kap. 5).

Die einzelnen Kammern sowie die Gasleitungen werden mit Biedrschiebepumpe
(Modell UNO 016B, Firma ,Pfeiffer®) als Vorvakuumpumpe, und mit nezén
Turbomolekularpumpen (,TMP*, Abb. 2) abgepumpt. Das Schema (Abb. 2) dasgt
komplette Vakuumsystem der Anlage. Die Turbopumpe der Kammer 0B2H) hat
eine Pumpleistung von 56 L/s. Die Turbopumpe des Ofens (TPU 170) hat eine
Pumpleistung von 170 L/s. Die Turbopumpe in der Leitung zwischen Ofen unché&am
(TPU 520 M) hat eine Pumpleistung von 310 L/s. Die Turbopumpe des Gases
(TPU 170) hat eine Pumpleistung von 170 L/s. Alle Turbomolekularpumpemstam
von der Firma ,Pfeiffer Vacuum®.

An die Spektroskopie-Kammer ist zusatzlich, als letzte Pumpstinfe, Kryopumpe
(-/Air Products”, Modell Displex HV202-8C), angeflanscht. Das Inreee Kryopumpe
stellt, vereinfacht, eine grol3e gekihlte Oberflache dar, auf degéabe kondensieren,
deren Sublimationstemperatur hoher liegt, als die minimale leb@ie Temperatur der
Kryopumpe, die ca. 14 K betragt. Damit werden die Reste der Hatgttitsle der Luft
kondensiert:  Stickstoff (Sublimationstemperatur 25K bei dem Druck von 1@ -
mbar), Sauerstoff (30K), Argon (28K) und der Wasserdampf (150K). Enep€ratur der
Innenoberflache der Kryopumpe wird mit einem Gasthermometerli{lWasserstoff)
kontrolliert. Die Kryopumpe wird auch mit einem geschlossenen Kiklkrdi mit dem
gleichen Aufbau betrieben, der fur die Kiihlung der Matrix verwendet wird (5.33).

Das Vorvakuum wird mit Pirani-Messrohren der Firma ,Balzersgmessen
(Messbereich zwischen fOmbar und 100 mbar). Das Hochvakuum in der Kammer
sowie im Ofen wird mit Penning-Messrohren dieselber Firmaegseen. (Messbereich
unter ca. 16 mbar).

Das beste erreichbare Vakuum in der Kammer betrug 1.0’ mb@r; typisch sind
Druckwerte (3 - 5) - I0 mbar. Ohne die Kryopumpe ist ein Druck von 1.0° hbar
erreichbar. Das Vakuum im Ofen ist von derselben Grol3enordnung wes Kammer:
(0.8 - 1.2) -10 mbar.
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Das Gasfluss wird so eingestellt, dass sich wahrend der Deponierdeg Kammer
der Gleichgewichtsdruck von typischerweise 1.0 hbar einstellt.

3.2 Die Kohlenstoffquelle

Die Kohlenstoffquelle (s. Abb. 2 und 3, im Ofen) dient der thermischesuBung von
Kohlenstoffdampf. Die Einfachheit der Konstruktion der Quelle ldsste den anderen
Arten, z. B. einer Laserablationsquelle [28, 29], vorziehen. Die istlim Ofen, einer
Kammer mit wassergekihlten Wanden, aufgebaut und besteht aus zwei
Kohlenstoffstdben, 6 mm bzw. 3 mm in Durchmesser. Diese werdemwamassiven
wassergekuhlten stromleitenden Kupferblécken gehalten. Die diinnere Eleketitddie
Anode dar und wird schneller verbraucht. Dies wird noch dadurch unterstéss,
bedingt durch das kleinere Querschnittflache durch die Anode viernmdevgalso im
Verhaltnis der Querschnittflachen) Warme an ihre Kupferhalteabgeleitet wird als
durch die dickere Kathode; so ist die dinnere Elektrode auf reléfdegen Lange heilRer
als die dickere. Das kann man durch die unterschiedliche Farben bZigkéielder
Elektroden beobachten. Die Beobachtung geschieht durch das GlasferiSekel des
Ofens (Fenster A, Abb. 3).

Die Kohlenstoffstabe (Firma ,Schuk GmbH®) sind hochrein. Die Veroigengen,
hauptsachlich Metalle wie Eisen und Vanadium, sind in den Staben im-Bgmich
enthalten. Die Stabe haben die Struktur von Graphit.

Wahrend des Verdampfungsvorgangs bildet sich zwischen den Elektroden eihg Schic
harter als Graphit, deren Struktur nicht klar ist. Vermutlich béssee aus einem
amorphen, ungeordneten Kohlenstoff, mit einer Mischung ads-spzw. sp -
hybridisiertem Kohlenstoff. Dies ist die heiReste Stelle e@thrder Verdampfung. Die
Temperatur wurde mit dem Strahlungspyrometer (der Firma ,8aBmbH") gemessen
und betragt ca. 1700 - 2100 °C, abhéngig vom Strom durch die Stabe.

Die Stelle des Zusammentreffens der Elektroden wird durch Loatdsiem Ofen auf
die Oberflache des Spiegels projiziert und kann dabei justendem mit dem Ziel, die
Menge von Kohlenstoff auf dem Spiegel zu maximieren.

Die dickere, langsam verdampfende Elektrode kann von Hand nacligestdin, die
dinnere wird von einem Schrittmotor (Firma ,McLennan“) gefahren. @emquelle
erzeugt eine Spannung zwischen 0-15 V, wahrend des Verdampfungssovgzngn
Stromstarken im Heizstromkreis von bis zu 100 A erreicht.

Durch die Massenspektrometrie des Kohlenstoffdampfes wurde edtmithss der
Kohlenstoffdampf Giberwiegend aus den folgenden Anteilen besteht: caCy/ @ 20%
C und ca. 10% &£ Die anderen, schwereren (z. By, Cs) Molekuile bilden zusammen
weniger als 1% des Dampfes. Dieses Verhéltnis der Kohlenstqgifdateile bei dieser
Temperatur entspricht den Literaturwerten, z. B. in [30].

Ein zeitaufgelostes Massenspektrum fir die MolekileGg sowie den atomaren
Kohlenstoff ist in Abb 4. dargestellt. Das Signal des MassenspedtteoiDetektors
(Strom im Detektor, hier - ,Faraday-Cup®) ist proportional demefwtrom der in der
lonisationskammer des QMS ionisierten Kohlenstoffmolekile. Diesegniirom ist
proportional der Konzentration der Teilchen und dem lonisationsquerschnith durc
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Elektronenstoss (Energie der Elektronen 70 eV): )I(C n(G) - o (C,). Der
lonisationsquerschnitt von kleinen Kohlenstoffmolekilen ist nach [30]

o (C) =075 - n 0(C), n > 1, woo(C) die lonisationsquerschnitt des
Kohlenstoffatoms. Der gewichtete lonenstrom

a(C,)

Igew = I(Cn) O'(C)

ist deshalb proportional der Konzentration der ionisierten Moleklle. pekt&n in

Abb. 3 entsprechen deshalb in etwa dem Verhéltnis der Konzentratideen
Kohlenstoffmolekile zueinander.
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Abb. 4 Das zeitaufgeloste Massenspektrum des Kohlenstoffdampfes
Die GroRRe des (gewichteten, s. Text) lonenstromes der Molekilen
C,, Gs und des atomaren Kohlenstoffs in der Zeit wahrend der Verdampfung

Man sieht, dass die Kohlenstoffmolekdle nicht kontinuierlich, sondern stoRweise aus der
Quelle kommen, bedingt durch die veranderliche Heizstromstarke. (s. Kap. 4.2)

AulRer Kohlenstoffmolekile sind im Ofen immer Verunreinigungen amdeseB.
Wasser, das eine charakteristische Massenstruktur aufweistrhive Stickstoff und
Sauerstoff. Dass die beiden letzten Gase aus der Umgebutkgsiuften, sieht man am
Verhaltnis in dem @zu N, steht (ca. ¥4).

Aul3er den Kohlenstoffatomen und Molekilen besteht der Kohlenstoffdantpfaasc
Kohlenstoffstaub — ,makroskopischen® Teilchen (der GréRe im pmei&®er die nicht

vom Massenspektrometer erfasst werden. Dieser Staub tragtreuur® des Lichts in
der Matrix bei (s. Kap. 5).
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3.3 Die Technik der Matrix-Isolierung

Fir die Matrix-Isolation bedarf es einer sehr niedrigen Temperad dass die in die
Kammer eingelassene Gase, typischerweise Argon, auf dexgebs. Abb. 2 und Abb.
3, im Kasten) gefrieren konnen.

Zur Erzeugung solcher Temperaturen wird ein geschlossener Kéldkfererwendet.
Das konventionelle System, bestehend aus einem Kompressor (FitmBroélucts®),
und dem mit dem Kompressor verbundene zweistufige Expander (FirnkdD ,A
Cryogenics®, Model DE-204SL), auf dem der Kuhlkopf mit dem Spheddr aufgebaut
ist, erzeugt in unserer Anlage eine Temperatur von typischerd@iédis 13K. Das im
Kihlsystem enthaltene Helium kihlt in einem Joule—Thompson-Prozess Uthdkopf
[31].

Der Spiegelhalter ist mit einem sog. Strahlungsschild — einem @indinyem
Stahlzylinder der nur von der Seite des Spiegels geo6ffnet ist, bemgeDer
Strahlungsschild tragt dazu bei, eine moglichst niedrige Temupedas Spiegels zu
erreichen: die Schwarzkérperstrahlung, die von der Umgebung auf degeSfiillt,
kommt jetzt vom kalten Strahlungsschild (ca. 40K) und nicht von den Wanden de
Kammer, die Zimmertemperatur haben. Der Strahlungsschildfistest ersten Stufe des
Kihlkopfes montiert. Er schitzt den Spiegel auch vor der Deponierung voyaRes
der Kammer. Aus demselben Grund wird die Offnung im Strahlungssohiter dann,
wenn kein Experiment stattfindet, mit einem speziellen, Uber eak@vmdurchflihrung
manuell zu betatigenden Schieber abgedeckt.

Die Kuhlleistung der zweiten Stufe, auf der der Spiegelhpl&gziert ist, betragt bei
der Temperatur 10 -13 K ca. 1 Watt [31].

Der Spiegel (s. Abb 3, im Kasten) besteht aus Saphir (eing®s AlEinkristall),
welcher eine sehr hohe Warmeleitfahigkeit besitzt. Die CGldréd des Spiegels ist mit
Rhodium bedampft (Dicke mindestens 100 nm), einem Metall hoher Reitiékim
optischen wie auch im infraroten Bereich. Aul3erdem ist Rhodium mischasehr
widerstandsfahig was fur den Verbleib der konstanten Reflektivitét lange Zeit und
angesichts der vielfach nétigen Reinigung des Spiegels (mit eilattebausch) von
Bedeutung ist.

Der Spiegel wird mit Indium - einem weichen Metall mit einbBohen
Warmeleitfahigkeit - in der Fassung festgehalten. Ergisgt formbar, der Spiegel
bekommt damit den optimalen Kontakt mit der Fassung, die aus ogmfrEupfer
besteht und an dem Kuhlkopf des Kuhlsystems montiert ist. Aufrdisren Seite der
Fassung, hinter dem Spiegel, ist ein Transistor (BUZ45A) montmeitt, dem das
Aufwarmen des Spiegels und damit der Matrix (s. Kap. 4.6) erfolgt.Transistor wird
mit einer Spannungsquelle (von ,Hewlett Packard, Modell ,DC Poeipply
E3614A", Spannung: 8 V) gespeist, die Warmeleistung wird durch derzlcisén
Widerstand im Bereich von ca. 0-10 Watt variiert. Damit iste egleichmafiige
Erwarmung des Spiegels auf eine Temperatur von bis zu 120 K erreichbar.

Die Temperatur des Spiegels wird auf dessen Rickseite neit umabhéngigen
Thermoelementen gemessen (beide Thermoelemente: Gold/Chrome2koisalbriert,
Messgerat: ,Lake Shore 330 Temperaturcontroller®). Die Messpunkte der
Thermoelemente sind voneinander raumlich etwas getrennt und mit Iretuche
Ruckseite des Spiegels gedrickt. Die Messungen zeigen, dassndeeraturen der
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verschiedenen Bereiche des Spiegels sich um nicht mehr als @@&dnander
unterscheiden. Der Temperaturunterschied ist auch ein Maf3 fur udesistationaren
Charakter bei dem Aufwarmen der Matrix mit dem Heiztraosiddie Oberflache des
Spiegels hat natirlich eine andere Temperatur als die auf de&skseite gemessene.
Diese kann nicht direkt gemessen werden und wird indirekt ermittelt.

Die Sublimationstemperatur von Argon bietet die Moglichkeit eifemperatur-
Kalibrierung. Das Argon sublimiert bei 31 K (bei dem Druck von 1.0° rhbar), der
erste Thermoelement zeigt dabei die Temperatur 32.1 K, detez820B K Der Fehler
dieser Kalibrierung betragt schatzungsweise 5% und ist mitatsache verbunden, dass
der Druck nicht exakt an der Stelle gemessen wird, wo die Sublimation stattfinde

Es wurde festgestellt, dass diese Kalibrierung stabil blelathge die Warmeleistung
des Heiztransistors konstant bleibt oder sich nur quaistationar .andedr dieser
Bedingung und bei unverandertem Aufbau des Spiegelhalters bleidtrderschied
zwischen der tatsachlichen und der angezeigten Temperatur konstant.

In den Experimenten mit Sauerstoffmatrizen gibt es aulRedienMdglichkeit, die
Temperatur des Phasentbergangdf (- Phasen, 23.8 K, s. [13]) als einen
Kalibrierungspunkt zu verwenden. Diese Kalibrierung ist weséntpcaziser, die
Temperatur kann bis auf 0.2 K genau gemessen werden, der relative Fehler betragt 1%

Uberall im weiterem wird unter der Temperatur der Matrixmen die durch die
Kalibrierung korrigierte Temperatur gemeint.

Die auf dem Spiegel deponierte Matrix wird spektroskopisch untersudbt. D
Absorptionsspektren der Matrix werden gleichzeitig im UV/vis +elBd mit einem
UV/vis - Spektrometer und im mittleren Infrarotbereich miteen Fourier-Transform IR-
Spektrometer gemessen. Die zugangliche Apertur des Splegjedgt im Durchmesser
1.5cm.

3.4 Das Fourier-Transform Infrarot Spektrometer

Das Fourier-Transform Infrarot Spektrometer (FTIR) starmort der Firma ,Bruker”
(Modell IFS-113v). Die Aufbau und die Funktionsweise von FTIR sind z. B32j [
diskutiert. Hier wird sie kurz skizziert.

Das Gerét ist mit mehreren unterschiedlichen Lichtquellen urekioetn ausgestattet,
die die Messungen im breiten spektralen Bereich, vom nahen bis roem fefrarot
erlauben. Zur Messungen im mittleren Infrarot benutzen wir eistirbeites
Quellen/Detektor - Paar, das im Folgenden beschrieben werden.

Das Gerat besteht aus einer Lichtquelle, einem Filter, Sitahltund einem
Michelson’schen Interferometer im Strahlengang sowie schlie3hemeDetektor.

Im Gegensatz zu einem Spektrometer mit einem dispersivemeiietypischerweise
einem Gitter, das das einfallende Licht in dessen spektralearBiésie zerlegt, wird
beim FTIR in einem Scan das ganze Spektrum aufgenommen. Das Scastabhibaler
Bewegung eines speziellen Spiegels des Interferometers, dafukilaufend der
Phasenunterschied zwischen zwei Strahlen in den zwei Ierééer-Armen verandert.
Der Phasenunterschied zwischen dem Referenzstrahl und dem &tréd idie Probe
(hier — die Matrix) liegt, manifestiert sich in einer Inteoigramm. Das Licht einer
monochromatischen Quelle wirde ein sinusférmiges Interferograrmeugan, hier,
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wegen des Einsatzes einer Quelle mit dem kontinuierlichen Spekitnuinfraroten
Bereich (,Globar", s. u.), entsteht eine Summe solcher monochrohetisc
Interferogramme, das eine komplizierte Struktur hat. Die Abb.eigt zein solches
Interferogramm: die veranderliche Lichtintensitat in Abhangigkein der Lage des
bewegten Spiegels, die in internen Einheiten (Schritte des Spiegelgsgemeérd.

Diese Interferogramm, wird vom IR-Detektor aufgenommen. DidiBosies Spiegels
wird durch die Abz&ahlung der Interferenzmaxima des Lichtes eingel®muten HeNe-
Gaslasers, die in einem zweiten Interferometer entstehenerkstelligt. Die
Wellenlange des Lasers betragt 632.8 nm. Die Interferogrammt dssd Fourier-
Transformierte Spektrum der Lichtquelle dar. Ein schneller Fouiremsformations-
Alogritmus zur Rucktransformation macht die Nutzung eines PCsmisprechender
Software (hier das Programm ,,OPUS" der Firma Bruker) unumganglich.

Die Aufldsung des Gerates kann auf Werte zwischen 0.03 -'3argestellt werden.
Maf3geblich dafir ist der Wegy den der bewegliche Spiegel in einem Scan zurticklegt:
die AuflésungA(M\™) = 1/(2-s) [32]. Es wurde in dieser Arbeit bei Aufldsungen von 0.3
cm® und 0.1 crit gemessen. Das Scannen kann mehrmals wiederholt werden, die
Mittelung Uber diese einzelnen Messungen verbessern das Sigisali@a — Verhaltnis.
Typischerweise besteht in dieser Arbeit ein IR-Spektrum mes #littelung tber 1000
Scans (bei einer Auflésung von 0.3 &nbzw. tiber 2500 Scans (bei einer Auflésung von
0.1 cm’). Die noch héhere Auflésung (d. h. 0.03 Yrbedarf einer inakzeptablen
Messdauer und bringt bei den charakteristischen Breiten deLini& von
Kohlenstoffmolekiilen in der Matrix (1-2 ¢hms. Kap. 5) nicht viel mehr der zusétzlichen
Informationen. Daher wurde die Moéglichkeit der Messung mit edgidsung von 0.03
cm* nicht ausgenutzt.

Bei der gewahlten Auflosung betragt der systematische r-dbke Gerates in der
Linienposition weniger als 0.2 ¢hm Die Linienposition des Wasserdampfes (bei
1554.353 crit) wird zur Wellenzahl-Kalibrierung des Gerates benutzt. (Ejegnge
Menge des Wasserdampfes aus der Luft ist immer im Geh&ause des Gatiaden.)

Als Quelle des infraroten Lichts wird der so genannte Globar éngh ,glow bar")
eingesetzt. Ein Globar hat die Form eines Stédbchens und besteSBiliauwsncarbid
(SiC), einer leitfahigen Keramik. Es ist ca. 50 mm lang und caman Durchmesser. Er
wird mit Strom geheizt, die typische Betriebstemperatugtlibei etwa 800° C.
Entsprechend des Plank’schen Strahlungsgesetzes steht zur Messomigleren IR-
Bereich (MIR) ausreichend Energie zur Verfugung. Das ist derintesessierenden
Bereich zwischen ca. 400 und 4000 Wellenzahlen/cm (entsprechend 2.fm).2Bie
Globar-Quelle wird, mittels eines Kuhlkorpers gekuhlt, der seiiterseit Wasser
gekuhlt wird. Das ,single - beam” Spektrum der Globar-Quelle ist in Abb. 6 pigrsent
Das infrarote Licht wird mit der Optik des FTIR-Spektrometardie Kammer geleitet.
Das von dem Spiegel, auf dem die Matrix deponiert wird, refle&tiacht wird zum IR-
Detektor geleitet. Die Fenster zwischen der Kammer und deahl§ng des IR-
Spektrometers bestehen aus kristallinem NaCl, welches eine harfepadrenz im breiten
Wellenzahlbereich besitzt. Der Einfallswinkel des IR-Lichtes auf deeg8pbetragt 65°.

Das Interferenzbild, als eine in der Zeit sich verandernde hiehsitat, wird von dem
IR-Detektor aufgenommen. Wir benutzen einen MCT-Detektor (von engkrcury
cadmium telluride®), der sehr schnell und sehr empfindlich flr daarotf Licht ist.
Dieses Gerat gehort zur Klasse der photoelektrischen Detektbeeaus einem Film
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eines bestimmten Halbleitermaterials bestehen (hier: HQCO&l) Detektor ist in einem
Vakuumgefald untergebracht, er bedarf einer Kiilhlung mit flissigem Stickstoff
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Abb. 6 Das IR- ,single beam® - Spektrum der Globar-Quelle,
ermittelt aus der Interferogramm in Abb. 5

Die Funktion des IR-Detektors beruht auf dem inneren photoelektridefiekt: die

Photonen des Signals Ubertragen die Energie an die Elektronengdhbrisie aus dem
nicht leitenden Valenzband in das energetisch hoher liegende Leitndgébar. Durch
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diese, jetzt (quasi)freie Elektronen wird das elektrische Wided des Materials
abgesenkt, durch die Messung des Widerstandes erfolgt die Aufnahme des Signals.

Zur Justierung des Gerates wurde auch eine andere Lichtgerlizt) die mehr Licht
im sichtbaren Bereich abstrahlt (eine Wolframlampe), sovifie amderer Detektor,
welcher im sichtbaren Bereich empfindlicher ist, als der M@tektor, und zwar ein
DTGS-Detektor (von ,deuterated triglycine sulfate*). Beide \ardeten Detektoren
stammen von der Firma ,EG&G Judson*.

3.5 Das UV/vis - Spektrometer

Das UV/vis - Spektrometer besteht aus einem Monochromator (Mauettr&Pro-500)

in der Czerney-Turner-Anordnung mit drei auswechselbaren Gitt&n51600 und
1200 Striche/mm), der von der Firma ,Acton Research Corporation‘ngtaweiterhin

aus einem Detektorblock, von der Firma ,EG&G". Der Detektorblockebesus einem
Diodenarray aus 1024 Elementen (davon sind 900 mittig gelegene Elemgribar).
Diese Photodioden absorbieren das mit dem Monochromator dispergiehte das
zuvor durch einen Verstarker geht. Der Verstarker ist zusammérngese einer
Mikrokanalplatte, einer Photokatode am Eingang und einer Phosphorbeschichtete
Fiberoptik am Ausgang. Die Mikrokanalplatte ist das Herzstlick destarkers: das vom
Monochromator kommende wenig intensive Licht wird von der Photokatode absorbiert
die dabei emittierten Elektronen in den einzelnen Kanélen vertigifahd dann in viel
intensiveres Licht konvertiert. Das charakteristische Verstaduangaltnis liegt in der
GréRenordnung von 10

Bei den Experimenten dieser Arbeit wird das erste Gitt@rl47.5 Strichen/mm und
einem Blazewinkel fur 300 nm, benutzt. Die Eingangsoffnung dddiSpeeters betragt
5 um, die apparative spektrale Breite wurde als die spektrai¢e Bles durch den
Monochromator abgebildeten und abgeschwachten Lichtes des XeCérs laamittelt
und betragt ca. 1.6 nm. (Die Breite des 308 nm - Laserlishtsehr viel kleiner und
betragt ca. 0.01 nm []). Die Auflésung des UV/vis - Spektromdietsigt dabei ca. 1.2
nm, was bei den spektralen Breiten der Linien der Kohlenstoffmolékiden UV/vis,
die 10 - 20 nm betragen (s. Kap. 5.4), vollig ausreichend ist.

Das UV/vis — Spektrometer wurde mit dem Licht der Emissiuesl einer Hg/Ar —
Lampe (Firma ,L.O.T. Oriel GmbH*) nach Wellenlangen kalibriert.

Das zugangliche UV/vis - Spektrum erstreckt sich von ca. 190 mdmgbedurch die
Vakuum-UV Grenze bis ca. 850 nm, bedingt durch rote Kante der Empfindtictgce
Photokatode des Spektrometer-Verstarkers. Auf dem Array kann bei der Vergelesun
ersten Gitters ein Wellenlangenbereich der Breite von ca. 334 nnbilalejeverden.
Bedingt durch die Dispersion des Gitters, braucht man fir diesiMgsim ganzen
Bereich zwei Messungen, und zwar bei den Lagen des Gittedgroen die Wellenlange
von 400 nm bzw. 600 nm auf der Mitte des Arrays projiziert wirdelgten Fall wird als
Quelle des UV-Lichts die Deuterium-Hohlkatodenlampe (30 W, Firflamamatzu®,
Modell L1626) eingesetzt, im zweiten Fall, als Quelle ddstlsezen Lichts, benutzt man
die konventionelle Wolfram-Halogenlampe (100 W). Das Licht der Lampuesh mit
einem Lichtleiter durch das Fenster auf den Spiegel eingefautklidas reflektierte Licht
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wird wiederum mit einem anderen Lichtleiter von dem Austritister der Kammer auf
den Eingangsspalt des Monochromators geleitet (s. Abb. 1, die Stigdlgdder
Einfallswinkel der UV/vis-Strahlung auf dem Matrix-Spiegel betragt 25°.

Die zwei zusammengesetzten Messungen ergeben ein Absorptionsspedtrusa.
233 - 766 nm. Der Bereich der kurzeren Wellenl&ngen ist unzuganglicm wiegein
diesem Bereich schon deutlich schwachen Lichtes der DeuteriumlderpBereich der
langeren Wellenlangen ist fur uns wenig relevant (s. Kap. 5.4). DercBewischen ca.
435 — 567 nm wird Uberlappend, d. h. mit zwei Quellen gemessen. Das Sgd&trom
wird mittels des Kontrollers der Firma ,EG&G" (Modell 1471A) tndem Programm
~Specvis* (von ,EG&G") von einem PC gesteuert.

Das Geh&use des Monochromators ist von der Umgebungsluft ismigerdvird mit
trockener Luft gespult. Der Detektorblock wird mit mehreren &eliementen gekihilt:
der Detektorarray auf - 40°C, die Mickrokanalplatte auf - 30°C, déskegehause auf
ca. 5°C. Die Kiuhlung des Detektors vermindert das elektronische Rausdieblich:
von 10-20 Counts/sec. bei Zimmertemperatur zu 1-2 Counts/sec. bei deerdam des
Detektors - 40°C, beides Dunkelstrom. Das Gehause wird mit trockeftagespiilt, das
erhalt das Innere des Gerétes eisfrei.

3.6 Das Lasersystem

Zur Bestrahlung der Matrizen wird ein Lasersystem verwermbttehend aus einem
Farbstofflaser, der mit dem XeCl-Excimerlaser ,gepumpt‘h.dangeregt wird. (Der
Excimerlaser kann auch direkt zur Bestrahlung der Matrizen verwendsgnyer

Eine solche Kombination ist konventionell und dient zur Erzeugung mitderéroher
Strahlleistungen im UV/vis- bis hin zu IR-Bereich, d. h. im Bdrailer Wellenlangen
groReren als die Wellenlange des ,Pumpstrahls®. Beide L&s@msen von der Firma
,Lambda-Physik".

Der Excimerlaser ist ein impulsbetriebener GasentladungsiBse Gasentladung
zuindet, von einer Hochspannungsquelle gespeist, in einer Oszillatorkaawsehen
zwei MgFR, - Optiken: einem 100%-Spiegel und einem teildurchlassigen Austister,
in einer Gasmischung, die in unserem Fall die Gase Xenon und Chldltemie
normalerweise inerten Xe-Atome verbinden sich bei den Bedingungéindadung mit
den Chloratomen zu XeCl* Molekullen, welche nur im angeregten Zusteisteren.
Somit ist die Laser-Bedingung erflllt, die besagt, dass dist&bung des Lichts nur
dann stattfindet, wenn es zur Inversion der Besetzung des unteren undAisteenies
des optisch erlaubten Uberganges kommt (im Fall von XeCl ist der untere Zestgnd |

Die Wellenlange des XeCl-Excimerlaser betragt 308 nm pdiktiale Breite ist kleiner
als 0.01 nm [33].

Der Laser strahlt im Pulsbetrieb mit einer Frequenz von 50 ieZ)auer des Pulses
betragt ca. 10 ns. Die Strahlleistung des Excimerlasers batrégustrittsfenster 0.5-1.6
Watt, abhéngig vom Zustand der Gasmischung. Typisch ist das Abfigid_eistung um
30% innerhalb einiger Tage, bei einigen Stunden Betrieb am TiagLd&stung des
Lasers wird mit einem Bolometer der Firma ,Coherent” (Modgékhser Mate-P*)
gemessen. Die Gasmischungkomponenten Xe (99.99%), HCI (als 5%-Beingisahun
Helium) und Ne (99.999%) stammen von der Firma ,Messer Griesheim®.

18



Der Farbstofflaser (Modell FL3001) besteht aus einem Oszillator und ®deestérker,
die im Wesentlichen Quarz-Kivetten darstellen, in welche die inan@ghen
Losungsmitteln geldsten speziellen Farbstoffe eingefullt simdFélle des Oszillators
befindet sich die Kivette zwischen einem 100% - Spiegel und dem lavesgGitter,
mit dessen Winkel die Wellenldnge eingestellt wird. Die ausgekepférahlung des
ersten Diffraktionsmaximums des Gitters wird in der naclestéén Kivette verstarkt.
Die Leistung des Farbstofflasers wird mit dem oben erwahnten Bologesterssen.

Zur Bestrahlung der Matrizen wurden mehrere Farbstoffe [34] mschiedenen
Losungsmitteln verwendet. Die verwendeten Losungsmittel sind kethBioxan und
Dimethylsulfoxyd. Diese wurden von der Firma ,Sigma-Aldrich* bezogen.

Die Farbstoffe stellen komplizierte organische Molekule mit inRiegel aromatischen
Bestandteilen dar [32]. Dier - Elektronensysteme dieser Konstituenten sind
verantwortlich fir die hohe optische Aktivitat der Farbstoffe. Eaebstoffe absorbieren
das UV-Licht in einem breiten Bereich. Die Wellenlangen unteesllicher Laser, unter
anderem die des XeCl-Lasers, eignen sich zur Anregung ¢iadestoffe. Die induzierte
Emission geschieht zwischen dem oberen Niveau, welcher vom Grundzystand
unserem Fall vom XeCl-Excimerlaser) angeregt wird, und deraremtNiveau, von
welchem durch St6Re mit den Molekiilen des Losungsmittels strahlunigslbtbergang
in den Grundzustand erfolgt. Der letzte Ubergang findet sehrdangsatt, weil er mit
einem Spinumklappen erfolgt. Deshalb muss der Farbstoff in der Kikeegtti@uierlich
ausgetauscht werden, so dass immer neue Portionen des Farbsibffdsesetztem
Grundzustand zu Anregung zur Verfigung steht. Die gel6sten Faebstefien daher
mit speziellen Umwalzpumpen durch die Kuvetten gepumpt.

Alle verwendeten Farbstoffe wurden von der Firma ,Laser-Dyes?ogen. Die
Tabellel zeigt die Farbstoffe mit deren Losungsmitteln und den r8fikeichen, in
denen sie eingesetzt werden. Die Lebensdauer eines Farbstafdéster Form hangt
von der gesamten vom Pumpstrahl aufgenommenen Strahlungsenergie &abiat
der Farbstoffe verschlechtert sich aber auch ohne Bestrahlungpldisten unter ihnen
kénnen Uber Monate benutzt werden (z. B. ,Rhodamin 6G*). Die Strahlistgslg des
Pumplasers sowie des Farbstofflaser wird stichprobenartigsgemeDie Tabelle enthalt
die Wellenlangenbereiche, in denen die Leistung um nicht mehr ggsab@allt. Die
relative Leistung innerhalb eines Bereichs wird in diesem Fatl dem UV/vis-
Spektrometer gemessen (der Strahl wurde geeignet abgeschgkbizeitig wurde so
auch die Kontrolle der Wellenlangen des Lasers durchgefihrt.

Tabelle 1. Verwendete Farbstoffe

Farbstoffbezeichnung | Wellenlangenbereich, njn - Loésungsmittel
PBBO 388 - 400 Dioxan
DPS 399 - 408 Dioxan
Coumarin 102 460 — 510 Methanol
Coumarin 307 492 — 525 Methanol
Coumarin 153 522 — 600 Methanol
Rhodamin 6G 569 - 608 Dimethylsulfoxid
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4 Das Experiment

4.1 Einige Bezeichnungen

In den Experimenten dieser Arbeit werden u. a. der Sauerstpff @d das
Kohlenmonoxid CO mit nattrlicher Isotopen-Zusammensetzung verwendetrdéof’e
kommen der schwere®0, - Sauerstoff sowie Kohlenmonoxid mit isotopisch
substituiertem Kohlenstoff*C, alsa"*C'®0, zum Einsatz.

Uberall, wo im Text die chemischen Symbole fiir diese Stoffe ohne
Isotopenbezeichnung stehen, ist die natirliche Isotopie gemeint, g.ndOCO fir
praktisch reines®0, und 2C'®0, das gleiche gilt fiir die einzelne Atome dieser
Molekiilen. Andernfalls werden die Isotope ausgeschrieben in der'fosmbzw.*CO.

Die Matrix besteht aus dem deponierten Matrixgas oder Gasmisatiengusammen
mit dem Kohlenstoffdampf oder ohne Kohlenstoffdampf deponiert wird. Diatldat
,Gasl/Gas2" bezeichnet eine Gasmischung oder Matrix, die ausr diéischung
entstanden ist. In der Regel ist der Partialdruck des erstezs Gbsner, als der des
zweiten, die genauere Bezeichnung lautet demnach z. B. 1B%0

Ist die Matrix zusammen mit Kohlenstoffdampf deponiert worden, sd das
bezeichnet mit: ,@Gas" oder ,G/Gas#1/Gas#2“ bei einer Gasmischung als Matrix, also
z. B. ist G/Ar eine kohlenstoffhaltige Argonmatrix und /CO%Q/Ar eine
kohlenstoffhaltige Matrix aus einer Mischung von 10% Ond 90% Ar. Die
Bezeichnung € soll verdeutlichen, dass im Kohlenstoffdampf sowie in der Matrix
verschiedene Kohlenstoffmolekile mit unterschiedlicher Anzahl von Koblétsimen
zusammen existieren. Die Konzentration von Kohlenstoff in der Matriknmer sehr
gering (s. Kap. 4.2.2).

Eine ,,UV/vis“-Messung bedeutet die spektroskopische MessunquiBekeichen vom
ultravioletten und sichtbaren Licht. Die Grenze zwischen den @exeiliegt bei ca. 400
nm, es kann u. U. gleichzeitig in beiden Bereichen gemessen werden.

Artefakte in den Spektren des UV/vis- bzw. des FTIR-Spektromsiedszweimal
durchgestrichen oder, bei solchen mit kleinen Amplituden, mit ,x“ versehen.

Die Monoxide @O und die Dioxide O werden voneinander nur dann
unterschieden, wenn es sinnvoll ist, andernfalls werden sie einfa@xale bezeichnet.
Es geht dabei ausschlie3lich um die Oxide der Kohlenstoffketten. &iokide wird
ggf. auch die Summenformel, @, verwendet, es geht dabei immer um die Spezies der
Form OGO, wenn es nicht anders angegeben ist.

4.2 Das Aufdampfen der Matrix

Das Verdampfen der Graphitstéabe dauert typischerweise 50 iri@eM; es werden ca.
10 cm des Anoden-Stabes verdampft. Die kontrollierbaren Paradestérorgangs sind
die Spannung der Stromquelle (typisch sind die Werte von 12-15V) und die
Geschwindigkeit des Schrittmotors (einige mm/min), der den dinrfetan bewegt.
Diese Parameter konnen nicht vollstandig unabhangig gewahlt weteram richtige
Einstellung erfordert einiges Geschick. Bei hohen Stromen (bemp@&raturen) wurden
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mehr kleine (C, @), bei niedrigen relativ mehr grof3ezjd&ohlenstoffmolekile erzeugt,
wie wir mit dem Massenspektrometer feststellen konnten. Norweike betreibt man
die Kohlenstoffquelle in einer Weise, die sich bei bestimmten Sparmmungs
Geschwindigkeitswerten einstellt: die Quelle verdampft sabnsiv 1-2 Sekunden, dann
folgt die ungefahr genauso lange Pause, bis die kiirzere Elekinoctgefahren wird (s.
dazu Abb. 4).

Der Vorgang kann visuell kontrolliert werden: durch das Fenstebaren Deckel des
Ofens (Fenster A, Abb. 3) kann man die Verdampfung der Elektroden beabackte
wenn der Schieber zwischen dem Ofen und der Kammer (s. Abb. 2 u.fiBlegest —
also beim eigentlichen Aufdampfen — wird durch das FensteriKalemer (Fenster B,
Abb. 3) das Licht der glihenden Stébe, projiziert auf den Spiegel, bedb&thieann
man die Aufdampfstelle kontrollieren und bei Bedarf veréandern. DecHnesser der
von dem Kohlenstoffdampf bedeckten Oberflache des Spiegels betragt ca. 0.5 cm.

4.2.1 Die Aufdampfrate des Matrixgases

Es werden in dieser Arbeit folgende Gase als Matrixgaseevelst: Argon (,Messer
Griesheim® (MG), 99,9999%), SauerstdiD, (MG, 99,998%), SauerstoffO, (,Isotec*
99%), Kohlenmonoxid CO (MG, 99,997%), Kohlenmonoxi€CO (,Sigma-Aldrich,
99%) und Krypton (MG, 99,99%).

Zur Herstellung der Argonmatrizen braucht man die TemperaturenavalDel3 K,
dagegen braucht man ca. 6-8 K fir die Neonmatrizen. Dies hat dazutgdégs die
Argonmatrizen auch haufig verwendet werden, obwohl die IR-Linien inr eine
Neonmatrix viel ndher an denen in der Gasphase liegen. Eine Argoanmsitri
gewissermallen die Standartmatrix im Feld der spektroskopischemsusitungen mit
kryogenen Matrizen. Die Verschiebung der IR-Linien der Kohlensto#kibé ist in
einer Argonmatrix beziglich der der Gasphase etwas gro3giedls einer Neonmatrix,
die ist aber nicht so grof3, dass die Zuordnung der Linien ein Problem darstellen konnte

Die Geschwindigkeit des Anwachsens des Matrixfilms kann durctMdssung der
Schichtdicken-Interferenzen im sichtbaren Spektralbereich eltmiteeden. Das Licht
der Deuteriumlampe erfahrt positive oder negative Interferendexufunterschiedlichen
Wellenlangen auf der Matrixschicht. Das charakteristischerferenzbild erscheint auf
dem UV/vis - Detektor, die Interferenzfarben sind auch visuell @ermn Spiegel
beobachtbar (durch das Fenster B, s. Abb. 3). In der Zeit zwischerideheinen des
Interferenzmaximums auf einer bestimmten Wellenl&ngeichst die Dicke der Matrix
um den Betrag [11]

A

24n% —sin‘a

wobei n — der Brechungsindex des Matrixmaterialsarder Einfallswinkel des UV/vis
— Lichts zur Flachennormale (hier 25°) ist. FutdgsArgon gilt n = 1.29 [13]. Das Argon
wird auf dem Spiegel bei der Temperatur von caK 2f1d einem Druck von

0.9 - 10° mbar mit einer Geschwindigkeit von ca. 13 nm/skponiert (Fehler: 10%).
Die Dicke der Matrix nach 50 min Deponierung betrdgmnach 39 pnt(4 um) Das
Interferenzbild verschwindet im Rauschen des Spaidr- die Maxima und Minima

Ad =
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werden nach ca. 15 - 20 min des Aufdampfvorganghtnmehr aufgelost. Dem
entspricht eine Dicke von ca. 12 um.

4.2.2 Die Aufdampfrate des Kohlenstoffs

Die Aufdampfrate des Kohlenstoffs wird bei den iresgr Arbeit durchgefuhrten
Experimenten durch die im Folgenden beschriebetieekte Messung ermittelt.

Man nimmt an, dass der Kohlenstoffdampf sich g¢enVerdampfungsstelle isotrop in
alle Richtungen ausbreitet. Die Bestandteile delsié&wstoffdampfes bewegen sich, aul3er
in der naher Umgebung (einige mm) der Quelle, stb(§tlie Stél3e mit dem Restgas
koénnen vernachlassigt werden, da die freie Weglange (n - o)™ bei Stossen mit
neutralen Teilchen der Kontentratiarbei dem Restdruck von ca. 1.0 ““¥@bar ca
=10’ cm betragt. Die Dichte der Kohlenstoffmolekiletfdiémnach wie R, wobei R den
Abstand von der Quelle ist.

Der Druck des Kohlenstoffdampfes wird bei derpDaerung mit einem Penning-
Messrohr auf der Hohe des Massenspektrometers gameddecm von der Quelle
entfernt (Abb. 3), in den Maxima betragt dieser-110° mbar (bei dem Restdruck
1.0 - 10’ mbar). Damit ist der mittlere Druck des Kohlensfafinpfes wahrend der
Verdampfung 4.5 - Ibmbar in Abstand vom 22 cm von der Quelle (s. Adbkzur
Zeitmittelung). Dieser Druck und damit auch der Amizder Kohlenstoffmolekule (deren
Geschwindigkeit unveranderlich ist) fallt bis aud.2 - 10 mbar in der Héhe des
Spektroskopie-Spiegels in der Kammer (dessen Abdstan QMS 32 cm betragt). Das
Verhaltnis 2 - 10/ 0.9 - 16 = 2.2 - 10*entspricht der Konzentration von Kohlenstoff zu
der Matrix.

Die Aufdampfrate von Kohlenstoff wurde an dies&nlage friher mit einem
Schwingungsquarz gemessen, s. [35]. Diese Messumgelen bei den Bedingungen der
Verdampfung durchgefihrt, die auch bei den Expanteredieser Arbeit herrschten. Die
in solcher direkter Messung ermittelte Konzentratimm Kohlenstoff in der Matrix
betrug (1-10)-10. Diese direkte Messung ist also konsistent mit grs@bschatzung,
die aus einer indirekten Messung erfolgte.

4.3 Die Aufnahme von UV/vis - und IR-Absorptionskisen

Die spektroskopischen Messungen stellen eine Mitteliiber die Oberflache des
Spiegels dar. Die Absorptionsspektren sind faktidiehrelativen Spektren von den zwei
,Single beam" Messungen — bevor und nach dem Aufdem(die Messung wahrend des
Aufdampfens, die oft zur Prozesskontrolle aufgen@mmwird, ist als Mittelung tUber die

Zeit aufzufassen). Die erste ,single beam“ Messistgdamit eine ,background”

Messung, die zweite ist die eigentliche Absorptioassung. Eine UV/vis- Messung
dauerte typischerweise 1 min., insgesamt 2 min.zwii Lichtquellen. Die kurze Zeit

halt die Einwirkung des Lichts auf die ggf. photestisch aktive Matrix in Grenzen.

Sonst induziert die unspezifische, breitbandige al$ting, besonders die der
Deuteriumlampe (UV), chemische Reaktionen, was Idierpretation der Spektren
schwierig macht.
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Der Fehler in der Intensitat einer UV/vis- Messistglurch das elektronische Rauschen
des Detektors bestimmt. Durch die Kihlung wird diesterdriickt, aber nicht komplett
beseitigt. Bei den typisch sehr grof3en Absorptioden Matrizen, in der Regel in der
Hohe von 2-3, d. h. einem 100-1000 Fach schwach&mgmal der zweiten Messung
gegenuber der ersten, betragt das Rauschen 1.5%igiesls, bei den Wellenl&ngen,
kleiner als 270 nm sogar bis zu 5%
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Abb. 7 Oben — das typische IR-Spektrum einer kattdgthaltigen Ar-Matrix, unten —
das IR-Spektrum von 4#D-haltigen Argonmatrizen.
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Eine IR-Messung dauert ca. 50 min. Dabei werden 19€ns durchgefihrt. Die IR-
Spektren erstrecken sich im Bereich 400 - 4000 ¢snAbb. 7). Die kohlenstoffhaltigen
Molekile haben je eine oder mehrere detektierbargoddbionslinien im mittleren
infraroten Bereich, einige davon sind bereits idemdrt [19, 20, 23]. Die Linien
konzentrieren sich im Bereich zwischen ca. 2344 ¢@0;) und ca. 900 cih Im
Bereich von 3000 — 3600 ¢htAbb. 7, oben) und 750 — 900 engAbb. 7, unten) sind die
Absorptionslinien der KD-Cluster und breite Absorptionen von Wassereisetien [19].

Die Nulllinie des IR- Spektrums stellt keine @ae, sondern eine periodisch
verlaufende Linie dar. Das ist die Folge der leshz des IR-Lichts auf der ganzen
Matrixschicht. Im Gegensatz zur Interferenz im U¥/viBereich, die mit UV-Detektor
am Anfang des Aufdampfens beobachtet wird, istldiierferenz im infraroten Bereich
auch nach dem Ende der Deponierung sichtbar. Dadaimit verbunden, dass der
koharente Anteil des zuriickgestrahlten IR-Lichés grofier ist, als der koharente Anteil
des UVl/vis Lichts. Nach dem Aufdampfen kénnen didréma dieser Nulllinie zur
Bestimmung der Dicke der Matrix benutzt werden. Dieke wéachst wahrend des
Experiments durch die Deponierung des RestgaseerirKammer. Dies fuhrt zu der
Anderung der Dicke der Matrix: die Interferenzmaximerschieben sich. Das kann zu
Problemen sowohl bei den IR- als auch bei den W\W/\8pektren fuhren, besonders bei
lang andauernden Experimenten. Die Abb. 8 zeige eniche Verschiebung der
Interferenzmaxima. In diesem Experiment ist die é&mehg der Dicke der Matrix durch
die zusatzliche Deponierung von 10 pm Sauerstof¢esfaellt. Da die Intensitat der
Absorption einer IR-Linie davon abhangt, ob sie Mnimum oder Maximum der
Interferenz liegt (was hier besonders an der Luoa Ozon, aber auch an den breiten
Absorption vom Wassereis zu sehen ist), kann diesatzliche Schicht auf der Matrix zu
Problemen bei der Ermittlung der relativen Abnahdee Linien fihren. Das ist bei
Verwendung der Methode der Laser-induzierten Oidatu beachten.
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067 w H,O-Eis

I N\
/
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Abb. 8 Zum Interferenzeffekt in IR-Spektren
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4.4 Verunreinigungen in der Matrix.

Die Verunreinigungen in Matrizen sind Wasser undwéteren Bestandteile der Lulft,
die aus dem Restgas mitdeponiert werden.

Das Wassermolekdl ist infrarotaktiv. Die einzeMWassermolekile sowie,@-Cluster
aus mehreren Wassermolekilen werden bei dem Auf@ammitdeponiert. Diese
beobachtet man im IR-Spektrum in einem fiir unsveeteen Bereich um ca. 1600 ¢m
die O-H Stretching im Bereich von 3600 Ctist dagegen fiir uns unkritisch.

Nach dem Aufdampfen der Matrix bildet das depaeieRestgas auf der
Matrixoberflache eine Schicht. Diese Eismischunch&tbtauch das infrarot-relevante
Wassereis. Die Absorption von Wassereis veranderidlllinie im IR-Bereich bei 1600
cm™ mit der Zeit sehr stark, was den Vergleich der l€nstofflinien in diesem Bereich
schwierig macht (s. Abb. 7).

Sauerstoff ist eine andere relevante Verunramgg Selbst nicht-infrarotaktiv,
beeinflusst er die in Matrizen deponierten Kohlefiistolekiile durch seine chemische
Aktivitat. Die Bedeutung von Sauerstoff in Matrizeird in Kap. 6 diskutiert.

Stickstoff und C@spielen als Verunreinigung keine grof3e Rolle.

4.5 Die Matrixeffekte

In die Matrix eingebettet, stellen die zu untersanhtlolekiile, genau betrachtet, schon
ein anderes System dar, als in Vakuum. Die Molekiilger als ¢ (Abstand der Atome
ca. 1.29 A [9]), passen z. B. nicht in die Luckdas fcc-Gitters von Ar (oktahedrische
Lucke: 1.56 A [13]). Die Struktur der Matrix ist ptkistallin und enthéalt Defekte. Die
Molekile kénnen in den unterschiedlichen nicht &aal@nten Stellen des Gitters
eingebettet werden, die Gleichgewichtskonfigurationd die Abstéande zwischen den
Atomen kdnnen in der Matrix anders sein als im \taku

Die Storung von der Seite des Matrixmaterialgesitarker, je grof3er die Atommasse
ist: weniger stark bei Neon und Argon, sehr staekXenon [13]. Die Neonatome sind
vergleichsweise klein und umgeben die Atome desléfmtoffmolekils homogener als
die groRen Xenonatome.

Die Wechselwirkung der Spezies mit der umgebendatrix resultiert in
Veréanderungen im Spektrum im Vergleich zur GaspHas&JV/vis - Bereich findet man
eine Verbreiterung der Linien um einige Nanometgia zur 10 nm bei {g) Weiterhin
verschieben sich die Absorptionen in der GroRenargrvon 10 nm abhéngig davon,
welches Matrixgas benutzt wird.

Im IR-Bereich findet man ebenfalls eine Versbhigeg der Linien relativ zur Gasphase.
Diese Matrixverschiebung ist abhangig von der Ars d&atrixmaterials und von der
Temperatur. Sie betragt einige Wellenzahlen furldieen der relativ kurzen Kohlen-
stoffmolekile. Die Vibrationsibergange werden insbwon dem Matrixmaterial
gestort, das zusatzliche anharmonische Beitrageden Potentialkurve erscheinen.
AulRerdem findet eine Wechselwirkung mit den Phonaster Matrix statt. Die Form der
Linie veréandert sich, es erscheinen sog. Seitamin{,site peaks"), die zusatzlichen
Absorptionslinien einer bestimmten Mode. So bestkat Absorption von & in der
Argonmatrix aus vier Linien (bei 1945.9 ¢ml936.7 crit, 1856.5 critund 1850.1 ci)
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statt zwei in der Neonmatrix (bei 1853.4 ‘trand 1938.6 ci): in Argon ist je ein
Seitenpeak zusatzlich entstanden [36, 37]. Die \&alirkung der Moleklle mit dem
Matrixmaterial ist in vielen Aspekten noch unklardubleibt der Gegenstand der
aktuellen Forschung [13, 38].

4.6 Das Aufwarmen der Matrix

Die Matrix kann nur bei solchen Temperaturen dese@s deponiert werden, die
niedriger sind als die Sublimations-Temperatur ¢gmseiligen Gases. Bei dem am
haufigsten benutzten Argon liegt diese bei ca. 4bd{ dem typischen Druck von

1.0 - 10’ mbar bei der Deponierung.

Die niedrigste erreichbare Temperatur des M&piegels betragt ca. 9K. So kann eine
Kohlenstoffhaltige Argonmatrix zwischen diesen Temgturen deponiert werden.

Die Spektren der bei hdheren Temperaturen depgeni Matrizen weisen grundsatzlich
starkere Absorptionen der langeren Spezies auf. Abdsarmen nach der Deponierung
verandert das Spektrum auch, allerdings sind daurdh entstandenen Unterschiede
kleiner, da die Diffusion in der Matrix sehr langsaablauft. Diffusion von
Kohlenstoffmolekilen in der Matrix war Gegenstanchiger Arbeiten. Es scheint
gesichert, dass die Kohlenstoffatome durch die iMaliffundieren [37]. Das sieht man
an dem Wachstum von, z. Bg @nd, andererseits, an dem Verschwinden venDas
letztere Molekul wird sukzessiv durch die Kohlenfttiime verlangert.

Mit den Spektroskopie-Methoden ist es unmaoglich, rdcht-infrarotaktive Stoffe wie
Kohlenstoffatome oder Sauerstoffatome und Sauénsbdékile zu beobachten. Sie
spielen aber die wichtige Rolle bei dem Wachstungém Kohlenstoffketten bzw. der
Bildung von deren Oxiden. Daher bleiben die Uberfegen zu diesen Prozessen
guantitativ.

4.7 Die Bestrahlung der Matrix

Die fertige Matrix wird mit dem oben beschriebeneasérsystem auf spezifischen
Wellenlangen oder Wellenlangenbereichen durch diei &/ mlenkspiegel (Aluminium)
und das UV-durchlassiges Kammerfenster (Quarz, egfusilica®) bestrahlt. Die
Strahlleistung ist farbstoffabhangig, sie betragpidcherweise 1-3 mW, vor dem
Kammerfenster gemessen (mit einem Bolometer, s Rd&). Die Leistung des
Excimerlasers betragt vor dem Kammerfenster tygisgaise 50 mW.

Die folgende Tabelle zeigt die Wellenlangen odef. Wellenlangenbereiche, in denen
in dieser Arbeit die Matrizen bestrahlt wurden. Mé&ellenlangen(bereiche) sind den
Spezies zugeordnet, die dort Absorptionslinie habdenbenutzten Laserfarbstoffe sowie
die Leistungswerte der Strahlung vor dem Kammetésrsnd ebenfalls vermerkt.
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Tabelle 2. Die Wellenlangenbereiche der Laserbelstng

Mittlere Leistung vor

Wellenlange, nm C,- Bereich Farbstoff dem Kammerfenster,
mwW
308 G - 50
395 - 399 @3— Oxid(e) PBBO 2
405 - 410 G, Ci3 DPS 1-2
478 — 497 (o Coumarin 102 <1
520 - 525 @ Coumarin 307 2
525 — 545 Go Coumarin 153 2
581 — 590 (& Rhodamin 6G 4

Weiterhin kann die Matrix von den Lichtquellen flie dJV/vis-Messungen, z.B. der

Deuteriumlampe und/oder Wolframlampe, unspezifisch, h. in deren ganzen

Spektralbereichen, bestrahlt werden. Die Strahilleg pro Wellenlangenbereich der
Lampen ist viel niedriger, als die des Lasers uettdgt schatzungsweise 2.5 -°10

Watt/nm im Bereich 300-700 nm. Die Bestrahlung koltoffhaltiger Matrizen in einem

breiten Spektralbereich wird von uns verwendetymwman unspezifisch Oxide erzeugen
will.
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5 Spektroskopie der langen Kohlenstoff-
Kettenmolekule G, Cio, C1,Cos

5.1 Experimente mit Argonmatrizen/&r

Die Experimente in einer fAr-Matrix haben das Ziel, die fir die Absorptionder
langen Kettenmolekile in Frage kommenden BereielsdR-Spektrums zu bestimmen.

Die Abb. 9 zeigt das IR-Spektrum eineg/A&-Matrix, in dem viele Linien bereits
verschiedenen (Kettenmolekllen zugeordnet worden sind. Einigeidrinwurden in
einer vorangegangenen Arbeit an dieser Anlage zdget die Linien im Bereich von
1700 cm dem Gs - Molekl, die Linien im Bereich 1817 ¢mdem Ga-Molekdl. Im
Bereich 1600 ci sowie im Bereich noch kleineren Wellenzahlen bis zu ca. 1100
cm* sind viele Linien noch unidentifiziert. Man vermutirt noch weitere, langere (als
Ci5) Kohlenstoffkettenmolekiile. Der Grund dafiir isiasd viele langere ungerade
Kettenmolekile wie ¢ bis G3 in den korrespondierenden UV/vis-Spektren idexsift
wurden [20-22]. Die Abb. 10 zeigt das UV/vis- Spekt einer G/Ar-Matrix.

13
1.2 C
1.1
1.0
0.9 C
0.8
0.7
0.6 c
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0] HJW LUW

y T y T y T y T y T T T
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Absorption

Wellenzahl, cm™

Abb. 9 Die IR-Linien von Kohlenstoffketten in dergonmatrix. Die nichtidentifizierte
IR-Linien, deren Trager moglicherweise, €ind, sind mit (?) versehen.

Die in Wellenlange aquidistante Abfolge der Absmpén im UV/vis ist mit dem Modell
des Elektrons in einem (eindimensionalen) Kastenz(sB. [39]) anschaulich zu
verstehen: die Energie eines Elektrons im ,Poté@sten Eg ist umgekehrt
proportional dem Quadrat der Kastenlatgend dem Quadrat der Quantenzahides
Elektrons:E 77 - L. Bei denN (N - gerade) Elektronen im Kasten sind die erstéh
Niveaus besetzt (Pauliprinzip). Der Ubergang desktEbns vom hochsten besetzten
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Zustand @ = N/2) in den benachbarten niedrigsten unbesetzten Zaistal im Kasten
reprasentiert die Absorption. Da die Energie dies#sergangs proportional der
Quantenzahh ist, 4E 7 n - L?N - L ist die Wellenlange des Ubergangels=

(h-c)UE, proportional der Lange des Molekiils, 7 L¥N /7 L, weil die Zahl der
Elektronen im linearen Molekll auch proportionalsgieLéange ist.

1.2 4

C, lAr

Absorption

0.0 T T T T T T T T T T T T
240 300 360 420 480 540 600
Wellenlange, nm
Abb. 10 Die Absorptionslinien von Kohlenstoffketten UV/vis — Bereich. Die
Positionen der elektronischen Absorptionen desi@d vermerkt. Zum Vergleich ist das

UV/vis - Spektrum der reinen Argonmatrix abgebildet Fall der Ar - Matrix ist die
Streuung fur die Minderung der Lichtintensitat vewaortlich.

Ein aufwendigeres Zylindermodell [11, 35, 40] Béigt diese Abhangigkeit.
Die Tabelle 3 zeigt die Positionen der UV/vissAlptionslinien der langeren (langer
als G) ungeraden Kettenmolekulen und deren Abstandeeaujeweiligen Nachbar.

Tabelle 3. Die elektronischen Absorptionen der éangngeraden C

Abstand der IR-
Cn UV/vis - Position, nm Positionen @
von G,.1, nm
Co 311 -
Cu 351 40
Ci3 402 51
Cis 448 46
Cy7 495 47
Cio 540 45
Ca1 587 47
Cos 633 46
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Eine G/Ar-Matrix eignet sich nicht fur die Zuordnung ddR-Linien mittels selektiver
Photolyse. Die @Molekile, die mit dem spezifischen Laserlicht aeggrwerden,
konnen keine Reaktionen mit dem umgebenden Mattemadeingehen. Die Anzahl der
Trager und damit deren Intensitat in UV/vis unddRiben konstant. Deshalb wurden
andere Gase als Grundlage einer reaktiven Matriprabgert. Die sauerstoffhaltigen
Matrizen haben sich am besten bewehrt.

Die Argonmatrix dient als Referenz: viele Linigind tatsachlich in der Argonmatrizen
identifiziert worden, und deren Positionen in deg@dnmatrix wurden veréffentlicht [19].
Die Positionen der neu zugeordneten Linien in daktiven Gasen kénnen auf solche in
reinem Argon zurickgefuhrt werden, z. B. durch Magem in Matrizen mit
unterschiedlichen Anteilen der reaktiven Komponeniurch sukzessive Verminderung
dieses Anteils wird der Matrixverschiebung bezlglddr reinen Argonmatrix immer
kleiner [23].

Die IR-Absorptionslinien ungeraden Kettenmolekidinger als €zeigen im Spektrum
eine in Wellenzahlen beinahe aquidistante Abfolgenfy man von der Existenz zweier
IR-Absorptionslinien von G absieht). Die folgende Tabelle zeigt diese Spezies
Positionen ihrer IR Absorptionen und die Abstandlen IR-Positionen der benachbarten
Spezies (fiir ¢ wird dazu der Mittelwert 1901 cfirverwendet).

Tabelle 4. Die IR — Absorptionen von,&; 1, Ci3, Cisin einer G/Ar - Matrix

Abstand der IR-
Cn IR- Position, crit Positionen ¢
von G,, cm?

Co 1998 -

Cu1 1945, 1856 97
Ciz 1817 84
Cis 1695 122

Der Grund fur diese nédherungsweise aquidistantelgéfwurde in [23, 24] diskutiert.
Die Energie des Vibrationsiberganys,i, der starksten IR-Absorption vorn, Goll mit
der Lange des Molekils abnehmen (Die Lange des- @olekils ist fur langere
Molekulle proportional der Anzahl von Kohlenstoffatam deren Abstand zu den
Nachbarn ca. 1.2 betréagt). Dieser Abhangigkeit folgt die Positiorr dénie im IR-
SpektrumA™ = AE,;» /(h-c). Die Quantenmechanische Rechnung bestagigge @ endenz.
Die Positionen von G, Cio, Cy1 und Gs werden demnach im Bereich der kleineren
Wellenzahlen gesucht (s. Abb. 9). Der Abstand zZingscden Positionen der Linien kann
ein Hinweis auf die wahrscheinlichen Positionenrtarh langeren Kettenmolekiile sein.

Die Positionen der IR-Absorptionen konnen wedenWechselwirkung mit der Matrix
verschoben werden. Diese Wechselwirkung kann thisohenoch nicht komplett gefasst
werden. Daher missen die in Frage kommenden IR+Absnen von @, Cig, G und
Cosmaoglichst genau experimentell ermittelt werden.

Erfahrungsgemal sind die Intensitaten der IRehinn diesem Bereich in {Kr-
Matrizen groR3er als in Argonmatrizen. Wir werden img-olgenden damit befassen.
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5.2 Die Krypton-Matrix G/Kr

Eine G/Kr-Matrix kann bis zur Temperatur von ca. 54 K avigirmt werden, ohne dass
sie sublimiert. Dabei entstehen die langen unger&adlenstoffketten wie ¢, Cis, die
kirzeren ungeraden Ketten wig @er auch €und G dagegen werden kleiner in ihrer
Haufigkeit. Die bekannten geraden Ketten werdenhadezimiert: G und G sind
Beispiele dafur. Die Kettenmolekile verbinden sicih atomarem C und £sukzessive
zu den immer langeren Spezies. Die Abb. 11 zeigtiRiSpektren einer LKr-Matrix
bei der Temperatur der Deponierung, 25K und aufgemvkis auf 45 - 50 K (und danach
gemessen bei 25 K, um die TemperaturverschiebundgRdkeinien zu vermeiden). Die
Bedingungen der Deponierung entsprechen denen@iffar- Matrix bei 25.5K.

0.75
0-70 7] C,/ Kr - Matrix

0.65 ] bei 25 K

0.60 ° bei 45 - 50 K
0.55
0.50
0.45 -
0.40
0.35
0.30 -
0.25
0.20
015 Co,
0.10
0.05 -

0.00 T T T T T T T T T T T T
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200

Absorption

Wellenzahl, cm*

Abb. 11 Die IR-Spektren der Kryptonmatrix bei ustgriedlichen Temperaturen.

Die Abb. 12 zeigt das UV/vis-Spektrum einep/KI-Matrix im Vergleich mit dem
UV/vis-Spektrum einer @Ar-Matrix. Das UV/vis-Spektrum der {Kr-Matrix sieht,
trotz des Rauschens (wegen der niedriger Intend@gtUV/vis-Lichtes infolge starker
Streuung), qualitativ dhnlich dem Spektrum in ei@®fAr-Matrix, was auf gleiche
Trager der IR-Linien, namlich ungerade Kohlensteff&n, schliel3en lasst. Die Molekule
in einer G/Kr-Matrix kénnen nicht, ahnlich wie in einer @Br-Matrix, durch das
Laserlicht vernichtet werden, es fehlt die reaktt@mponente in der Matrix. Die IR-
Positionen der langen Kettem A Cio, G und Gz in der G/Kr-Matrix sind daher
zunachst hypothetisch (s. Abb. 11). Fir diese Zuamd spricht nur die annahernd
aquidistante Abfolge der IR-Positionen der bekamniageraden Kettenmolekileny(C
bis Gs), welche auf den Bereich kleinen Wellenzahlen adsgnt wurde, sowie die
breite Form der Linien, die ebenfalls fur Spezias emer grofzen Anzahl von Atomen
spricht.
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Abb. 12 Die UV/vis — Spektren einer/Br- und einer GKr - Matrix.
Zum Vergleich ist das UV/vis - Spektrum einer rein@yptonmatrix abgebildet.
Im Fall der Kr - Matrix ist die Streuung fur die Miaerung der Lichtintensitat
verantwortlich.

Abb. 13 zeigt die IR - Spektren einey/Kr- und einer G/Ar-Matrix im Bereich von ca.
1300 - 1710 cr. Die Linie bei 1709.5 cihentspricht der Linie von {in Argon (Gs
ist das bisher langste einer bestimmten IR-Linigezudnete Molekiil, ca. 1695 &nin
einer G/Ar-Matrix, [23]). Ausgehend von der naherungsweisAquidistanz der
Positionen der weiteren starken Linien, von deresrnF und Breite, sowie von
Uberlegungen (ber den Anwachsen der langeren Spdme dem Aufwarmen der
Matrix, erscheint plausibel, dass die Linien in @gfKr — Matrix bei 50 K den langen
ungeraden Kettenmolekilen zuzuordnen sind, und zvia folgt: G der Linie bei
1580.6 crit, Cyio der Linie bei 1444.7 cthCy; der Linie bei 1318.4 cthund Gs der
Linie bei ca. 1139.2 cih Die Linie von G im Bereich von 1600 cthkann nicht die
1580.6 crit — Linie sein, da diese mit der Erhéhung der Tewmipe zunimmt, die
starkste @ - Linie bei 1994.2 cm nimmt dagegen ab, was fiir eine Abnahme der
Konzentration von € spricht. Die starke und stark mit der Temperatomehmende
schmale Linie bei 1539.2 ¢hist dem G-Molekiil zuzuordnen [39].
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Abb. 13 Die IR-Spektren der Argon- und Kryptonmagn im Bereich der
Absorptionslinien der langen Kohlenstoffketten. Pieile markieren die
korrespondierenden Linien der vorlaufigen ZuordnungFalle von G7ist eine
verlassliche Zuordnung nicht méglich.

Die Abb. 13 zeigt die Zuordnung der Linien in ei@fKr-Matrix zusammen mit der der
Linien in einer G/Ar-Matrix, die aufgrund der Intensitaten, Linienfoen, sowie den

Abstanden zwischen den benachbarten Linien in belMatrizen gemacht wurde. Die

Tabelle 5 zeigt diese vorlaufige Zuordnung.

Tabelle 5 Die IR — Absorptionen von4-Cs, Ci7, Ci9,Co1und G3
in der G/Kr - und G/Ar - Matrix

IR- Position Abstand der IR- Position Abstand der
Cn in C/Ar - IR-Positionen | in der G/Kr - IR-Positionen
Matrix, Chvon G4, In Matrix, Chvon G4, In
cm?t C./Ar, cm* cm? C./Kr, cm*
Cis 1817 84 1810 ?
Cis 1695 122 1710 100
Ci7 ? ? 15807 130
Cio 144472 ? 14457 135
Co1 12827 162 1318? 127
Cys 1103? 179 1139? 179

Die Ubertragung der in einer&r-Matrix gemachten provisorischen Zuordnung ist mi

Einschrankungen fur die Linien vomd>Cy; und Gg, nicht aber fur &, mdglich. Die
komplizierte Struktur im Bereich von 1600 ¢nin einer G/Ar — Matrix (viele Linien)
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verhindert die Zuordnung vom & Die Einschrankung fur die Linien vond>Cy;und Gs
besteht darin, dass die Linien vonoCCy und Gs in einer G/Ar — Matrix eine
komplizierte Struktur zeigen. Die zusatzlichen lmarten Linien konnen ,site peaks*®
sein oder auch von Oxiden stammen, s. Kap. 5.

Fur die sichere Zuordnung der IR-Linien vog,CC9 C; und Gs in einer G/Ar -
Matrix sind weitere Experimente notwendig. Eing/KZ-Matrix liefert lediglich
Hinweise, wodurch die Bereiche weiter eingegrenerden, in denen die gesuchten
Absorptionen der G, Cig, Co1 und Gs liegen sollen.

5.3 Die Methode der selektiven Laser-induziertemd@xon

Die Methode der Laser-induzierten Oxidation wurde [BB] vorgeschlagen und
erfolgreich getestet. Damit wurde z. B. die Positder Gs Absorption den Linien im
Bereich von 1700 cih zugeordnet. In dieser Arbeit wird diese Methode zur
Identifizierung noch langeren Ketten4£Cy9, C;1und G3 verwendet.

Die Methode besteht im Induzieren einiger Realdioder Kettenmolekile mit dem
Matrixmaterial, was mit Hilfe von spezifischem Ldadt geschieht. Wenn man mit dem
Laserlicht einer bestimmten Wellenlange, die mit Allesorption der Spezies in UV/vis -
Bereich Ubereinstimmt, die elektronische Anregurey tolekile einer bestimmten
Lange tatigt, werden diese mit einer gewissen Whiislichkeit sich mit den reaktiven
Komponenten der Matrix zu einem neuen Molekll verbmdDie Spezies selbst wird
dezimiert, wodurch auch die charakteristische IR@ption kleiner wird. Die
Korrelation zwischen der Abnahme der Linien in leeidBereichen ist ein starkes Indiz
fir einen gemeinsamen Trager. So konnen die unbédan IR-Linien den
Kettenmolekllen zuge-ordnet werden, deren UV \dgsorptionen bekannt sind.

0.7
1 C,/ O,/Ar (25.5K) - Matrix nach Deponierung
0.6 9 Laserbestrahlung 308 nm ca. 0.1 W nach Bestrahlung:
] 35 min
0.5 —— 70 min
—— 105 min
| ———175min
_5 047 Cg | —— 245 min
§- — 315 min
§ 037 ‘ 455 min
< | ———595 min
0.2 1

0.1+

0.0+

2006 2004 2002 2000 1998 1996 1994 1992

Wellenzahl, cm™
Abb. 14 Die Laser-induzierte Oxidation vos @R)
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Im Folgenden wird der Korrelationsbegriff entspreth unseren experimentellen Daten
naher definiert. Die Abb. 14 zeigt die IR-Absorpticles Molekuls ¢ in einer aus
Sauerstoff bestehenden Matrix nach der Deponierengd 25 K sowie nach einigen
Bestrahlungen mit Laserlicht der Wellenlange 308 dim nahe der UV-Absorption des
Molekdls ist (bei 308 nm).

Die Absorption von €im IR-Bereich nimmt mit der Bestrahlungsdauer kaunerlich
ab. Die Abb. 15 zeigt die damit korrespondierendmahme der UV/vis-Absorption
dieses Molekiils. Die Flache unter der Linie (undrider gedachten Nullline) ist
proportional der Anzahl der Molekile, die das Liaghtdiesem Wellenlangenintervall
absorbieren und zu deren Oszillatorstarke.

_ nach Deponierung
C, 1 O,/Ar (25.5K) - Matrix nach Bestrahlung:

031 Laserbestrahlung 308 nm ca. 0.1 W 35 min

——— 70 min

——— 105 min
—— 175 min
—— 245 min
—— 315 min

Absorption
o
N
|
@

o
[
]

e

Wellenlange, nm

Abb. 15 Die Laser-induzierte Oxidation vos @©V)

Die in Kap. 2 definierten Grol3en fur die Absorptiégynis und Agr in den beiden
Spektralbereichen kénnen jeweils zu der Definitlen Grol3e

_100A - A,)
—

AA

wo A; die Absorption vor, und Adie nach der Bestrahlung bedeutet, verwendet werde
Die Grof3eAA ist dimensionslos und stellt den Prozentsatz dezaRhder durch die
Bestrahlung vernichteten Molekile zu der AnzahlMetekule vor der Bestrahlung, dar.
Wir sagen, dass die eine IR-Linie mit der UV/visnie korreliert, wenn das Verhaltnis
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5 - A'A\Jvlvis
AAg
nahe 1 ist. Damit wird der Korrelationskoeffizieditdefiniert. (Diese Definition gilt,

wenn AAyvnis £ AAR, anderfalls giltd = (AAR / AAuvnis). So definiert, hat der
Korrelationskoeffizient den maximalen absoluten Wen 1) Wenn die Linien nicht

1.0 ®  Messung IR
C, Abnahme FitIR
®m  Messung UV
o 087 Fit UV
<
<
c 0.6 1
i)
=3
?
9 0.4
<
o
0.2 1
o4 - -
0 70 140 210 280 350 420

Zeit, min.
Abb. 16 Die relative Abnahme der Intensitéat der dxpsionslinien von gin UV und IR

korrelieren, hat der Korrelationskoeffiziedt den Wert nahe 0 — die Linien haben
unterschiedliche Trager. Die Antikorrelation (wester Wert nahe -1 liegt) zeigt, dass der
Trager einer der Linien ein Produkt der Reaktiona @gigers der anderen Linie ist. Eine
exakte Korrelatiord = 1 ist ein starkeres Zeichen der gemeinsamenefi@g die, deren
Wert, z. B. 0.8 betragt. Das letztere kann dannkaromen, wenn, die IR-Linie
tatsachlich aus mehreren Absorptionslinien besté&ie Absorptionslinien in €
korrelieren relativ gut — der mittlere Korrelatitogffizient betragt 0.93

Die Abb. 16 zeigt die relative Abnahme der Lifs in den beiden spektralen
Bereichen als Funktionen der Zeit. Diese Funktiomenden ziemlich gut durch die e-
Funktionen approximiert, das heil3t, dass die Anzdat vernichteten Molekile
proportional der Anzahl der in Matrix enthaltenen Balle ist. Dies entspricht einem
phanomenologisch  einfachem Bild der Reaktion: digchtn miteinander
wechselwirkenden Kohlenstoffmolekile werden bei dtanten Photonenflussb,
angeregt und reagieren dann mit der aktiver Komipienéer Matrix, hier Sauerstoff. Die
Reaktionsgeschwindigkeit (ngD- F(T)) ist bei gegebener Temperatur konstantuord
der Konzentration der aktiven Substanz abhangig:

-on(Gy) U n(Gy) - n(Q) - @ - F(T).
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5.4 Die geeigneten reaktiven Matrizen

Die Abb. 17 und 18 zeigen die UV/vis-Spektren vontriidan G/Ar, C/15%Qy/Ar und
C./O,. Die Absorptionslinien der elektronischen Absarptider Kohlenstoffmolekile
zeigen in diesem Spektralbereich eine qualitatiialishkeit. Die UV/vis - Linien in der
Argonmatrix sind den verzeichneten Kettenmoleki@nC,1, Ci3, Ci5 Ci7, Cio, Cpund
Cy3 zugeordnet. Die Maxima in der/O, - Matrix zeigen dieselbe Abfolge, allerdings
sind die Linien verschoben und besitzen manchnmed ausgepragte Struktur (Schulter,
gaf. Nebenmaxima). Die Verschiebung ist ein Matffield, die Struktur kann aber auch
von anderen Absorptionslinien stammen, die nicligeltst werden. Die @O, — Matrix
zeigt eine starke Streuung (die Nulllinie, gedastinich die Minima der Linien, verlauft
bei der Hohe 1-2 im ganzen Spektralbereich). Die higld¢ der Laser-induzierten
Oxidation beruht auf der gezielten Verénderung Metekile in der reaktiven Matrix.
Wenn die Linien anderer Trager (z. B. die der spomntstandenen Oxide) die UV/vis —
Absorptionen der reinen Ketten tberlagern, kannzdaBroblemen bei der Identifikation
fuhren. In den @O, — Matrizen entstehen spontan schon bei der Depageviele
Oxide. Deswegen, wie auch wegen der hohen StreutmndV/vis — Bereich, sind die
C./O,— Matrizen wenig flr unsere Zwecke geeignet.

2.0

—— C_/Ar (25.5K) - Matrix
— C./15% O,/Ar (25.5K) - Matrix
— C,JO, (25.5K) - Matrix

1.5+

Absorption

1.0 4

0.5

I T I T I T I T I T I T I
250 300 350 400 450 500 550
Wellenlange, nm

Abb. 17 Die UV/vis - Spektren von Argon- , Saueffstund Sauerstoff/Argon-Matrix

Die Matrizen aus der Gasmischung von Argon und Soféistellen einen Kompromiss
dar zwischen den einerseits sehr inerten Argonmpeatyiin welchen keine Reaktionen
stattfinden und, andererseits, denen aus reinerar§atf, in welchen u. U. zuwenig der
reinen, langen Kettenmolekile erhalten bleibeép. 6.2.1)

Die Streuung einer {15%Qy/Ar — Matrix ist vergleichbar mit der einer,/Br-Matrix
(ca. 0 — 0.5 im ganzen Spektralbereich, s. Abb. Ul 18). Eine Kkleinere
Sauerstoffkonzentration lasst weniger Oxide bei Beponierung entstehen, deshalb
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haben die €— Moleklle nur noch wenige Sauerstoffmolekile aeibarn. Aus diesen
Grunden ist die @£15%G/Ar-Matrix besser fur die Methode der Laser-indusert
Oxidation geeignet. Die Struktur des Spektrums etiddatrix &hnelt derjenigen der
Argonmatrrix auch quantitativ (Intensitat der Liniist annahernd gleich).

Das IR-Spektrum einer A5%Qy/Ar-Matrix zeichnet sich auch durch kleinere
Matrixverschiebungen der IR-Linien aus (bezlglichhedePositionen in einer (&r-
Matrix im Vergleich zu einer O,-Matrix, s. Kap. 6.2.1.).

Die 15%Q/Ar - Mischung wurde nach mehreren Experimenteraaldesten geeignete
ausgewabhlt. Sie hat, genauso wie eine reine Argainbxmn ein fcc-Gitter [13]. Es wurde
experimentell festgestellt, dass eine /16%G,/Ar-Matrix bei einer
Deponierungstemperatur von ca. 25 K am besteni@iM@thode der laser-induzierten
Oxidation geeignet ist.

2.0
1.5+ X

— C,/Ar (25.5K) - Matrix

— C,/15% O,/Ar (25.5K) - Matrix
107 ¢, ———C,/0, (25.5K) - Matrix

Absorption

450 500 550 600

Wellenlange, nm

Abb. 18 Die Absorptionsspektren von Argon- , Satef- und Sauerstoff/Argon-Matrix
im Bereich der Absorptionslinien von£Cyo und G

5.5 Die Anwendung der Methode der Laser-induzie@gitation
in sauerstoffhaltigen Matrizen

Die elektronischen Absorptionen der sehr langeretaden Kohlenstoffkettenig Cig
C,1 und Gssind in Argonmatrizen bekannt. Die Abb. 19 zeigt dimgebung der Linien
von Gy, Cio und G; in einem sichtbaren Bereich, ca. 475-600 nm iere@/Ar-Matrix
und in einer @15%Gy/Ar-Matrix. Betrachten wir diese Linien ausfuhrlich.

Die Linie bei 494 nm, die in einer,Br-Matrix dem Molekil Gz zugeordnet wurde,
zeigt in einer @15%Gy/Ar-Matrix eine ausgepragte Struktur mit zwei Maxinbai 487
nm und bei 495 nm. Diese Maxima entsprechen wahirdatedem G,-Molekil sowie
einem oder mehreren Oxiden. Eine ahnliche Struktur
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Abb. 19 Die Spektren von Argon und Sauerstoff/Arddatrix im Bereich der
Absorptionslinien von &, Cio und G; (elektronische Absorption) Im Kasten sieht man
die Spektren vor (blau) und nach (rot) Bestrahlomigder Licht der Wolframlampe. Die

nahe liegenden Maxima sind nach der Bestrahlungbas$geldst.

hat z. B. die Linie bei 450 nm, die dems®/olekil zugeordnet wurde. Eine Schulter
dieser Linie in der Sauerstoffmatrix stammt definiton Oxiden. Das die zusatzlichen
Linien oder die Anderung der Linienstruktur von @ea herriihren kann, wurde auch in
den Experimenten mit einer fCH;-Matrix am Beispiel der Umgebung der UV/vis-
Absorption von G gezeigt (s. Kap. 6.1).

Die Linie bei 540 nm in einer Ar-Matrix, die dem Gg-Molekul zugeordnet wurde,
entwickelt in einer @15%Q0,/Ar-Matrix ein Nebenmaximum bei 532 nm. Dass dieid¢in
in einer G/15%Gy/Ar-Matrix tatsachlich aus zwei nicht aufgelostemien besteht, sieht
man an dem Verhalten der Linie beim Aufwéarmen utedcbzeitiger Bestrahlung mit
dem Licht der Wolframlampe (Abb. 19, im Kasten).nEnach dieser Prozedur
aufgenommenes Spektrum zeigt die aufgelésten Maken®32 nm und 539 nm (Abb.
19, im Kasten, rot). Es ist noch unklar, genau md-all von G, welche der Linien von
dem Gg-Molekll stammt und welche vom Oxid oder von dend@ri

Die Linie bei 585 nm, die in dery@r-Matrix dem G;-Molekil zugeordnet wurde,
besitzt in einer @15%G/Ar — Matrix ein Nebenmaximum bei 578 nm.

Die G/15%Qy/Ar — Matrizen wurden mit der Methode der Laser-mduen Oxidation
ausfuhrlich untersucht mit dem Ziel, die Linien deer diskutierten langen ungeraden
Kohlenstoff-Kettenmolekile den Absorptionslinien itRR-Bereich zuzuordnen. Im
Weiteren sind die Ergebnisse dieser Untersuchupg#sentiert.
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5.5.1 Das & - Molekul

Die elektronische Absorption liegt im sichtbarenrdeh bei ca. 494 nm in (&Ar-
Matrizen, die Breite der Linie betragt ca. 10 nm (fM). Die damit korrespondierende
Linie in der G/15%Qy/Ar-Matrix liegt im gleichen Bereich, besitzt jedociine
ausgepragte Struktur (s. Abb. 19). In diesem Bbrkaénn die Matrix bestrahlt werden.

Nach der Aquidistanz der Positionen der Kohleffisttten und der Messung in einer
C/Kr-Matrix (Kap. 5.2) soll die IR-Absorption des;£Molekils im Bereich um ca.
1600 cm' liegen. In diesem Bereich, zwischen 1550-1650' chiegen in einer @Ar —
Matrix die bekannten Linien vonJ® und HO-Cluster [41] (und zwar: ¥D: 1556.6cri,
1572.9 crii, 1593.0 crit, 1601.9 crit, 1607.7 crif, 1612.0 crit und 1623.5 ci
2(H,0): 1593.0 crit, 1611.0 crit ; 3(H,0): 1602.0 crit, 1620.0 crit, 1632.0 crit ).
Weiterhin befindet sich hier die in einer/8r-Matrix vergleichsweise starkeginie
bei 1600.8 cnl [42]. Dies erschwert die Suche nach der Absorption G, die eine
sehr kleine Intensitat haben soll.

Der in Frage kommende Bereich um 1600"cwurde in verschiedenen Matrizen
untersucht: @15%Qy/Ar, C/15%°0,/Ar, C,/O,, C,/*?0,. Die Abb. 20 zeigt das IR-
Spektrum einer £15%GQy/Ar-Matrix vor und nach der Bestrahlung mit Lasdrticm
Bereich 478-490 nm. Auch das Differenzspektrunalgjebildet (Das Differenzspektrum
ist hier und Uberall in den weiteren Grafiken niiteg entsprechenden Konstante addiert,
so, dass es zusammen mit den eigentlichen Spek#&achtet werden kann.). Die
Bestrahlung dauerte 7 Stunden, die Leistung desrli@sts betrug ca. 1 mW. Es ist
weder im IR-Spektrum, noch im UV/vis-Spektrum eiederung in der Intensitat der
Linien im Bereich um ca. 1600 chaufgetreten. Die relativen Veranderungen aller
unbekannten Linien im ganzen zuganglichen IR-Bérsind ebenfalls gering.

Um die Linie von @ sicher von den anderen Linien im Bereich von 1660" zu
trennen, wurde diese Matrix mit 308 nm - Laserlisestrahlt (fir 180 min, die Leistung
betrug ca. 100 mW). Die Abb. 21 zeigt die IR-Spektvor und nach dieser Bestrahlung
sowie das Differenzspektrum. Die Linie bei 160008 cnimmt ab, die Korrelation mit
der Linie im UV/vis-Spektrum bei ca. 310 nm sowii der G-Linie bei 1998.2 cii ist
signifikant, der Korrelationskoeffizient betragtheiden Fallen ca. 0.9520% UV/vis,+
10% IR). So kann die Linie bei 1600.8 ¢sicher dem Molekiil €zugeordnet werden.
eine Uberlagerung der Linie vory @it einer Linie von @ wurde so ausgeschlossen fir
den Fall, dass die Linie voryfeine vergleichbare Intensitat hat.
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Abb. 20 Die IR-Spektren einer5%Qy/Ar — Matrix im Bereich 1600 cthbei
Bestrahlung mit Laserlicht der Wellenlangen 47806 am (G-)
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Abb. 21 Die IR-Spektren einern5%G/Ar — Matrix in der nahen Umgebung der Linie
von G bei der Bestrahlung mit Laserlicht der WellenlaBg&8 nm (G)

Eine G/O,-Matrix wurde mit Laserlicht der Wellenlangenbere#80 — 491 nm bestrahlt
(fur insgesamt 7 Stunden, mit einer Leistung caa\W). Es wurde keine signifikanten
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Verédnderungen im UV/vis-Spektrum, sowie im IR-Spetkt (s. Abb. 22) beobachtet. Die
Veranderung im IR-Spektrum im 1600 ¢rBereich kommt von der Verschiebung der
Interferenzmaxima im IR (s. Abb. 8, Kap. 4.3). Smite auch in der fO,-Matrix keine
Linie im IR-Spektrum dem G - Molekil zugeordnet werden.
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Abb. 22 Die IR-Spektren der@,/Ar — Matrix im Bereich 1600 cthbei der
Bestrahlung mit dem Laserlicht der Wellenlangen 48®1 nm

Die Abb. 23 zeigt im Vergleich die Matrizen/@r, C,/15%GQy/Ar, C,/O,, C/**0, und
0.1%HO/Ar im Bereich von 1600 cth (Die Matrizen G/O,, C/*°0, haben etwas
unterschiedliche Schichtdicken, daher die Interfenen IR, die den Spektren Uberlagert
ist). Einige Linien in G/Ar und G/15%GQy/Ar sind gleich: die Linien bei 1600.8¢h{C),
bei 1607.6 ci (H,0?), und bei 1592/1593 ¢&m Die Linie bei 1587.7 cih
verschwindet, die breite Struktur bei 1584 temtsteht bei der Zugabe von Sauerstoff.
Die Linien im diesem Bereich sind schlecht repraeltoar. Die Linie bei 1605.8 chin
den beiden Sauerstoffmatrizen &@% und G/*®0, kann die verschobene Linie vory C
darstellen. Viele kleine Linien im Bereich 1570595 cm' sind isotopisch verschoben,
die stellen Oxide dar, die im Weiteren noch untelnswerden (Kap. 6).

Durch die Methode der Laser-induzierten Oxidatikonnte keine IR-Linie dem
Molekll Ci7 zugeordnet werden. Der Grund dafiir mag mit dené&fe Laserleistung in
diesem Spektralbereich zu tun haben (vgl. Tab. 2).
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Abb. 23 Die IR-Spektren der unterschiedlichen Mainiim Bereich 1600 ch
Die Farbe der Bezeichnung der Matrix entsprichtrgbe des Spektrums.

5.5.2 Das G- Molekdl

Die elektronische Absorption von;&Lliegt im sichtbaren Bereich bei ca. 540 nm in
Cn/Ar-Matrizen, die Breite der Linie ist ca. 15 nm (FHM), s. Abb. 19. Im infraroten
Bereich 1300-1550 crhliegen aufRer der Linie von,G1543.3 crit) [43] einige nicht
identifizierte Linien: bei 1546.7 ¢ bei 1473.8 cm, sowie die Linie bei 1446.4 ¢h
mit einer ausgepragten Struktur, und zwar mit eBahulter bei 1448.0 c¢frund einem
nicht aufgeléstem Nebenmaximum bei 1444.27'cnDie Linie bei 1546.7 cih
verschwindet ohne Laserlichteinwirkung nach eini§uanden, ahnlich wie die vonsC
[23]. Dies korreliert nicht mit dem Verbleiben danie im sichtbaren Bereich bei 540
nm und es wird damit ausgeschlossen, dass dierR-biei 1546.7 cih die Absorption
von Gy darstellt. Diese Linie kdnnte einem bisher niafentifizierten geradzahligen
Kohlenstoffmolekiil angehéren. Die Linie bei 1446m™ wurde in G/Ar-Matrizen als
Csidentifiziert [44], die Struktur und die Breite deinie ist aber untypisch fur ein kurzes
Molekul (s. Abb. 24). Die Linie von £konnte sich mit einer oder mehreren anderen
Linien Uberlagern. Es bleiben also als Kandidat@énGio in diesem Bereich die Linien
bei 1473.8 ciund bei 1446.4 cih

Die IR-Spektren in diesem Bereich sind in ein€/O, und G/15%G/Ar
unterschiedlich (s. Abb. 24): in dep/O,-Matrix entstehen im Bereich von 1458 — 1464
cm’ eine breite Absorptionsstruktur, sowie die Lin& b482.5 cri, die in der G/Ar-
Matrix nicht und in der @15%Gy/Ar-Matrix kaum beobachtet wird. Die Linien um 1445
cm® werden dagegen in der,/O,-Matrix viel kleiner als in der gAr-Matrix. Es
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erscheint plausibel anzunehmen, dass es sich leied#en um die Oxide, bei den

zweiten um Kohlenstoffmolekiile handelt.
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Abb. 24 Die IR-Spektren unterschiedlicher MatrizenBereich 1450 cih
Die Farbe der Bezeichnung der Matrix entsprichtréebe des Spektrums.
Der Unterschied zwischen den Nulllinien defD,/Ar- und der
C/*®0,/Ar- Matrix beruht auf Interferenz.

Die beiden aktiven Matrizen: O, und G/15%Gy/Ar — wurden mit Laserlicht bestrahlt.
Die Ergebnisse der Bestrahlung dey/@ — Matrix im Bereich 531.5-539.5 nm (2
Stunden, 2 mW) sind auf Abb. 25 (IR) und Abb. 2&/(Us) préasentiert. Bemerkenswert
ist die starke Abnahme der IR-Linie bei 1482.4'cibie relative Abnahme dieser Linie
betragt 92% (rel. Fehlet 3%), dies ist die grofte relative Abnahme untdenal
unidentifizierten IR-Linien. Die relative Abnahmerds32 nm — Linie im UV/vis betragt
allerdings nur ca. 23% (rel. Fehlet0%). Der Korrelationskoeffizient betragt 0.25. Der
Grund fur solche schwache Korrelation besteht efiett darin, dass die Oxide des
Molekils, welche elektronische Absorption bei 532 hatben, ebenfalls Absorption in
diesem Bereich zeigen. (s. Kap. 6.1).

Die Ergebnisse der Bestrahlung def16%Gy/Ar-Matrix mit Laserlicht im Bereich
527 - 544 nm (fur 17 Stunden, 2 mW) sind auf AbB.(IR) und Abb. 28 (UV/vis)
prasentiert. Die relative Abnahme der IR-Linie b&#2.7 crit betragt 50% (rel. Fehler
10%), die relative Abnahme der Linie bei 530 — B betragt 40% (rel. Fehler 20%).
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Abb. 25 Die IR-Spektren einer{D,— Matrix im Bereich der Linie bei 1482.4 cnei
der Bestrahlung mit Laserlicht der Wellenlangen.531539.5 nm
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Abb. 26 Die UV/vis - Spektren einer/O,— Matrix bei der Bestrahlung mit Laserlicht
der Wellenlangen 531.5 — 539.5 nm

Der Korrelationskoeffizient betragt demnach 0.8.r Behler der Korrelation betragt
wegen des kleinen Signal/Rausch - Verhaltnis iddreiSpektren ca. 30%.
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Abb. 27 Die IR-Spektren einer5%Qy/Ar — Matrix im Bereich der Linie bei
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Abb. 28 Die UV/vis - Spektren einerfkL5%Q,/Ar — Matrix im Bereich bei der
Bestrahlung mit Laserlicht der Wellenlangen 52744 Bm
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Es wird die IR-Linie bei 1442.7 cfin der G/15%Qy/Ar-Matrix dem Gg-Molekiil
zugeordnet und die IR-Linie bei 1482.4 ‘tmeinem Oxid zugeordnet, dessen
elektronische Absorption nahe der Absorption vaali€gt. Die Oxide im Bereich 1440—
1500 cm® werden im Weiteren untersucht (Kap. 6.2).

Da die Matrixverschiebung der Linien in einef/X5%Qy/Ar-Matrix bezuglich der
Posi-tionen in der ZAr-Matrix sehr gering ist, wird die IR-Linie bei 48.9 cm in einer
C./Ar-Matrix, die mit der Linie 1442.7 crhin der G/15%Gy/Ar-Matrix korrespondiert,
der Absorption des {g- Molekils zugeordnet.

5.5.3 Das & - Molekul

Die elektronische Absorption vor,Cin einer G/Ar-Matrix liegt im sichtbaren Bereich
bei ca. 583 nm; die Breite liegt bei 13 nm (FWHMh IR-Bereich 1100 - 1440 ch
liegt in einer G/Ar-Matrix, aul3er der Linie von &£bei 1197 crit nur noch die nicht
identifizierte Linie bei 1283.4 cth Diese ist daher ein Kandidat fiir die Absorpti@mv
C2]_.

In der G/O,-Matrix liegen in dem in Frage kommenden Bereich $878 - 1323 cih
bis zu 5 Linien. Die zusatzlichen Linien konnentggpeaks” von & sein, d. h. die & —
Linie in der G/O,-Matrix wird wegen der anderen Matrixstruktur aufgetgn, oder sie
kénnten von Oxiden stammen. In def/X5%Q/Ar-Matrix liegt wiederum nur eine
einzelne Linie bei 1281.9 ¢hvor.
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Abb. 29 Die IR-Spektren einer/l5%Q,— Matrix im Bereich der Linie bei 1281.9 ém
bei der Bestrahlung mit Laserlicht der Wellenlands8i — 583 nm
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Es wurden die @O.- und G/15%0- Matrizen mit Laserlicht bestrahlt. Die Abb. 29
zeigt den IR-Bereich einer ,15%Qy/Ar-Matrix zwischen ca. 1180 - 1380 €mDie
Bestrahlung erfolgt mit Laserlicht der Wellenlandgs8il - 583 nm (2 Stunden, 4 mW).
Die relative Abnahme der IR-Linie bei 1281.9 tibetragt 40% (rel. Fehler 3%), die
relative Abnahme der Linie bei 585 nm (s. Abb. B&ragt 55% (rel. Fehlet5%). Somit
korrelieren  die relativen  Abnahmen der Linien veighsweise  gut
(Korrelationskoeffizient 0.73, = 8%). Die relative Abnahme aller anderen
unidentifizierten IR-Linien ist gering.
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Abb. 30 Die UV/vis — Spektren einer/C5%Q;, - Matrix bei der Bestrahlung mit dem
Laserlicht der Wellenlangen 581 - 583 nm

Die Abb. 31 und 33 zeigen die Abnahme einer SeeielR-Linien in dem fur & in
Frage kommenden Bereich des IR-Spektrums eipn&D,CMatrix bei der Bestrahlung
mit Laserlicht im Bereich 581 - 590 nm. Die relatixkbnahme der Gruppe der IR-Linien
bei ca. 1278 — 1323 chist die groRte relative Abnahme aller Linien im$Rektrum
und betragt 85% (rel. Fehler5%), s. Abb. 33, unten. Die relative Abnahme digrie_
bei 588 nm (s. Abb. 32) betragt 80%. Der Korrlelaskoeffizien® betragt somit 0.94.

48



0.50

0.45 ] vor der Bestrahlung
0.40 — nach der Bestrahlung
1 C —— Differenz
0.35 + °
0.30 +
0.25 +
g J
= 0.20 1
Qo J
8 0.15 +
o 1 1278 - 1323
<< 0.10 C
0.05 + V/ l
0.00 +
_005 ] WUL\—PWW
-0.10
T T T T T T T T T T T T T
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

Wellenzahl, cm*

Abb. 31 Die IR-Spektren einer /O, - Matrix bei der Bestrahlung mit
Laserlicht der Wellenlangen 581 - 590 nm
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Abb. 32 Die UV/vis — Spektren einer/O,- Matrix bei der Bestrahlung mit
Laserlicht der Wellenlangen 581 — 590 nm
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Abb. 33 Die IR — Spektren der/0,- Matrix bei der Bestrahlung mit dem Laserlicht

der Wellenlangen 581 — 590 nm: oben - im Berel@®0l- 1600 ci, unten - in der
naheren Umgebung der abnehmenden Linien
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Die Abb. 34 zeigt die IR-Spektren der Matrizegl AT, C/15%Q,/Ar (beide Isotopen von
0,), G/O, (beide Isotopen von QN Nach den Ergebnissen der Bestrahlungsexperimente
wird die IR-Linie bei 1281.9 cthin der G/15%Qy/Ar-Matrix der Absorption des &
Molekiils zugeordnet. Diese Linie korrespondiert der IR-Linie bei 1283.2 cthin
einer G/Ar-Matrix, somit wird die letztere auch der IR-Aljpption des G;-Molekdls
zugeordnet.
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Abb. 34 Die IR — Spektren der unterschiedlichen Matrim Bereich 1300 cth
Die Farbe der Bezeichnung der Matrix entsprichtrgbe des Spektrums.
Die Nulllinien der Spektren der Matrizen/€0,/Ar und G/ %0./Ar
beruht auf der Interferenz im IR

In C/O,-Matrizen erscheint in dem in Frage kommenden BRréies IR-Spektrums
einige zusatzliche Linien und zwar bei ca. 1316'c808 cnT, 1297 cnt, 1295 cnf, s.
Abb. 33 und 34. Es kénnten sowohl die in dieser Magxistierenden ,site peaks* von
C,1 sein oder Linien von Oxiden sein, deren elektrdmes Absorption nahe der
Absorption von G liegt (588 nm).

Fur die Zuordnung dieser Linien sowie der Lini ba.1355 cm, die in der GO, -
Matrix neu entsteht, sollen zusatzliche Experimelntehgefihrt werden (s. Kap. 6.2).
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5.6 Zur moglichen Position der IR-Absorption des-QVolekils

In einer Argonmatrix hat das,&Molekil die Absorption durch den Ubergang in den
ersten angeregten elektronischen Zustand im Bensshsichtbaren Lichts bei ca. 633
nm (s. Abb. 35). Die IR-Absorption des Molekiils lissher nicht bekannt. Die nahezu
kontinuierliche Abnahme der Intensitaten der insdre Arbeit zugeordneten langen
ungeraden Ketten macht es schwer, diese Absorptidzeobachten. Das Wachstum der
Kette durch die Verbindung mit dem in der Matrixfdifdierenden Kohlenstoff wird
gestoppt durch die Oxidation mit dem immer in dettiMavorhandenen Sauerstoff. Das
macht den Prozess der weiteren Verlangerung der leKstoffkette immer
unwahrscheinlicher und deshalb wird die Konzerdgratder langeren Ketten in der
Matrix immer kleiner.

Die nahezu &quidistante Abfolge der Positionem kangen Ketten im Infrarot Iasst die
IR-Position von G; bei ca. 1100 cthin der Argonmatrix zu vermuten. Tatsachlich, in
sehr sauerstoffarmen Br-Matrizen liegt eine schwache Absorption bei 1B02m*
vor, die die charakteristische spektrale Breiteldegen Ketten besitzt und mit der etwas
stéarkeren Linie bei 1139.0 ¢hin einer G/Kr-Matrix korrespondiert (s. Abb. 34).
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Abb. 35 Die IR- Spektren einerr- sowie einer ¢Kr- Matrix im Bereich der IR-
Absorptionslinien der langen Kohlenstoff-Kettenniiike
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Abb. 36 Das UV/vis-Spektrum der@r-Matrix im Bereich der UV/vis-
Absorptionslinien der langen Kohlenstoff-Kettenmniaike

Die Absorption im sichtbaren Bereich in deg & und G, /Kr - Matrizen zeigt, dass&

in der Matrix enthalten ist (s. Abb. 36). Die Lini@ Bereich von 1100 cthlies sich
nicht in einer reaktiven Matrix wie {80./Ar oder G/CO/Ar beobachten, deswegen war
die Laser-induzierte Oxidation vonz{£nicht moglich. So bleibt die Zuordnung der
1102.5 crit - Linie dem Gs- Molekiil hypothetisch.

5.7 Zur Anwendung der Methode der Laser-induzie@gitdation
in G/CO/Ar — Matrizen

Wegen ihrer Reaktivitat konnten sich die CO-hatiigdatrizen fur die Methode der
Laser-induzierten Oxidation eignen. Im positivel kann man durch diese Methode in
einer G/CO/Ar — Matrix die Positionen der langen Kettegy, @9 und G; bestimmen,
ahnlich wie es in der {BO./Ar — Matrizen gemacht wurde (Kap. 5.5).

Die Produkte der Reaktionen sind Oxide (s. Kap.2), die Matrizen aus der Mischung
COJ/Ar enthalten jedoch noch gentigend reiner Koltdfketten (z. B. G1%CO/Ar, s.
Abb. 37). Fur die Anwendung der Methode ist noch Sadektivitdt der induzierten
Reaktionen von Bedeutung. Dies muss getestet werden

Hierfir wurden @1%CO/Ar - Matrizen bestrahlt. Die Abb. 37 zeigt dRsSpektrum
einer solchen Matrix vor und nach der Bestrahlunglmserlicht der Wellenlange 308
nm (30 min, 100 mW). Auch das Differenzspektrumzistsehen. Die Abb. 38 zeigt die
entsprechenden UV/vis -Spektren der Matrix, zusammi¢ dem Differenzspektrum.
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Abb. 37 Die IR — Spektren einep/C%CO/Ar — Matrix bei der Bestrahlung mit
Laserlicht der Wellenlange 308 nm. In der Matrixdsgentigend (CKetten geblieben,
einige davon sind
vermerkt.
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Abb. 38 Die UV/vis — Spektren der,L%CO/Ar — Matrix bei der
Bestrahlung mit Laserlicht der Wellenlange 308 nm
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Die groRte relative Abnahme erfahrg, @. h. die IR-Linie bei 1998.0 ch(Abnahme um
ca. 20%), die Linie bei 2078.1 €n{um ca. 19%), die Linie bei 1601.3 ¢njAbnahme
um ca. 19%). Im UV - Bereich betragt die relativenahme der dem G Molekil
zugeordneten Linie bei ca. 310 nm ca. 51%. Gleitigzeehmen bei der Bestrahlung mit
dieser Wellenlange die IR-Linien ab, die nachwefslanderen Spezies gehotren. Die
1800/1840 - Oxide nehmen leicht ab (ca. 3% je Dim&hrend die Linien vieler anderen
Oxide zunehmen: CO(Zunahme ca. 60%), Oxide in der Gegend von 2200, aie
1913/1919 crit — Linie (Zunahme ca. 25% fir 1913 ¢rand ca. 40% fir 1919 chy
das Dioxid bei 1813 cth(Zunahme ca. 35%) usw. Die Bestrahlung induzilsa siele
Reaktionen, die zu vielen Oxiden fuhren. Auf destear Blick ist die Selektivitat nicht
gegeben. Wenn man aber nur die Linien betrachtetadnehmen, dann sind es nur
wenige, die relativ stark abnehmen. Das sind aG@gend G, nur G, und die Linie, die
im Weiteren dem Oxid §D zugeordnet werden wird (s. Kap. 7 und 8), (b&&b cnt',
Abnahme um ca. 15%). Die Absorption vop @mmt bei der 308 nm - Bestrahlung,
auch in reinen Argonmatrizen, ab. Dies wurde himend in [45] diskutiert. Dass1€
auch gegenuber der Strahlung von 308 nm empfindithwurde in [23] diskutiert.
Zusammenfassend kann man sagen, dass die reldthahme von €im IR-Bereich mit
der Abnahme von &£ im UV-Bereich korreliert, wenn auch nicht starkerd
Korrelationskoeffizient betragt 0.4. Wenn man digpbithese hinzuzieht, dass die
UV/vis-Absorption von Oxiden nahe bei der Absorptioder entsprechenden
Kohlenstoffketten liegt (Kap. 6.1), dann korreliart diesem Fall die gemeinsame
Abnahme von gund GO im IR mit der Abnahme der UV-Linie bei 310 nm teth
besser: der Korrelationskoeffizient betragt 0.8.

Die Laser-induzierte Oxidation kann also in ei@g1%CO/Ar - Matrix eingeschrankt
verwendet werden, zur Interpretation der Daten eriisdlerdings weitere Experimente
hinzugezogen werden.

Zur Bestimmung der IR-Positionen der Kohlenstetien G, und Gg mit der Methode
der Laser-induzierten Oxidation wurde eing/1@CO/Ar — Matrix verwendet. Die
Matrix wurde bei 26K deponiert und bis zu 35K aufgewt. Dann wurde die Matrix mit
dem 308 nm - Licht bestrahlt (insgesamt 2.5 Stundérder Leistung ca. 5 mW). Dies
ermoglicht die Identifikation der Linie vone@m Bereich von 1600 ci) ahnlich, wie es
im Kap. 5.5.1 in den @O./Ar-Matrizen gemacht wurde. Die Linie vony Gegt in der
C/1%CO/Ar-Matrix bei 1601.3 cth Die so praparierte Matrix wurde zuerst im Bereich
der Absorption von ¢ und dessen Oxide im Wellenlangenbereich 534 - &i#h3(4
Stunden, Leistung des Lasers 2 mW) bestrahlt. bsein Bereich liegt nach den
vorherigen Experimenten mit den sauerstoffhaltifatrizen die IR-Linie des { -
Molekils. Die Abb. 39 zeigen die IR-Spektren der Ntatbevor und nach der
Bestrahlung. Das Differenzspektrum ist ebenfaligehilidet. Die Linie bei ca. 1489 ¢
die der IR-Linie bei 1482 cthin der G/15%Qy/Ar-Matrix entspricht, nimmt um ca 70%
(rel. Fehler + 5%) ab. Das UV/vis-Spektrum zeigt dagegen keindefnng. Deswegen
liegt die Korrelation nahe 0. Dieses Verhalten veusdhon in der {Z15%Qy/Ar-Matrix
demonstriert. Die IR-Linie ist den Oxiden zuzuondnderen UV/vis-Absorptionen in der
Néahe der Absorption von;g&Molekl liegen.
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Abb. 39 Die IR-Spektren einerft%CO/Ar-Matrix im Bereich der Linie bei 1489¢m
bei der Bestrahlung mit Laserlicht der Wellenlang8d - 543 nm

Danach wurde dieselbe Matrix im Bereich der Absorptvon G; bestrahlt. Diese
Bestrahlung im Bereich 472 - 502 nm {@nit evtl. Oxiden) brachte keine Veranderung
in den UV/vis- und IR-Spektren.

Die Methode der Laser-induzierten Oxidation biribgi G/1%CO/Ar-Matrizen keine
neuen Ergebnisse, die Uber die hinausgehen, wehare mit G/15%0,/Ar-Matrizen
erhalt.

Matrizen mit hdherem CO - Gehalt (2.3%, 5%, 1@#&yen bei der Bestrahlung keine
Selektivitat, auRerdem nimmt den Gehalt von belemrginen Kohlenstoffketten mit
dem wachsenden Anteil von CO rasch ab. Dies maeké dVatrizen fur die Methode der
Laser-induzierten Oxidation ungeeignet. Die Matringheinem Gehalt von CO, kleiner
als 1%, zeigen keine Reaktivitat.
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6 Spektroskopie von Oxiden langer Kohlenstoffketten

Die UV/vis- sowie die IR-Spektren einer,/C5%Qy/Ar-Matrix enthalten, aul3er den
Absorptionslinien der reinen, nur aus Kohlensta$tehenden Kettenmolekilen noch die
Linien der Produkte der Reaktionen dieser KettenSauerstoff [23], s. Abb. 19, 24, 25,
34.

Die Oxide der kurzen Kohlenstoffketten wurden zUeil erforscht (z.B. O in [46],
Cs02in [47]), die Oxide der langen Ketten sind jedodeim unbekannt.

Es wurde gezeigt, dass auch im IR-Spektrum eBigkr-Matrix, deponiert bei den
Ublichen Bedingungen, Oxide enthalten sind. Tailsgéth stellt Sauerstoff eine
unvermeidbare Verunreinigung jeder Matrix dar: destgas, (1-3) - 10mbar besteht zu
20% aus Sauerstoff, mindestens also 2° mbar. Somit betragt die Konzentration von
Sauerstoff in der Matrix 2 - T0Bei der Konzentration vom deponierten Kohlenst2
. 10* (s. Kap. 4.2.2) kommt auf ein Kohlenstoffatom 0.&u&rstoffmolekil. Ein
Kohlenstoffatom in der Argonmatrix hat also fastnier ein Sauerstoffmolekil als
Nachbar.

Da die IR-Absorptionen der Oxide im Bereich dekbsorptionen der
Kohlenstoffmolekdle liegen, miussen diese sichereumander getrennt werden, wenn
man die IR-Absorptionen den langer-Kolekilen zuordnen will. Die IR-Absorptionen
der Oxide sind auch von Interesse im Hinblick aig diffusen interstellaren Bander
(DIBs, [7]).

6.1 Die UV/vis - Absorption von Oxiden langer Koh&toffketten

Die elektronischen Absorptionen der Oxide der landg@®hlenstoffketten sind noch
unbekannt. In der Arbeit [23] wurde durch Experiteeplausibel dargestellt, dass diese
in der N&he der UV/vis — Absorptionen der entspeaden nicht oxidierten
Kettenmolekilen liegen kdnnen: die UV/vis-Absorptieon G0, (bei ca. 397 nm) in
der N&he der UV/vis-Absorption vom#£Xbei ca. 404 nm), die UV/vis-Absorption von
C150(2) (bei ca. 452 nm) in der Nahe der UV/vis-Absorptiam Gs(bei ca. 442 nm).

Es wurde gezeigt, dass die Bestrahlung in detieW@ngenbereichen, in denen die
UV/vis-Absorptionslinien der Oxide liegen, zur Alsichung bestimmten IR-Linien
fuhrt, Uber die es bekannt ist, das deren Traganithe Oxide sind (z. B. die 1800/1840 -
Linien). Die Nahe der UV/vis - Absorptionen der @« zu den Linien der
entsprechenden Kohlenstoffketten erlaubte allesdmght, diese Oxide getrennt von den
Kohlenstoff-Kettenmolekulen, mit Laserlicht anzueag

Im Bereich der UV/vis-Absorptionen von/Qind Gy manifestieren sich die Oxide als
kaum aufgeléste Nebenmaxima, zu sehen erst nachelerstindigen Bestrahlung mit
der Halogenlampe, s. Abb. 19, im Kasten.

Da der Matrixschift im UV/vis-Bereich von der tAder Matrix abhéangig ist, ist es
sinnvoll, andere reaktive Matrizen zu benutzen in ldeffnung, die Absorptionen von
reinen Kohlenstoffketten und deren Oxide besserewv@mder zu unterscheiden. Ein
daflr geeignetes Matrixgas ist Methan, .CH
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Die G/CH-Matrix

Das Methanmolekiil ist infrarotaktiv: die C-H Schwimgsmoden liegen bei 2917 ¢m
und 3019crit in der Gasphase, Winkel-Deformationsmoden liegen1b84 cm und
1306 cni [48]. Mann kann in der festen Matrix-Phase die Veiming der Positionen
dieser Linien sowie deren Verbreiterung, bzw. dadstehen weiterer Linien (z. B.
Kombinations-Ubergédnge) erwarten. Um zu Untersuchelm Methan fur unsere
Experimente geeignet ist, d. h. moglichst keinemgyIR - Linien im Bereich der langen
Kohlenstoffketten besitzt und mdglichst durchsightn UV/vis-Bereich ist, wurde eine
CHs-Matrix deponiert, s. Abb. 40. Man sieht, dass eirel2dhl der Linien im IR-
Bereich entstehen, darunter einige im unkritiscBereich, bei 2500 - 3500 ¢haber
auch einige Linien bei 1280 - 1320 ¢nDie letzteren machen Messungen im Bereich
des Gi-Molekiils unméglich. Im weiten Bereich zwischen 400 - 2400 cm ist die
Methanmatrix dagegen im Infrarot durchsichtig. Dieié bei 2145 cnii gehort zu CO,
der Verunreinigung von Methan.

Die Abb. 41 zeigt das UV/vis-Spektrum einer £Matrix. Sie zeigt eine grolRere
Streuung, als z. B. die Argonmatrix; sie ist veidibar der in einer O,-Matrix (s.
Abb. 17 und 18).

Methan ist also begrenzt flr unsere Ziele ge¢ignsbesondere fur die Bereiche der
Absorptionen von ¢ und Go.

Man erwartet, dass Methan etwas weniger reaktivals Sauerstoff, es koénnten
Produkte der Form (, HCH, C,CH;, HC,CH; entstehen. Einige davon sind
anderweitig bekannt [49-51].

1.5+
—— CH, - Matrix bei 25.5K
CH,

1.0+
o
2
o
é CH,
< / j

0.5

CO
0.0

T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahl, cm™

Abb. 40 Das IR-Spektrum der Methanmatrix
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Die G/CHs-Matrix wird bei den Bedingungen einer/O,-Matrix deponiert. Es wurde

Methan der Firma ,Westfalen AG" verwendet, (99,998%as Methan wurde mit dem

Sauerstofffilter gereinigt. Nach der Deponierungaeudie Matrix auf 35K aufgewarmt.
1.4

—— CH, - Matrix bei 25.5K

1.24

1.0+

0.8

Absorption

0.6

0.4

0.2 . ; . ; . ; . ; . ; . ;
250 300 350 400 450 500 550

Wellenlange, nm

Abb. 41 Das UV/vis -Spektrum der Methanmatrix

Abb. 42 zeigt die IR-Spektren dieser Matrix bei te@mden Temperaturen. Die Positionen
der IR-Linien der Kohlenstoffketten wie gCCy, Ci3, verschieben sich nicht weit
bezlglich deren Positionen in/Br- oder G/O,-Matrizen. Die Zuordnung der IR-Linien
in einer G/CH,- Matrix ist daher unproblematisch.
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Abb. 42 Die IR-Spektren der(CH, — Matrix bei unterschiedlichen Temperaturen.
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Aul3er den reinen Kohlenstoffketten beobachtet mater Methanmatrix bei 25 K einige
bekannte Oxide der kurzen Kohlenstoffketten, wie, 83 GO,. Weiterhin sind bei der

35K-Matrix auch die langeren Oxide zu sehen (darudie markanten 1800/1840 -
Linien). Offenbar bilden sich die Oxide spontan ber Deponierung wegen des im
Restgas enthaltenen Sauerstoffs (s. 0. in diesguitda Die Erhéhung der Temperatur
der Matrix auf 35K induziert offenbar die Oxidation.
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Abb. 43 Die IR — Spektren dep/CH, — Matrix im Bereich der Absorptionslinie vorz C
vor und nach der Bestrahlung im Wellenl&angenberé@h5 — 409.5 nm
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Abb. 44 Das UV/vis — Spektren def/CH, — Matrix bei der Bestrahlung im
Wellenlangenbereich 405.5 — 409.5 nm
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Eine bei der Temperatur von 13K deponiertg CEl,-Matrix enthalt G, welches
erfolgreich oxidiert wurde (bei der Bestrahlung rodtserlicht im Wellenlangenbereich
405.5 — 409.5 nm, s. Abb. 43). Die Absorption vanrCUV/vis - Bereich wird ebenfalls
ausgebleicht (bei ca. 406 nm, nicht aufgeltst ven WdV/vis — Absorption von ¢, s.
Abb. 44).

Die Zunahme von O im IR — Spektrum (in der Abbildung nicht gezeigBstatigt,
dass es sich wirklich um eine Oxidation handele Beaktivitat der Matrix basiert also
auf den Verunreinigung der Matrix mit Sauerstoff.

Abb. 45 zeigt die UV/vis-Spektren von . /CHs;-Matrizen, deponiert bei den
unterschied-lichen Temperaturen, zusammen mit danvis}Spektrum einer ZAr-
Matrix bei ca. 25K. Die UV/vis — Absorptions-Linignsktur der G/CHs-Matrizen ist die
gleiche wie im Falle der {fAr- Matrix, auf3er in der Gegend der Absorption ¥&8 (s.
Abb 45, ausgezeichneter Bereich). Dag € Molekul wurde in [23] ausfuhrlich
untersucht. Die UV/vis-Absorption von£liegt sehr nahe der UV-Absorption der
1800/1840-Oxiden. Diese UV/vis-Linien werden inezii,/O,-Matrix nicht aufgeldst.

3.0

C,/ CH, (13K) - Matrix

2.5

2.0
C, / CH, (35K) - Matrix

Absorption

154

C, ! Ar (25K) - Matrix
1.0 H

250 300 350 400 450 500 550
Wellenlange, nm

Abb. 45 Die UV/vis — Spektren den Matrizep/@H, bei unterschiedlichen
Temperaturen (s. Farb-Bezeichnungen) sowie dasig/8pektrum einer fLAr —
Matrix bei 25 K.

In der G/CH,-Matrix dagegen verschiebt sich die UV-Absorptiom\v@ 3 ins Rote auf
ca. 412 nm (s. Abb. 45, die ,kalte’"/CH,;-Matrix), die Absorption der 1800/1840-Oxide
bleibt dagegen bei ca. 400 nm (s. Abb. 45, die metrC,/CH,-Matrix). Die Bestrahlung
im Wellenlangenbereich 395 - 399 nm zeigt eineeklanrrelierte Reduktion dieser Linie
(bei ca. 400 nm) und der der 1800/1840-Oxide (.AtH, 47). Die dem {-Molekdl
zugeordnete Linie bei 1816 chsowie deren UV/vis - Absorption bei 412 nm bleiben
davon unberihrt. Das Fehlen kommerziell erhéltlickarbstoffe fur den Bereich
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zwischen 405 - 425 nm erlaubte uns nicht, dig-lGhie bei 412 nm in der Methan-
Matrix auszubleichen.

vor der Bestrahlung
nach der Bestrahlung
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Abb. 46 Die UV/vis — Spektren der/CH,; — Matrix bei 35 K bei der Bestrahlung im
Wellenlangenbereich 395 - 399 nm
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Abb. 47 Die IR — Spektren derpfCH, — Matrix bei 35 K bei der Bestrahlung im
Wellenlangenbereich 395 - 399 nm
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Mit einer G/CHs-Matrix wurde am Beispiel von & gezeigt, dass die zuséatzlichen
Linienstrukturen im UV/vis - Spektren die Absorptén von Oxiden darstellen kénnen.

Die Rechnungen (Kapitel 7) bestéatigen, dassAdisorptionen von Oxiden und der
entsprechenden nichtoxidierten KohlenstoffmolekiiidJV/vis-Bereich benachbart sind
(s. Kap 7.2).

Eine G/CHs;-Matrix bietet keine Vorteile in der Unterscheidungn UV/vis-
Absorptionen der reinen Ketten und deren ProdukteBereich der Absorptionen von
Ci7, Cig, Cy1 sowie Gg die Linien von Oxiden und Kohlenstoffketten bleibnicht
aufgelost. Die Bestrahlungen vor/CH,-Matrizen weisen eine ungenigende Selektivitat
der Reaktionen von LCmit O, und CH, auf. Deshalb wurden {LCHs-Matrizen nicht
weiter erforscht.

6.2 Die IR-Absorptionslinien der Oxide langer
Kohlenstoffketten.

6.2.1 Experimente mit sauerstoffhaltigen MatrizgfOg, C/O./Ar

Abb. 48 zeigt das IR-Spektrum eineyG,-Matrix. Zum Vergleich ist auch das Spektrum
einer G/Ar-Matrix abgebildet. Beide Matrizen sind unter dgieichen Bedingungen
aufgedampft: die Stromstarke der Kohlenstoffqu8lleA, die Temperatur 25.5 K, die
Dauer der Aufdampfung ca. 50 min. Die Vakuumverhig#te waren gleich: Druck in der
Kammer bei der Aufdampfung 9 - “4@nbar (bei dem Restdruck in der Kammer 1710
mbar). Das Argon wurde von Restsauerstoff mit Hdés Q - Filters gereinigt. Man
sieht, dass die Spektren sich sehr gut &hneln; abdesehen von einer kleiner
Verschiebung, sind viele IR-Linien, die in der Amgoatrix den Kohlenstoffketten
zugeordnet waren, auch in der Sauerstoffmatrixehers. Die Zuordnung der Linien in
der Sauerstoffmatrix beruht auf den charakteriséac Formen der Linien (Breite,
eventuell Schulter) sowie auf dem gleichen Verlmalieim Aufwarmen der Matrix. Ein
weiteres Werkzeug ist die Korrelation der Linieme du einer Spezies gehéren. Ein
Beispiel dafur sind die IR-Linien vongeCin Argonmatrizen sind deren Positionen wie
folgt: 1998 cnit; 2078 cn1; 1601 cni. In der Sauerstoffmatrix sind die Positionen 2004
cm*; 2084 cnl; 1606 cnt. Bei Laserbestrahlung mit der Wellenlange 308 mhnmen
die Linien gleichermal3en ab.

Die Absorptionslinie bei 1037 ctrist die der asymmetrischen Schwingung von Ozon
O3 [48]. Diese Linie wachst bei der Zugabe von Ozom Zauerstoff der Matrix an und
zeigt eine charakteristische Isotopenstruktur. Bareten von Ozon zeigt, dass in der
O - Matrix Reaktionen ablaufen, die zur Bildung voaratirem Sauerstoff fihren.

Einige zusatzliche Linien, die in der Sauerstaftrix entstehen, gehéren den spontan
entstehenden Oxiden, manche davon, wie die vopu®@ GO, sind schon identifiziert,
andere, wie z. B. die markanten ,,1800/1840“-Linigarden noch keinem bestimmten
Trager zugeordnet. Durch die Experimente mit denhisi@natrizen (s. Kap 6.1) wurde
gezeigt, dass die UV/vis — Absorption von Tragegsdr Linien nahe der UV/vis —
Absorption von G liegt. Den Bereich um g ist in Abb. 48, im Kasten, zu sehen. Die
Intensitat der ,,1800/1840" — Linien ist gré3er dis der G3 — Linie bei ca. 1816 ch
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Abb. 49 zeigt das IR-Spektrum einer/I5%G/Ar-Matrix im Vergleich zu dem
Spektrum einer Ar-Matrix. Die Verschiebungen der Linien der Kohdtwoifketten in
der G/15%Qy/Ar-Matrix bezuglich der IR-Positionen in der Argdfatrix sind geringer,
als in der /O, — Matrix, die Oxide haben kleinere Intensitat (z.dse 1800/1840 -
Linien s. Abb 49, im Kasten).
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~ CJO, (25.5K) - Matrix
0.4
C]_5 | [ \‘
5 C,0 "1800/1840" /\‘
g 0.31 U a Oxid(e)
S Oxide
§ 0.2 ’k/le\iner C,
014 o
0.0

I T I T I T I T I T I T I T I
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000
-1
Wellenzahl, cm

Abb. 48 Die IR-Spektren einer O, - und einer @Ar-Matrix. Im Kasten:
der Bereich um die IR-Absorption deg;C Molekils
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Abb. 49 Die IR-Spektren einer5%Q/Ar- und einer G/Ar-Matrix. Im Kasten:
der Bereich um die IR-Absorption deg;€ Molekiils
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Cn/O,-Matrizenhaben also den Vorteil, dass die Oxide zahlreiathareden sind. Deren
Intensitaten sind vergleichsweise groR3. IH16%GO/Ar-Matrizen bilden sich weniger
Oxide, dafur sind die Matrixverschiebungen der Linigon G, bezuglich deren
Positionen in einer {Ar-Matrix kleiner und kénnen leichter von denen dexide
unterschieden werden.

Die Messung der isotopischen Verschiebung ddritiien ist ein geeignetes Mittel der
Zuordnung von Oxiden der langen Kohlenstoffkettes. stehen zur Verfigung die
Sauerstoffmatrizen als reaktive Medien. Im Weitenerd untersucht, welche Matrizen
(C/Oz0der G/15%GQ)/Ar) fur diese Methode besser geeignet sind.

Vom besonderen Interesse sind fur uns die IRtBoen von langen Oxiden der
ungeraden Kohlenstofftketten, 1O, Gon+102, N = 4. Fur die kleineren Oxide sind die
Verschiebungen zu grof3, dass sie in der Matrix taithzeitig vielen Gy:1:°0, Gon: 120,
Con+100, Cons1-20, sicher einander (d. h. zu den Spezies mit gleiaflerugeordnet
werden konnen (au3er GQund GO, s. u.). Andererseits sind viele der relativ lemrz
Oxyde wie z. B. @, schon identifiziert [45].

6.2.1.1 Die IR-Spektren von,£°0, und G/*®0, - Matrizen

Die Oxide kdonnen im Prinzip durch spektroskopisktessungen im IR-Bereich von den
reinen Kohlenstoffketten unterschieden werden, umdir durch die Methode der
isotopischen Substitution. Da die Oxide durch dealRionen der Kettenmolekile mit
dem die umgebenden Matrixsauerstoff entstehen, duigh

Ch+0— GO und G+ O, — GOy,

hat das Ersetzen vdfO, durch das schwere Isoto}D, zur Folge, dass statt Monoxiden
Cn°0 und Dioxiden G0, jetzt die Molekiile G0 und G20, entstehen. Die letzteren
haben nattrlich eine andere Schwingungsfrequendas® der Unterschied zwischen den
Oxiden also spektroskopisch beobachtbar sein @sdwurden die IR-Spektren zweier
Matrizen aufgenommen, die eil®.-haltig, die anderé®0,-haltig. Die beiden Matrizen
wurden bei der Temperatur 25.5K deponiert

Man erwartet, dass die isotopische Verschiebwsrgld-Linien bei der Substitution
%0/**0 mit zunehmender Anzahl der Kohlenstoffatomen én Kette immer geringer
wird, da der Beitrag von Sauerstoff zur reduziertdiasse immer kleiner wird.
Tatsachlich zeigen die IR-Messungen dieses Verhdiierdie bekannten Oxide: die
%0/*0 - Verschiebung liegt bei 35 emfiir CO, (C*°0,: 2344 cni; C'¥0,: 2309 cni),
verkleinert sich bis auf ca. 13 enfiir C;O (G:*°0: 2245 crit, G;'°0: 2232 cnil). Die
einigen zusatzlich in Sauerstoffmatrizen auftreggndLinien, mit viel kleineren
Wellenzahlen, als 1998 ¢tCy), z. B. die 1714.5 cth- Linie, werden bei det’0/**O-
Substitution nicht verschoben. Die kleine Verschrapdieser Linien, die wahrscheinlich
zu Oxiden gehdren, kann nicht aufgelost werden.

Der Nachweis einer kleinen isotopischen Verdulng stellt erfahrungsgemal strenge
Anforderungen an das Signal/Rausch - Verhaltnislass die Anzahl der Interferometer-
Scans erhdht werden muss von den sonst Ublicheb d02500. In den Experimenten
mit C,/*°0, und G/*®0,-Matrizen wurde die Auflésung des IR-Spektrometeifstal cm
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! eingestellt. Die Dauer eines Scans verlangert sithprechend von ca. 3 sec. auf ca. 7
sec. Die Dauer einer IR-Messung vergroR3ert sich dacauf ca. 6 Stunden.

Es wurde experimentell festgestellt, dass diemJaraturverschiebung der IR-Linien
unterschiedlich in den beiden Matrizen£80, und G/*?0,) ist. Diese Verschiebung
kommt zusatzlich zur isotopischen Verschiebung@ede dazu. Zu Vermeidung dieser
Temperaturverschiebung miissen die Spektren in @80z -Matrix und in der G*%0,-
Matrix bei etwas unterschiedlichen Temperaturen endgymen werden. Diese
Temperaturen sollen experimentell bestimmt werden.

Die Abb. 50 demonstriert die Temperaturversanngpder IR-Linie des — Molekuls
(bei 1938.4 cni [34]), die Abb. 51 zeigt der Verschiebung des € Molekiils (bei
1815.99 crit [23]). Diese Spezies wurden ausgewahlt, da sie @imfache Struktur im
IR-Spektrum haben und keine ,intrinsische” Versbhieg (da keine Oxide sind) haben.

Die Positionen der Linien wurden in mehreren Maegen bei unterschiedlichen Tem-
peraturen in den beiden Matrizen aufgenommen, mitbéungen 0.3 ciund 0.1 crit
des FTIR. Es lasst sich fur die jeweilige Matrixeesplche Temperatur finden, bei der
die Linie G dieselbe Position in der,t°0, und in der G@*®0, — Matrix besitzt (Abb.
50). Diese Temperatur betragt ca. 25.5 K in dgf°0, — Matrix und ca. 29.5 in der
C/*®0,— Matrix.

1939.1- .
1939.0- .
1938.9- - C, ]
1938.8 T . ]

. 1938.7- %ﬂbﬁi\ ]

£ 19386 \%ﬁ\ 193842 ~

© 19385 — L u

< 1938.4- &2 =L T%ﬁ\\ -+ E

N 19383 \Eﬂ o -

c 1 = SHENN

D 1938.2- L + 1 1 .

g 1938.1- ]
1938.(}7 e 0lcm* Cnllsoz 1 1
1937.9 = 0.3cm'C. /™0, i
1937.8- e 0.lcm'C /™0, FitC /*0, - ]
1937.7- = 03cm'C, /™0, Fit C,/ 0, 1
1937.6-

I I T I I I I I T I I
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Abb 50. Die Temperaturverschiebungen der IR - Liue G in den Matrizen

Temperatur, K

C./*°0, und G/*%0.,.
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Abb 51. Die Temperaturverschiebungen der IR - Liue G3in den Matrizen
C/*°0,und G/*°0,.

Diese Temperaturen sind aber anders fir digL@ie (s. Abb. 51). Man sieht, dass sich
fiir die G/*®0, -Matrix keine Temperatur im gemessenen Bereich fiddsst, bei der die
Position der @-Linie gleich ist der Position dieser Linie in eir®,/*%0, - Matrix bei ca.
25.5 K. Nach linearer Extrapolation liegt diese Pematur in einer @°0,-Matrix bei
ca. 35K. Die Temperaturverschiebung in den beidetrikém ist also auch abhangig von
der La&nge des Molekils: es lassen sich keine Teryerafinden, bei denen alle
bekannten Kettenmolekile in den beiden Matrizen tngigeneinander verschoben
waren. Demzufolge kann bei einem unbekannten OlededTemperaturverschiebung
nicht von einer ,intrinsischen*®0/*®0 — Verschiebung unterschieden werden.

Diese ,isotopische* Temperaturverschiebung derAbsorptionen der Kohlenstoff-
Ketten-molekile wurde, soweit bekannt, hier zustesr Mal beobachtet und analysiert.

6.2.1.2 Die IR-Spektren von,5%°0,/Ar- und G/15%%0,/Ar-Matrizen.
Die isotopische Substitutiti®/ 20

Um die Probleme der isotopischen Temperaturverbohig zu umgehen, werden die
%0/*0- Verschiebungen in£15%°0,/Ar- und G/15%°0,/Ar-Matrizen gemessen: die
Eigenschaften dieser Matrizen werden nun von Argestitmmt, so dass die isotopische
Temperaturverschiebung vernachlassigbar sein sblieeAbb. 52 zeigt die IR-Spektren
der héheren Auflésung (d. h. 0.1 ¢neiner G/15%°0,/Ar-Matrix und einer
C/15%%0,/Ar-Matrix bei 25.5 K. Diese Matrizen wurden bei 25 deponiert und
danach bis auf 34 K aufgewarmt wurden, um Oxidstehen zu lassen.
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Abb. 52 Die IR-Spektren der Matrizen/C5% °O,/Ar und G/15%°0,/Ar.

Das Auftreten der Isotopen von €0nd Q bestatigt die Reaktivitat der Matrizen (Abb.
52). Die Abb. 53 — 58 zeigen die IR-Spektren beilfatrizen in Bereichen der IR-
Absorptionen von & Ci;, Ci3, Cis und in den Bereichen, wo nach den Experimenten in
Kap. 5 die IR-Absorptionen von;& Cig und G; vermutet werden. Viele Linien bleiben
unverschoben, das sind, einerseits, die reinen dfshbffketten, und, andererseits, im
Bereich der kleinen Wellenzahlen kbénnen es auch d®xider sehr langen
Kohlenstoffketten sein, deren isotopische Versamegbauch bei der Messung mit der
Auflésung von 0.1 ci nicht nachgewiesen werden kann. Die Tabelle & ziépe nicht
verschobenen Linien mit deren Tragern, falls bekann

Tabelle 6 Die nichtverschobene Spezies in den Msitriz
Ci/15% °0,/Ar und G/15% °0,/Ar.

Linienposition im IR, crit Molekail

2050.3
2040.4
2025.0
1998.4
1953.7
1943
1948.7
1894.0
1854.3

I IRY TSI IRY RPN
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Absorption

Fortsetzung - Tabelle 6

Linienposition im IR, crit Molekail

1817.3

Gs

1813.1

1714.5

1700

1695.4

1601.0

1599.3

1593.5

1546.7

1473.8

1281.9

R RIS U IR

0.4 H

—— C,/15% "°O,/Ar (25.5K) - Matrix
067 ——— C,/15% "°0,/Ar (25.5K) - Matrix 9

2035.9

Abb. 53 Die IR-Spektre
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n der Matrizen/C5%-°0,/Ar und G/15%20,/Ar

im Bereich ca. 2000 — 2080 &m
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Abb. 54 Die IR-Spektren der Matrizen/T5% °O,/Ar und G/15%°O./Ar
im Bereich ca. 1880 — 1960 €m
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Abb. 55 Die IR-Spektren der Matrizen/T5% °O,/Ar und G/15%°O./Ar
im Bereich ca. 1780 — 1670 ¢m
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Abb. 56 Die IR-Spektren der Matrizen/C5% °0,/Ar und G/15%20,/Ar
im Bereich ca. 1680 — 1730 €m
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Abb. 57 Die IR-Spektren der Matrizen/C5% °0,/Ar und G/15%20,/Ar
im Bereich ca. 1540 — 1620 ¢m
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Abb. 58 Die IR-Spektren der Matrizen/C5% °O,/Ar und G/15%°O./Ar
im Bereich ca. 1280 — 1470 ¢m

Die Tabelle 7 zeigt die Positionen aller unideni#iten Linien in beiden Matrizen, die
eine isotopische Verschiebung aufweisen, sowie Gliél3e dieser Verschiebung der
Positionen der Linien in einer15%°0./Ar-Matrix gegeniiber ihren Positionen in einer
C/15%°0,/Ar-Matrix. Es wird angenommen, dass diese Versahigmur ,intrinsisch*
ist, also von den isotopen des Sauerstoffatomsr (ede den Atomen bei Dioxiden)
herrihrt, die in das Molekul eingebaut ist (sind).t Mv* (,weak®) sind die Linien
vermerkt, deren Intensitat viel niedriger ist, dle der benachbarten Linien, mit ,vw*
(,very weak") sind die Linien vermerkt, deren Ing#at so niedrig ist, dass sie sich nur
minimal vom verrauschten Untergrund hervorheben. Jitsind die Linien vermerkt,
deren Zuordnung zueinander wegen der kleiner litggr(8ereich 1300-1400 cf) nicht
klar ist. Die Notation der Spezies\@;) lasst Monoxide und Dioxide zu. ,Shift* (engl.:
,verschiebung“) bedeutet hier und im Weiteren d@opische Verschiebung.

Tabelle 7. Die verschobene Spezies in den Matrizen
Ci/15% °0,/Ar und G/15% °0,/Ar

Cn160(2), le Cnlso(z), le Shift ...160(2%/...180(2),
cm

2036.7 2035.9 0.8
1919.6 1919.0 0.6
1913.2 1910.1 3.1
1889.7 w 1882.3 w 7.4
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Fortsetzung - Tabelle 7
Ci'%0pz), it Ci' %0, cmit Shift ...*°0p, /...**0),
cm™
1851.4 w 1848.8 w 2.6
1842.3 1840.5 1.8
1810.6 vw 1807.7 vw 2.9
1802.3 1798.7 3.6
1704.7 vw 1703.3 vw 1.4
1611.5w 1606.8 w 4.7
1589.2 w 1587.1 w 2.1
1577.2w 1570.6 w 6.6
1562.8 w 1551.9w 10.9
1456.0 vw 1453.7 vw 2.3
1445.0 w 14429 w 2.1
1443.2 vw 1442.9 vw 0.3
1420 vw 1409.6 vw ? 10.4
1358 vw 1354 vw? 4

Es muss noch geklart werden, welche Oxide sidtehijl da die Kohlenstoff-Ketten mit
einem oder zwei Sauerstoffatomen reagieren kénnen.

6.2.1.3 Das IR-Spektrum dep/(7.5%°0, + 7.5%°0,)/Ar - Matrix

Mit Hilfe der Mischmatrix G/(7.5%°0, + 7.598%0,)/Ar kann zwischen den Mono- und
Dioxiden der ungeraden Kettenmolekile unterschiegerden. Die Rechnungen zeigen
(Kap. 7.4), dass die starkste IR-Mode der Dioxide der vollstandigen Substitution
%0,/*%0, (d. h. wenn an den beiden Enden des @& Molekiils'®0 durch*®0 ersetzt
werden) starker ins Rote verschoben wird als ini, M&nn nur ein Ende substituiert
wird. Anschaulich ist es klar, wenn man die Beweguer Atome im vibratorisch
angeregten Zustand beobachtet. Die an den Endeensken Sauerstoffatome bewegen
sich gemeinsam immer in eine Richtung in der alisodntisymmetrischen
Schwingungsmode, die die gréf3te Intensitat hat. A@ne tragen also additiv zu der
Anderung des Dipolmomentes bei. Der Shift bei dettstandig substituierten Dioxid ist
etwa zweimal so grof3 wie bei dem einfach substitemeDioxid. In der Matrix, wo die
beiden Sorten von SauerstoffQ, und*®0,, zusammen existieren, kdnnen beide Sorten
der Dioxide entstehen: zweifach und einfach sulistite. In der Mischmatrix aus,C
/(7.59%°0, + 7.5%°0,)/Ar entstehen also die Monoxide beiden Sortgli@, C,'%0; im
Falle der Dioxide entstehen jetzt drei Sortf@C,°0, **0C,**0 und, neu *°0C,'?0.

Im Falle von Dioxiden entsteht zwischen der IR-kinon nicht substituiertem Dioxid
%*0C,'%0 und der IR-Linie von zweifach substituiertem DObx®0C,"°0 jeweils die
Linie des einfach substituierten Dioxid€©C,%0.
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Die Abb. 59 zeigt diese Matrix, deponiert bei 25.5He isotopische Aufspaltung von
CO, und Q zeigt, dass die Reaktionen mit beiden Isotopen Sanerstoff gleichzeitig
ablaufen (Abb. 60).

0.7

——C/ (7.5% °0,+7.5% "°0,) /Ar (25.5K) - Matrix

0.6

0.5 4

0.4 +

0.3 H

Absorption

0.2 H

014 co

0.0 H
2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

Wellenzahl, cm™

Abb. 59 Das IR-Spektrum derA(7.5%°0, + 7.5%°0,)/Ar - Matrix

Abb. 61 zeigt das IR-Spektrum der Mischmatrix zusamnmit den Spektren der
C/15%°0,/Ar- und G/15%%0,/Ar-Matrizen im Bereich ca. 1800-1900 ¢mrMan sieht,
dass in der Mischmatrix die IR-Absorptionen der baidArten von Oxide entstehen,
beispielsweise die Linien bei ca. 1800 tnsa. 1840 ci und bei ca. 1910 c- die
Linien mit den grof3ten isotopischen Verschiebungediesem Bereich. Es sind keine
zusatzlichen Linien zwischen den Linien dieser @xid der Mischmatrix entstanden.
Das spricht daflir, dass die Trager dieser Liniemd&ide sind.
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Abb. 60 Das IR-Spektrum der/(7.5%°0, + 7.5%4°0,)/Ar — Matrix, oben - im Bereich
von IR - Absorptionslinien von CQunten - im Bereich von IR-Absorptionslinien vog O
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—— C/15% °0,/Ar (25.5K) - Matrix
{——— C,/15% "0, /Ar (25.5K) - Matrix
| ——C./(7.5% °0,+7.5% *°0,) IAr (25.5K) - Matrix

Absorption

1920 1900 1880 1860 1840 1820 1800
Wellenzahl, cm™
Abb. 61 Die IR-Spektren der Matrizen/(7.5%°0, + 7.5%°0,)/Ar, C/15%-°0,/Ar

und G/15%%0,/Ar im Bereich ca. 1790 — 1930 crdie Pfeile verdeutlichen die
isotopische Verschiebung einiger gut aufgeldster dkale

0.025

——— C_/15% '°0,J/Ar (25.5K) - Matrix

—— C_/15% °0,J/Ar (25.5K) - Matrix
0.020 4 ———C,/ (7.5% "0,+7.5% °0,) /Ar (25.5K) - Matrix
0.015

Absorption
o
o
=
|

0.005 +

0.000 +

1595 I 15I90 I 15I85 I 15I80 I 15I75 I 15I7O I 15I65 I 1560
Wellenzahl, cm™
Abb. 62 Die IR-Spektren der Matrizen/(7.5%°0, + 7.5%4°0,)/Ar, C/15%°0,/Ar
und G/15%"0,/Ar im Bereich ca. 1560 — 1595 émDie neu entstandene Linie bei

1574.0 critist farblich hervorgehoben. Die Pfeile verdeutlictibe GroRe der
isotopischen Verschiebung bei einfacher und veitliger Substitution®0/*°0.
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Genau wie in diesem Bereich lassen sich im ganpakt&m der Mischmatrix keine
zusétzlich entstandene Linien finden, mit einer Maisne: die Linie bei 1574.0 ¢m
entsteht zwischen den Linien bei 1577.2%cond bei 1570.6 cth s. Abb. 62. Dies
spricht dafiir, dass es sich bei der 1577.2chinie um ein Dioxid handelt, £°0,, in
dem einmal (G°0Y0 1574.0 cr!) und zweimal (G0, 1570.6 cri) das
Sauerstoffatom'®0O durch das'®0-Isotop ersetzt wurde. Die Pfeile verdeutlicher di
isotopische Verschiebungen.

Demzufolge sind alle andere Spezies, die sich dmi*°0,/*%0, - Substitution
verschieben (s. Tab. 7), Monoxide.

6.2.2 Experimente mit LCO/Ar-Matrizen

Bisher wurde bei den Experimenten die Tatsache esusggt, dass die Oxide der
Kohlenstoffketten durch die Reaktionen mit dem $sto# der Matrix entstehen, und
zwar durch die Bindung der Sauerstoffatome an daetie Enden der Kettenmolekiile,

Ch+0O— CO und G+ O, — C\0Os,.

An die Anwesenheit des atomaren Sauerstoffs wesstin der Matrix enthaltenes Ozon
(s. Kap. 6.2.1). Die ungeraden Mono- und Dioxidestafiten aus den ungeraden Ketten,
die geraden Oxide — aus den geraden Ketten.

Man erwartet, dass auch eine Kohlenmonoxyd (Gtif)adtende Matrix aktiv ist. Wir
werden sehen, dass in/CO/Ar-Matrizen die Reaktionen ablaufen, die zu @xidder
Form GO und GO, in der Matrix fihren. Die Experimente mit,/CO/Ar-Matrizen
klaren auch die Frage, ob in sauerstoffhaltigen ivktr die Verbindungen mit
molekularem Sauerstoff entstehenOg(hier G, — an einem Ende von,und QC,0;.

Da in den Experimenten mit ALO/Ar-Matrizen keine solche Spezies entstehen
konnen und die IR-Positionen der entstehenden &pedie gleichen sind wie in
C./15%0/Ar-Matrizen, kann die Frage nach der Existelez Molekile GO, bzw.
0,C,0; negativ beantwortet werden (s. Spektren weitern)nte

6.2.2.1 Die Reaktionen in den/CO/Ar - Matrizen

Die Mischung aus maximal 10% von CO und Ar hat die-Gitterstruktur [13]. Die
Sublimationstemperatur von CO ist nahe der Sublonatemperatur von Ar im
relevanten Druckbereich, so kbénnen diese Gase gsarai deponiert werden. Das CO-
Molekiil hat eine Schwingungsmode, die infrarot-akist (2138.4 cii in CO/Ar-
Matrix). Die Abb. 63 zeigt die IR-Spektren von Maiz 194°CO/Ar und (0.5%°CO +
0.5%°CO)/Ar. Die Linie bei 2138.4 cthgehort zu'*CO, die Linie bei 2091.1 cth
gehort zu**CO [20]. Die Linien sind ca. 4 chbreit (FWHM). AuBerdem sind in den
Spektren die Linien von # (Gegend bei ca. 1600 & sowie die Linie bei 2038.9 ¢
(méglicherweisé*C'®0) anwesend.
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Abb. 63 Die IR-Spektren der Matrizen ¥ 0O/Ar und (0.5%°CO + 0.5%°CO)/Ar

Eine G/1%"“CO/Ar-Matrix zeigt dieselben Strukturen im UV/visSpektrum wie auch
eine G/15%GQ/Ar-Matrix, (s. Abb. 64 und 65; vgl. Abb. 17 und 48wie Tab. 3).
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Abb. 64 Das UV/vis — Spektrum einef/C%*CO/Ar - Matrix
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Abb. 65 Das UV/vis — Spektrum einef/C%"“CO/Ar - Matrix im Bereich der
elektronischen Absorptionen von#-Cyg, C1 und Gg.

Es ist plausibel, dass die Trager dieser Liniergtkechen sind wie in einer .5%Qy/Ar
— Matrix. Dies konnen sowohl die reinen Kohlensteffkn als auch die Produkte der
Reaktionen mit Matrix-CO sein, entstanden z. B. durc

Cn + CO = G110 und G + 2(CO) = 0G,0.

(Zu bemerken ist, dass im Falle dieser Reaktionerudgeraden Ketten in die geraden
Monoxide und die ungeraden Dioxide Ubergehen, diadgn Ketten gehen dagegen in
ungerade Monoxide und geraden Dioxide Uber.)

Eine G/CO-Matrix zeigt grofRe, zum Teil stark inhomogeneas¢kliebungen von IR-
Linien. Die Linien sind breit, manche haben ausggi Strukturen (s. Abb. 66). Die
polare CO - Molekule verursachen anscheinend stdekeixeffekte, die Zuordnung der
Linien in einer G/CO-Matrix mit den Linien einer @Ar-Matrix ist daher problematisch.
Eine G/CO-Matrix ist deshalb fur die Zuordnung der Oxidieht geeignet.

Eine Mischung aus CO und Ar kann dagegen verwewdeden, ahnlich wie die
Mischung Q/Ar. Eine G/1%CO/Ar-Matrix zeigt kleine Verschiebungen von Iiyen
bezuglich der Positionen in einer/Br-Matrix, die sind vergleichbar mit denen in
Sauerstoffmatrizen (Abb. 66). die Zuordnung der Meht von IR-Linien ist
unproblematisch.
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Abb. 66 Die IR-Spektren der Matrizen/C5%Qy/Ar, Cy/1%CO/Ar und G/CO im
Bereich ca. 1700 — 1950 émEs sind die Aufspaltungen der Linien im Spektmen
C,/CO verdeutlicht.

Eine bei einer niedrigen Temperatur deponiertgl%CO/Ar-Matrix zeigt beim
Aufwarmen dasselbe Verhalten der IR-Linien wie aeaie G/15%Q/Ar-Matrix: die
Linien, die den reinen Kohlenstoffketten zugeordwetden, werden kleiner; diejenige
Linien, die Oxiden zugeordnet werden, wachsen. &iksrrelation ist ein weiteres
Argument dafir, dass in einer,/CO/Ar- Matrix sich dieselben Oxide bilden, wie in
einer Q- haltigen Matrix.

Es muss noch gezeigt werden, dass die Reaktiatie in einer CO/Ar-Matrix
ablaufen, tatsachlich den Schemata #CCO — C,.;O und G + 2(CO) —» 0OG,..0O
entsprechen. Dafiir wurde eing/T%"*CO/Ar-Matrix bei einer Temperatur von ca. 9 K
deponiert. Bei den tiefen Temperaturen werden mxessinur kurze Spezies gebildet,
darunter auch Oxide der kurzen Kohlenstoffketteie. IDnie von GO ist bekannt, diese
tritt in einer G/15%Qy/Ar-Matrix bei ca. 2245 ci auf. Die Abb. 67 zeigt die IR-
Spektren einer Z1%CO/Ar (25K)-Matrix und einer Z15%GQ/Ar (9K)-Matrix im
Bereich ca. 2075 - 2275 ¢mDie Linie bei 2193.9 cfh gehért zu G°CO (nach
skalierter PM3 — Rechnung (s. Kap. 7)). Diese Lramyt, dass die Reaktionen

C,; + CO— C30 und/oder C + C + CO» GO0

in der Matrix ablaufen. Das Fehlen vi5i€;0 sowie Ozon zeigt, dass die Reaktionen mit
O, (Verunreinigung) vernachlassigt werden kdnnensiBd keine Linien vergleichbarer
Intensitat bei 2171 cthbzw. 2190 cnrt aufgetreten, die auf die Anwesenheit von
Cccco bzw.**cCCO in der Matrix hindeuten wiirden, d. h. 4280 - Molekiil wird

in der Reaktionen mit den Kohlenstoffketten nicabigpchen.
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Abb. 67 Die IR-Spektren der Matrizen/C5%Qy/Ar und G/1%"*CO/Ar
im Bereich der Absorption vonzO.

6.2.2.2 Experimente mit{L*CO/Ar und G/**CO/Ar- Matrizen.
Die isotopische SubstitutiicO/*CO

Wir haben gezeigt, dass in einef/ @O/Ar-Matrix sich dieselben Oxide bilden, wie in
einer G/15%Qy/Ar-Matrix. Die isotopische Substitution volfCO durch**CO hilft,
ahnlich der Sauerstoffsubstitution (s. Kap. 6.9,1.@iese Oxide von den reinen
Kohlenstoffketten zu unterscheiden und die IR-Lini&#on Oxiden bestimmten
Molekilen zuzuordnen. Genauso wie im Falle von soihaltigen Matrizen erwartet
man, dass die isotopiscHéC/=C — Verschiebung mit der zunehmenden Anzahl der
Kohlenstoffatome immer kleiner wird. Tatsachliclej ber*C/AC - Substitution betréagt
die Verschiebung fiir C{ca. 66 crit, fiir G;O — ca. 53 cm. Die Rechnungen bestétigen
diese Tendenz auch fur die langeren Oxide (s. Kap).

Die breiten Absorptionslinien von CO uhli€O sowie die Vielzahl der vergleichsweise
kurzen Kettenoxide im Bereich 2150 — 2250 ‘crerlauben es nicht, die in einer
C/1%"°CO/Ar- und der ¢/1%"*CO/Ar-Matrix neu entstandene Linien in diesem Béreic
verlasslich zuzuordnen. Tatsachlich, der Abstanésaven den Linien von 40, und
O"CC,CO betragt nach PM3- Rechnung ca. 40cfbie IR-Position von g0, ist
2182 cnt, die IR-Position von &CC,=CO ist nach PM3- Rechnung 2143 tmDiese
grofRe Lucke ist von vielen Linien ,bevolkert®, sedadie Zuordnung nicht moglich ist.
Die Methode der Mono- und Dioxid-Erkennung durch @ebstitution von CO
funktioniert also nur gut im Bereich von ca. 1450050 cni', d. h. im Bereich der Oxide
der langen Ketten.

81



Die Abb. 68 zeigt die IR-Spektren in zwei untersciichen Matrizen, die bei gleichen
Bedingungen aufgenommen wurden. Als Matrixgas dieininal die Gasmischung
1%"*CO/Ar, das andere Mal 19€CO/Ar.

1.0

—— C,/1% “COIAr (25.5K) - Matrix
0 —— C,/1% “COIAr (25.5K) - Matrix

0.9—-
0.8—-
0.7
0.6—-

0.5 H

0.4+
_ S e

0.3
o 3

T T T T T T T T T T T
2200 2000 1800 1600 1400 1200

Absorption
O
(@]
(@)
(@]

-0
&

0.2

&=

0.1

0.0

Wellenzahl, cm™
Abb. 68 Die IR-Spektren der Matrizen/C%“CO/Ar, G/1%>CO/Ar.

Viele Linien bleiben unverschoben, darunter dieidnnder schon bekannten reinen
Ketten: G, Gs, C;, Co, Ci1 USW. (S. Tabelle 8). Da die Verschiebung mit demahme der
Anzahl der Kohlenstoffatome in den Molekulen der d@immer kleiner wird, kdnnen
die sehr langen Kettenoxyde u. U. nicht mehr von danen Ketten unterschieden
werden: die isotopische Verschiebung wird nicht maaifgeldst. Die Tabelle 8 zeigt die
unverschobenen IR-Linien (von der IR-Position vonad abwarts) mit deren Trager,
falls diese schon identifiziert sind.

Tabelle 8 Die nicht verschobene Spezies in den katri
C/1%"CO/Ar und G/1%"*CO/Ar

Linienposition im IR, crit Molekil
1998.0 G
1952.5 G
1945.2 G1
1936.7 ?
1894.1 G
1856.7 G1
1843.9 ?
1817.6 Gs
1700 ?
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Fortsetzung - Tabelle 8

Linienposition im IR, crit Molekiil

1694.7
1605.3
1600.9
1594.7
1589.3
1546.6
1543.3
1473.8
1456.2
1420.4
1360.8
1309.8
1282.7

IS IEIOIETS RIS I TS ) .\)D.\) ) '\J@'\)U@

Einige Linien im IR-Spektrum einer £*CO/Ar-Matrix sind erwartungsgemaR ins Rote,
zu kleinen Wellenzahlen hin verschoben. Wie Ublgtk|lt die Form und die Breite der
Linien eine verlassliche Orientierung zur Idengfilon gleicher Linien in den
unterschiedlichen Matrizen dar. So ist die ZuordndegIR-Linien in einer @**CO/Ar-
Matrix und einer ¢**CO/Ar-Matrix im Bereich ca. 2050 — 1450 ¢nanproblematisch.
Die Verschiebung der Spezies in diesem Bereicht séigleutig, dass es sich dabei um
Oxide handelt.

Die Abb. 69 - 74 zeigen die Spektren dieser dreidlatrizen in den Bereichen der IR-
Absorptionen von & Cii, Ci3, Gis und in den Bereichen, in denen die Absorptionem vo
C17, Cio und G1 vermutet werden.
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Abb 69 Die IR-Spektren der Matrizen/C%"*CO/Ar, G/1%"*CO/Ar

0.40

im Bereich ca. 1990 — 2070 &m
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Abb 70 Die IR-Spektren der Matrizen/C%*CO/Ar, G/1%"*CO/Ar
im Bereich ca. 1900 — 1950 &mDie Linien tiberlagern die Linie vory§&

84



Absorption

Absorption

—— C /1% "*COJAr (25.5K) - Matrix
1 ——— C/1% “COIAr (25.5K) - Matrix

T T
1860 1840

T
1820

-1
Wellenzahl, cm

1800 1780

Abb. 71 Die IR-Spektren der Matrizen/C%"“CO/Ar, /1% *CO/Ar
im Bereich ca. 1780 — 1870 €m
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Abb. 72 Die IR-Spektren der Matrizen/C%-°CO/Ar, G/1%-*CO/Ar
im Bereich ca. 1680 — 1730 €m
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Abb. 73 Die IR-Spektren der Matrizen/C%“CO/Ar, G/1%"*CO/Ar

im Bereich ca. 1540 — 1630 &m
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Abb. 74 Die IR-Spektren der Matrizen/C%-°CO/Ar, G/1%-*CO/Ar

im Bereich ca. 1280 — 1500 ¢m
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Die Tabelle 9 zeigt die Positionen der Linien, diei der CO-Substitution eine
isotopische Verschiebung erfahren sowie deren psstbe Verschiebung (,Shift*). Die
Notation ,w* und ,vw* entspricht den fir die sautrhaltigen Matrizen aufgestellten
Regeln. Mit ,?* sind, aul3er den Linien im Bereiclr #&inen Wellenzahlen auch die
Linien im Bereich von g@versehen. Die Zuordnung dieser Linien ist nichtleirtig.

Tabelle 9 Die verschobene Spezies in den Matrizen
C/1%"°CO/Ar und G/1%"*CO/Ar

C.0/C,0,, cm* Cn1-CO/G,5°C,0,, cmi* Shift, cnmi*
2050.7 2038.4 12.3
2040.1 2032.9/2028.5 ? 7.2/11.6

1985.5 vw 1984.6 vw 0.9

1919.7/1918.9 1915.3/1914.5 4.4

1913.1 1906.7 6.4
1813.3 1809.4 3.9
1804.1 1800.3 3.8
1720.5 vw 1719.4 vw 1.1
1714.4 1713.8 0.6
1706.4 1703.7 2.7
1700.1 vw 1699.6 vw 0.5
1611.7 w 1610.6 w 1.1
1576.9 1574.6 2.3
1563.9 w 1562.2 w 1.7
1551.1 w 1550.3 w 0.8
1522.1 vw 1520.2 vw 1.9
1489.2 1488.6 0.6
1445.0 1444.1 0.9
1205.3 vw? 1204.0 vw? 1.3

Die isotopische Verschiebungen werden mit abnehereidellenzahl immer kleiner,
zumindest fir die starken Linien; von ca. 12'cim Bereich von G (2000 cn) bis zu
ca. 1 cnt im Bereich von Gy (1445 cn).

6.2.2.3 Das IR-Spektrum einef/(D.5%°CO+ 0.5%°CO)/Ar - Matrix

Mit Hilfe einer G/(0.5%°CO + 0.5%°CO)/Ar-Matrix kann zwischen den Mono- und
Dioxiden der ungeraden Kettenmolekile unterschiederden, ahnlich wie es bei der
Matrix Cy/(7.5%°0, + 7.5%°%0,)/Ar gemacht wurde (Kap. 6.2.1.3). Die Rechnungen
zeigen, dass die starkste IR-Mode der Dioxide bevdistandigen Substitution von den
aulReren letzten Kohlenstoffatomen (d. h. wenn bitgen**CO durch®*CO ersetzt
werden) starker ins Rote verschoben wird als im, Fa&nn nur ein Ende substituiert
wird. Anschaulich ist es klar, wenn man die Bewagmder Atome im vibratorisch
angeregten Zustand beobachtet. Bei der total amtrstrischen Schwingungsmode, die
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die groldte Intensitat hat [] bewegen sich die demed am nachsten stehende
Kohlenstoffatome gemeinsam immer in eine RichtubDig tragen also additiv zu der
Anderung von dem Dipolmoment bei. Die isotopiscles¢hiebung bei dem vollstandig
substituierten Dioxid ist etwa zweimal so grof3 e dem einfach substituierten Dioxid.
In der Matrix, wo die beiden Sorten von Kohlenmoymhx**CO und*3*CO, zusammen
existieren, konnen beide Sorten der Dioxide enéstehzweifach und einfach
substituierte. In der £(0.5%“CO + 0.5%°CO)/Ar-Matrix entstehen also die Monoxide
beiden Sorten G*°CO, G, **CO; im Falle der Dioxide entstehen jetzt drei Sort
0"C,41°CO, 0CGC,,"°CO und G°CG,,"°CO. Im Falle von Monoxiden entstehen keine
weiteren Absorptionslinien als in den Matrizen/X%“CO/Ar und G/1%“CO/Atr,
zusammen. Im Falle der Dioxiden entstehen dagegejeden Kette eine neue Spezies:
einfach substituiertes '8CG,;**CO, welches in der Matrizen A%“CO/Ar und
Ci/1%"CO/Ar nicht entstehen kann. Im Falle von Dioxidertseeht also zwischen den
Linien fUr nicht substituiertes und zweifach sutosgéirtes Dioxid jeweils die Linie des
einfach substituierten Dioxides. Die Verhaltnisse dieser Matrix entsprechen also
formell denen in einer f{7.5%°0, + 7.5%°%0,)/Ar- Matrix, s. Kap 6.2.1.3.

Die Abb. 75 - 77 zeigt die£0.5% “CO + 0.5%%CO)/Ar-Matrix in den Bereichen, wo
die zusatzlichen Linien der einfach substituiertBroxiden sicher aufgeldst sind,
zusammen mit den Spektren defi®CO/Ar- und der @1%"*CO/Ar-Matrix.

0.55

—— C,/1% “CO/Ar (25.5K) - Matrix
——— C,/1% “CO/Ar (25.5K) - Matrix
———C./(0.5% *CO + 0.5% “°CO) /Ar (25.5K) - Matrix

050;
045;
040;
035;
030;

0.25

Absorption

0.20

0.15

r T r T r T r T r T r
1825 1820 1815 1810 1805 1800 1795

-1
Wellenzahl, cm

Abb. 75 Die IR-Spektren der Matrizen/C%"°CO/Ar, G/1%"*CO/Ar und
G/(0.594*CO + 0.5%°C0)/Ar im Bereich ca. 1795 — 1820 ¢nDie neu
entstandene Linie bei 1811.5 ¢rist farblich hervorgehoben.
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Abb. 76 Die IR-Spektren der Matrizen/C%°CO/Ar, G/1%-*CO/Ar und
G/(0.594°CO + 0.5%°C0)/Ar im Bereich ca. 1690 — 1720 ¢mDie neu
entstandene Linie bei 1705.1 ¢nist farblich hervorgehoben

0.16 —— C_/1% "*COIAr (25.5K) - Matrix
] —— C/1% "COJAr (25.5K) - Matrix
0.14 4 ——C,/ (0.5% “*CO + 0.5% **CO) /Ar (25.5K) - Matrix
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1590 1585 1580 1575 1570 1565 1560 1555
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Abb. 77 Die IR-Spektren der Matrizen/C%°CO/Ar, G/1%-*CO/Ar und
C/(0.5%°CO + 0.5%°CO)/Ar im Bereich ca. 1690 — 1720 ¢rrDie neu entstandene
Linien bei 1705.1 cmund 1562.7(?) cthsind farblich hervorgehoben.

Die Tabelle 10 zeigt die IR-Positionen von allechsr auflésbaren Dioxiden im Bereich
von 1200-2050 cih in einer G/1%“CO/Ar-Matrix, in einer G/(0.5%°CO +
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0.5%°CO)/Ar-Matrix (nur die zuséatzlich entstehende Lidiersowie in einer
C/1%"CO/Ar-Matrix. Die isotopische Verschiebung der Li®&C C,., *CO relativ zu
der Linie von OGO (einfache substitution) ist als ,,...COCO - Shift* bezeichnet, die
isotopische Verschiebung der Linie vort*0C,.,=CO relativ zu der Linie von QO
(zweifache, vollstandige Substitution) ist als ,QCO/OC..."*C - Shift“ bezeichnet.

Tabelle 10 Dioxide der langen Kohlenstoffketten

Shift Shift
0G0 otcc.,co | otcc..t*co | ..col..Bco| oc...col
cm? cm? cm? cm? o®c ..Bco
cm?t
1813.3 1811.5 1809.4 1.7 3.8
1706.4 1705.1 1703.7 1.4 2.8
1577.0 1575.8 1574.5 1.2 2.5

Die Form der IR-Linie bei 1562.7 chfs. Abb. 77) in der @(0.5%°CO + 0.5%°CO)/Ar
-Matrix (Maximum dieser Linie liegt zwischen den IRalen in den G/1%“CO/Ar,
C/1%"CO/Ar-Matrizen, obwohl diese selbst gut aufgelostdyi verleitet zu der
Annahme, dass es sich bei der Linie bei 1563.9 sm ein Dioxid handelt.

Die folgende Tabelle 11 zeigt die Positionerciset Linien im Bereich von 1200-2050
cm?, deren Trager moglicherweise Dioxide der langehl&wstoffketten darstellen. Das
kleine Signal/Rausch-Verhéltnis bzw. die geringes¢biebung machen die Zuordnung
dieser Linien zu den Dioxyden weniger sicher aésdpr in der Tabelle 10 aufgelisteten
Spezies.

Tabelle 11 Die IR-Positionen der mdglichen weitdbeéoxiden der langen
Kohlenstoffketten

Shift Shift
0G0 0CC,.CO occ.,*co | ...col..Bco| oc...col
cmt cmt cmt cm? o¥c ..Bco
cm?t
1720.5 vw 1719.9 vw 1719.4 vw 0.6 1.1
1563.9 w 1562.7 w 1562.2 w 1.2 1.7

Es wurden in einer £{0.5%°CO + 0.5%°CO)/Ar-Matrix die folgenden IR-Linien
Dioxiden zugeordnet und zwar die Linien bei 181&8", 1706.4 crit, und 1577.0 ci
Die Linie bei 1577.2 chist die einzige, die auch in einef/(7.5%°0, + 7.5%4°0,)/Ar-
Matrix einem Dioxid zugeordnet werden konnte. Da Ildide bei 1813.1 ci in einer
C/15%Qy/Ar-Matrix, (Dioxid bei 1813.3 crl in einer G/1%CO/Ar-Matrix) deutlich
aufgelost wurde, kann die kleine Intensitat dendmnvon Dioxiden nicht der Grund sein
fir das Fehlen dieser Linien in dep/T5%G/Ar-Matrix. Wir vermuten, dass dies ein
Matrixeffekt darstellt, indem namlich die Bewegungr dSauerstoffatome in einem
OC,0-Molekdl in einer G15%Q/Ar-Matrix behindert wird, so dass der Beitrag der
Bewegung dieser duf3eren Atome zum Dipolmoment clewvfgung gemindert wird.
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7 Quantenmechanische Rechnungen.

7.1 Die Methoden

Die Grundlage einer Quantenmechanischen Rechntirgjnis numerische Losung der
nichtrelativistischen Schrddingergleichung, weihesianalytische Loésung fur die uns
interessierenden Systeme, die aus mehreren Atorestehen, nicht erhalten werden
kann.

Mittlerweile stehen mehrere ComputeruprogrammeRak zur Berechnung der
Molekul-eigenschaften zur Verfugung [52]. Es wurden dieser Arbeit die
Programmpakete HyperChem 6 [53] und Gaussian 98 yeféwendet. Es stehen
verschiedenen Methoden innerhalb dieser Pakete eufidung, unter anderem die
semiempirische PM3-Methode, die DFT-Methode (von gitgnfunctional theory®)
sowie die CI-Methode (von ,configuration interactipn

Die Hartree-Fock-Approximation wird zur Berechguder Molekulorbitale verwendet,
wobei diese durch eine geeignete Linearkombination Atomorbitalen dargestellt
werden. Die Korrelation der Elektronen wird nurdar Form bericksichtigt, dass die
Losungen der Hartree-Fock-Gleichung konsistent demihnen gebildetem Feld sind.
Dem Pauliprinzip wird dadurch entsprochen, dass nmmam antisymmetrische
Kombinationen von Atomorbitalen als Losungen zuléssg. Slater-Determinanten). Die
verwendeten Atomorbitale bilden den sog. Basisskgsen Grof3e die Giute der Methode
bestimmt.

Die Schwingungsfrequenzen und deren Intensit@gsen sich mit der PM3-Methode
und mit der DFT-Methode berechnen. Diese gehen eugléktronenkonfiguration des
Grundzustandes hervor. Die PM3-Methode verwendeteraulen Parametern des
Basissatzes auch andere Parameter, die durch @ipasgung der berechneten an die
gemessenen Eigenschaften vieler Molekile ermitteliden, woher diese Methode als
semi-empirisch  klassifiziert wird. Die DFT-Methode erlicksichtigt die
Elektronenkorrelationen durch einen Funktional,chek von der Elektronendichte und
dem Gradienten der Dichte abhangig ist.

Die CI-Methode approximiert die elektronisch amgge Zustande durchirtuelle
Molekulorbitale. Diese sind Losungen der Schrodir@krichung mit Wellenfunktionen,
die aus einer Kombination von Slater-Determinanteestehen wéahrend der
Grundzustand des Molekils durch eine einzelne Skxérrminante dargestellt wird.
Die Methoden werden z. B. in [52] ausfuhrlich dis&rtt

Mann sollte erwarten, dass die Multiplizitat desur@lzustandes der ungeraden
Kettenmolekile ¢,.1 sowie deren Oxide einen Singulett Zustand ist.nRengen mit
Hilfe des Programmes HyperChem (mit der PM3 - Methagkben das wieder und
zeigen auch dass die Oxide der ungeraden KetteSidgulett-Grundzustand haben.

7.2 Die elektronische Absorption der Kohlenstoffakille und
deren Oxide

Die Positionen und die Intensitat der elektroniscAdsorptionen der Kohlenstoffketten
in UV/vis-Bereich wurden mit dem Programm HyperChéerechnet (Cl-Methode).
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Durch die PM3-Methode werden zuerst die Gleichgewsiantfigurationen der  C,0,
C,O, - Molekile im Grundzustand (im Vakuum) berechnet wann mit der CI -
Methode der erste elektronisch angeregten Zustinaie findet Ubergéange dazwischen,
die optisch erlaubt sind und die Wellenlange désmechenden Absorption besitzen.

Die Tabelle 12 zeigt die berechnete Position ddérksten elektronischen Absorption
der ungeraden Kettenmolekile, vog liis G; sowie deren Mono- und Dioxide, deren
berechneten Oszillatorenstarken sowie die gemesBes#ionen der Absorption der
Kohlenstoffmolekile in einer Argonmatrix. Der Vezglh der berechneten und der
gemessenen Positionen dey OLinien zeigt eine gute Ubereinstimmung. Deshaitwl
angenommen, dass auch die berechneten UV/vis tidhasi der Absorptionslinien der
Oxide sich nahe den tatsachlichen Positionen befinDie letzte Spalte der Tabelle 12
zeigt die ,skalierten” Positionen der Mono- und Daex Die Skalierung besteht in einer
Korrektur der berechneten UV/vis — Positionen der A

A exp— AN rechnt B,

wo A und B Koeffizienten der linearen Beziehung sohien den berechneten und
experimentell bestimmten Werten fir die -I@olekile darstellen. In unserem Fall
betragen die Werte dieser Koeffizienten A = 1.0B3; -1.56 nm. Die skalierten Werte
fur die GO, und die @O, sollten besser mit den Experimentellen Werten
Ubereinstimmen. Fir das4- Molekil sowie fir GO und C,30, war eine Berechnung
aus methodischen Grinden nicht moglich.

Tabelle 12 Die elektronischen Absorptionen der uaden
Kohlenstoff-Kettenmolekule und deren Oxide.

Berechnete Berechnete| Position der Positionen der
Position der Oszillator- Absorption, Absorptionsli-
Molekdl elektronischen Starke, gemessen in nien von GO,
Absorption, rel. Einh. Cn/Ar — Matrix ChOz,
A rechn.NM (nur Gy), skaliert,
A exp.,NM nm
Cy 300 5.9 310 -
CyO 308 5.8 - 317
Cy0, 312 6.5 - 321
C, 344 6.9 350 -
C,,0 352 6.7 - 362
Cc,0, 357 7.4 - 367
Cus 389 7.8 400 -
C.;0 398 8.2 - 409
C.;0, 402 7.3 - 414
Cys 434 8.5 448 -
C.:O 443 7.6 - 456
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Fortsetzung - Tabelle 12
Berechnete Berechnete| Position der Positionen der
Position der Oszillator- Absorption, Absorptionsli-
Molekl elektronischen Starke, gemessen in nien von GO,
Absorption, rel. Einh. Cn/Ar — Matrix CiOy,
A rechn.NM (nur Gy), skaliert,
A exp.,NM nm
C.:0, 447 8.9 - 460
C,, 479 9.1 494 -
C:;:0 491 6.9 - 505
C,,0, 493 7.1 - 508
Cig 523 9.7 540 -
C10 540 6.9 - 556
Ci90, 545 9.5 - 561
Co 570 8.5 585 -
C».0 572 9.1 - 589
C20, 640 9.5 - 659

7.3 Die Absorption von Kettenmolektlen und derend®xm IR

Die Infrarotabsorptionen der Kettenmolekille sowiered Oxide werden mit dem
Programm HyperChem (PM3-Methode) sowie mit dem PrograGaussian (DFT-
Methode) berechnet. Es werden alle Schwingungsmo(iegenfrequenzen und
Eigenvektoren) und deren Intensitaten berechnes. rdeiste Spezies haben nur eine
einzige starke infrarot-aktive Linie; wenige Linjesteren Intensitéat je maximal 10% der
Intensitat dieser starksten Linie betragt und emgt sehr geringer Intensitat. Die IR-
Spektren enthalten nur wenige bekannte Speziemetit als einer intensiven Linie, wie
z.B. G (3 Linien), G und G (je 2 Linien). Deshalb sind fur uns nur die beresten
Linien von Interesse, die eine starke Intensitéiiena man geht davon aus, dass nur diese
Linien in verrauschten IR-Spektren beobachtbar aeirden.

Die Tabelle 13 zeigt die nach beiden Methoderediereten IR-Positionen aller
relevanten Spezies (jeweils starkste Linien je ®&3¢zFir die Molekile &, C30 und
C30, war auch diese Rechnung nicht mdglich. In der Dethode wurde mit dem
Basissatz 6-31+G(d) gerechnet, und das B3LYP-Fonétiverwendet [52]. In der Regel
sind die DFT-Rechnungen aufwendiger als PM3-Rechemmfgy das gleiche Molekul.

In [55] ist angegeben, dass der maximale absokehler der Frequenzen dieser
Methoden ca. 50 cihbetrégt. Bei der IR-Position von 1500 ¢rargibt sich der relative
Fehler von 3.3%. Da die experimentell ermitteltBaAbsorptionslinien der ungeraden
Kohlenstoffmolekiile typischerweise 100 ¢woneinander getrennt liegen (z. B.s@nd
Cis, S. Tab. 4 u. 5), kbnnen die berechneten IR-RPo&h flr die Zuordnung der Linien
der Molekile verwendet werden, allerdings nur weresal IR-Linien sicher von den
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Linien der Oxide unterschieden werden kénnen (dagi® bei ca. 1813 cihliegt nahe
der IR-Linie von Gs bei 1817 cri).

Bei den Unsicherheiten der jeweiligen Methodemeint eine Skalierung sinnvoll (vgl.
Kap. 7.2). Ahnlich wie im Fall der UV/vis-Absorptien benutzt man fiir die Skalierung
die IR-Positionen die schon identifizierten SpezfesB. G, Ci3). Wir verwenden fur die
beiden Methoden die lineare Skalierung

Wexp: A-Wreehn. + B,

wo W =\ (em?) - die IR-Positionen, A und B - Skalierungskoe#izten sind.

Die Skalierung der IR-Positionen wird oft verwleh auch sehr genaue
Rechnungsmethoden (wie z. B. die ,coupled cluskethoden) werden mit einer
Skalierung (Ublicherweise der Art 3= C-Wechn Wwo C = 0.9....) an die experimentell
ermittelte Ergebnisse angepasst [55].

Die Abb. 78 verdeutlicht die Skalierung der niM3-Methode berechneten IR-
Positionen der Kohlenstoffketten und deren Oxide.

2400

Skalierung PM3:

C, lin. Fit

A (exp) = 0.5 A (PM3) + 933

C.O_ lin. Fit
A (exp) = 0.99 A (PM3) - 76

Experiment
N
'_\
o
o
|

1
’
N
o
o
o

|

Wellenzahl, cm’

2400 2200 2000 1800 1600 1400

Wellenzabhl, cm'l, berechnet nach PM3

Abb. 78 Die Skalierungskurven der PM3 - Skalierung @, sowie deren Oxide.
Die Absorptionen von G wurden nicht fir die Skalierung verwendet.

Die Tabelle 13 zeigt die mit beiden Methoden tlenete IR-Positionen aller relevanten
Molekile (d. h. G, GO, GO,, fur n =9, 11, 13, 15, 17, 19, 21). In unserert lra@ben
die Skalierungskoeffizienten die folgende Wertepu#cn = 0.5; Bomzcn = 933 ch
Apmzoxide = 0.99, Bmzoxice = -76 CM; Aper = 2.08; Byer = -2425 cril. Die
Skalierungskoeffizienten werden im Falle der PM3-Meh mit den Werten fir die IR-
Positionen von ¢ n =3, 5, 7,9, 13, 15, berechnet, die Wertefiei Absorptionen von
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Ci1 wurden

nicht

verwendet.

Im Falle

der \ @@ GO

wurden

die

Skalierungskoeffizienten mit den Werten fur dieRBsitionen von Cg C;0, GO, und

67107}

berechnet.
unterschiedlich

fur

& und deren Okxide,

bei der

Skalierungskoeffizienten gleich fur alle Spezies.

Die Skalierungskoeffizienten fir die PM@&hode sind also

DFT-Methode sind die

Tabelle 13 Die berechnete Positionen der IR-Absamph der ungeraden
Kohlenstoff-Kettenmolektlen und deren Oxide.

IR-Position, | IR-Position, DFT, PM3, Experi-
Molekul DFT- PM3- skaliert, | skaliert *), ment,
Rechnung, | Rechnung, cm* cm* cm*
cm’ cm’
Co 2127.80 2105.80 2000.82 1985.90 1998
CyO 2194.14 2038.13 2138.81 1941.74 ?
Cy0, 2187.29 2044.98 2124.56 1948.53 ?
Cu 2112.30 1921.74 1968.58 1893.50  1945/1856
C1,0 2129.70 1926.46 2004.78 1831.19 ?
Cu0, 2093.60 1866.78 1929.69 1772.11 ?
Cis 2026.60 1729.71 1790.33 1802.50 1817)5
C1:0 2064.00 1753.92 1868.12 1660.38 ?
Ci:0, 2047.20 1661.18 1833.18 1568.56 ?
Cis 1982.83 1501.44 1699.29 1683.72 16947
C1s0 1964.00 1587.94 1660.12 1496.06 ?
Ci50, 1963.70 1411.77 1659.50 1321.65 ?
Ci7 1911.56 1211.99 1551.04 1538.99 1600pP
C;:0 1888.76 1506.12 1503.62 1415.06 1570-
C170, 1877.02 1080.88 1479.20 994.077 1590
Cio 1847.53 755.43 1417.86 1310.72 1445
C10 1847.57 1579.97 1417.95 1488.17 1460-
C190, 1842.21 534.07 1406.79 452.720 1480
Co 1799.17 776.69 1317.27 1321.34 1282
C,0 1749.94 1751.44 1214.88 1657.92 1316-
C20, 1783.29 1129.59 1284.24 1042.29 1350

*) Die Kohlenstoffketten und deren Oxide werderPid3-Methode unterschiedlich
skaliert (s. Abb. 78).

In der Tabelle sind die experimentell ermitteltensionen der IR-Absorptionen
enthalten auch die im Kapitel 5.5 durch die Laseluzierte Oxidation zugeordnete IR-
Positionen von & (1445 cnmt') und G1 (1282 cn). Die Ubereinstimmung mit den nach
der DFT-Methode berechneten Positionen dieser Magekdtl7.86 ci bzw. 1317.27

cm*ist sehr gut, gemessen an dem maximalen absoletderflieser Methode. Es wird
angenommen, dass auch die nach der DFT-Methodehpeten skalierten Positionen
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von Oxiden &hnlich gut mit ihren tatsachlichen IBs#ionen Ubereinstimmen. Die
Ubereinstimmung der PM3-Rechnung ist dagegen etefdschter.

Die Abb. 79 zeigt die nach der DFT- Methode beneten (und skalierten) IR-
Positionen der Molekile aus Tab. 13, graphisch déetie Die Oxide haben annahernd
gleiche Oszillatorstarke wie die entsprechenden htaidierten Spezies. Die
Oszillatorstarke nimmt erwartungsgemalfd mit der ledaes Molekuls zu.

o C21
10 e C e C B C OaA
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= J - C17O - Clgo A CZlOZ n
E A C1702 A ClQOZ \
~ 8 —
g .
qa | ® C, ® C, ﬂ
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Abb. 79 Die Intensitaten IR-Absorptionen aller ma@er DFT-Methode berechneten
Spezies. Die Molekile, die die gleiche Anzahl dehkastoffatome haben, sind mit
gleicher Farbe gezeigt.

7.4 Ergebnisse der Berechnungen der isotopischen
Verschiebungen im IR

Die chemischen Reaktionen der Cn - Spezies mit deobopisch substituierten
Matrixmaterial (Kap. 6.2.1 und 6.2.2) macht es nofg, neben den IR-
Schwingungsfrequenzen der Oxide der Forp®,COGO, auch die der isotopischen
Varianten (G'®0, *0G'*0, G..°CO, 0°cc,.'*co, 0G0, 0CG.;®Cc0o) zu
berechnen.

Die Quantenmechanische Rechnung erfolgt miteHiér Programm HyperChem, mit
der PM3-Methode. Diese ist weniger aufwendig als [MEET-Methode. Da bei der
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Skalierung nur die Neigung der Skalierungskurve kmrticksichtigen ist XWeyx, =

A-DWpmz, W = A (cm™)), sind die skalierten Werte der Verschiebungeh kigineren
Fehlern behaftet, als die Linienpositionen selli3ér(Koeffizient Bwms oxide hat den
relativen Fehler von 30%, der Koeffizientfs oxide hat den relativen Fehler von 10%).

Die folgenden Tabellen (Tab. 14 bis Tab. 19)gee die Ergebnisse dieser
Rechnungen. Die berechneten isotopischen Versamgelou(,Shifts*) werden fir die die
Identifikation der Oxide verwendet (Kap. 8). Die aBkrung erfolgt mit dem
Skalierungskoeffizienten A = 0.99 fur die PM3-Skalieg der Oxide.

Es sind pro Molekl je eine oder mehrere Linien 8treckschwingungen aufgelistet.
Normalerweise ist die zweitstarkste Linie um vielfas kleiner als die starkste Linie. Die
Linien, deren Intensitdt 3-10-mal kleiner ist, a® der starksten Linie sind in den
Tabellen mit ,w* (,weak") versehen. Mit ,vw* (,verweak") sind die Linien versehen,
wenn deren Intensitat 10-100-mal kleiner ist, asd#r starksten Linie.

Tabelle 14 Isotopische Verschiebungen der Monoxdigrungeraden Kohlenstoffketten

bei der Substitutior?’CO/*CO

IR-Position von| IR-Position von Shift Shift

N C:O, Cn1CO, ...Co/..¥%co, | ..col.Bc

cmt cm? cm? 0O,

cm?, skaliert
9 2038.13 2028.39 9.74 9.64
2129.53 2129.35 0.18 0.18
11 1926.46 1922.76 3.7 3.66
1756.23 vw 1755.02 vw 1.21 1.20
2085.18 vw 2079.36 vw 5.82 5.76
13 1753.92 1751.65 2.27 2.25
1796.72 w 1794.95 w 1.77 1.75
15 1587.94 1586.62 1.32 1.31
1612.71 1611.78 0.93 0.92
17 1506.12 1504.62 1.50 1.48
1646.61 vw 1646.58 vw 0.03 0.03
1444.05 vw 1443.96 vw 0.09 0.09
19 1579.97 1578.60 1.37 1.36

1494.25 vw 1494.25 vw 0 0

1664.85 vw 1664.69 vw 0.16 0.16
21 1751.44 1750.09 1.35 1.34
1768.91 vw 1768.57 vw 0.34 0.34
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Tabelle 15 Isotopische Verschiebungen der Dioxeleuwthgeraden Kohlenstoffketten bei

der vollstandigen (zweifachen) Substitutité60/**CO

IR-Position von| IR-Position von Shift Shift
n Cn0s, o'c ¢..*co, OC...CO/ OC...CO/
cm?t cm?t ot ..Bco |o%¥c..Bco
cmt cm?, skaliert
9 2044.98 2027.03 17.95 17.77
11 1866.78 1854.69 12.09 11.97
13 1661.19 1654.33 6.86 6.79
15 1411.71 1407.94 3.77 3.73
17 1080.84 1078.72 2.12 2.10
19 533.80 533.56 0.24 0.24
21 1129.55 1128.00 1.55 1.53

Tabelle 16 Isotopische Verschiebungen der Diogeleungeraden Kohlenstoffketten bei

der einfachen SubstitutidhCO/**CO

IR-Position von| IR-Position von Shift Shift

n CiOs, 0G,.*°Cco, ...Co/..»%co |..col.Bco

cm?t cm?t cm?t cm?, skaliert
9 2044.98 2036.11 8.87 8.78
11 1866.78 1860.65 6.13 6.07
13 1661.19 1657.71 3.48 3.45
15 1411.71 1409.80 1.91 1.89
17 1080.84 1079.72 1.12 1.11
19 533.80 533.69 0.11 0.11
21 1129.55 1128.38 1.17 1.16
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Tabelle 17 Isotopische Verschiebungen der Monodetauingeraden Kohlenstoffketten

bei der Substitutior?O/*%0

IR-Position von| IR-Position von Shift Shift

n C.0, cm' | C,*®0, cm? ..1e0/.. B0, ..1%0/.. 120,

cm?t cm?, skaliert

9 2038.13 2031.24 6.89 6.82
2129.53 2128.79 0.74 0.73
11 1926.46 1926.13 0.33 0.33
1756.23 vw 1749.00 vw 7.23 7.16
2085.18 vw 2078.81 vw 6.37 6.31
13 1753.99 1753.96 0.03 0.03
1796.72 w 1790.62 w 6.10 6.04
15 1587.94 1587.76 0.18 0.18
1612.71 w 1606.73 w 5.98 5.92
17 1506.12 1504.63 1.49 1.48
1646.61 vw 1642.70 vw 3.91 3.88
1444.05 vw 1439.60 vw 4.45 441
19 1580.12 1580.06 0.06 0.06
1494.25 vw 1489.83 vw 4.42 4.38
1664.85 vw 1661.09 vw 3.76 3.72
21 1751.70 1751.52 0.18 0.18
1768.91 vw 1767.00 vw 1.91 1.89

Tabelle 18 Isotopische Verschiebungen der Dioxeleuwthgeraden Kohlenstoffketten bei

der vollstandigen (zweifachen) Substituti60/:°0

IR-Position von| IR-Position von| Shift °0..°0/ Shift

n CnO,, cmt %0 ¢, o, %0...1%0, ..1e0/.. 220,

cm?t cm?t cm?, skaliert
9 2045.04 2040.39 4.65 4.60
2213.35 vw 2200.70 12.65 12.52
11 1866.96 1861.22 574 5.68
1942.01 w 1933.26 8.75 8.66
13 1661.45 1656.69 4.76 471
1722.28 w 1713.59 8.69 8.60
15 1412.42 1410.54 1.88 1.86
1541.49 1531.08 10.41 10.31

17 1082.32 1081.43 0.89 0.88

19 537.96 536.99 0.97 0.96
863.02 vw 853.83 vw 9.19 9.10
21 1129.57 1127.32 2.25 2.23
1156.33 w 1149.15w 7.18 7.11
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Tabelle 19 Isotopische Verschiebungen der Dioxeleuwthgeraden Kohlenstoffketten bei

der einfachen Substitutidfo/f0

IR-Position von| IR-Position von Shift Shift

n CiO-, Cn 120, 1%0.. 10/ 1%0.. 10/

cmit cmit 184 ”.180, 184 ”.180,

cmt cm?, skaliert

9 2045.04 2042.88 2.16 2.14
2213.35 vw 2206.8 6.55 6.48
11 1866.96 1864.29 2.67 2.64
1942.01 w 1937.45 4.56 451
13 1661.45 1659.27 2.18 2.16
1722.28 w 1717.75 453 4.48
15 1412.42 1411.55 0.87 0.86
1541.49 1536.24 5.25 5.20

17 1082.32 1081.83 0.49 0.49
19 537.96 537.44 0.52 0.51
863.02 vw 858.41 vw 4.61 4.56
21 1129.57 1128.83 0.74 0.73
1156.33 w 1152.37 w 3.96 3.92
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8 Diskussion und Zuordnung der Absorptionslinien.

Die Experimente mit der Methode der selektiven Liasezierten Oxidation erlaubten
uns, die Positionen der IR-Absorptionslinien der ékolle Gy und G; zu bestimmen
(Kap. 5.5). Die Ergebnisse der quantenmechanisBeamnungen der Absorptionen fur
diese Molekille zeigen eine gute Ubereinstimmung deit gemessnen IR-Positionen
(Tabelle 13). Dieselben Rechnungen platzieren Ri€dsitionen der Oxide {O und
C,0O2 nahe den IR-Absorptionen von.@Vir nehmen an, dass dies tatsachlich so ist. Dies
erlaubt uns, die Oxide, deren IR-Absorptionen inreBd der Absorptionen von,C
liegen, als Oxide der jeweiligen,€Spezies zuzuordnen.

Die Linien im Bereich der IR-Absorption vondXs. Abb. 24, Kap. 5.5.2) werden den
Oxiden von Gg, und zwar GO und GgO; (Linien bei 1482.5 ci und im Bereich ca.
1458 — 1464 cify), zugeordnet. Diese Linien sind nur in eingfG3- Matrix anwesend
(Abb. 24), was dafur spricht, das dies Oxide siDds Fehlen dieser Linien in einer
Ci/15%Q)/Ar - Matrix erlaubt uns nicht, die genauere Zuonigpudes Mono- und
Dioxides zu treffen, da die Messung der isotopisctierschiebung bei der Substitution
%00 in einer GO, - Matrix wegen des Effektes der isotopischen
Temperaturverschiebung nicht moglich ist (s. Ka@.161). Bemerkenswert ist, dass die
elektronische Absorption von den Oxiden@ und GgO, im sichtbaren Bereicmahe
der Absorption von gliegt. Dies wird auch von den Rechnungen (Kap.@exatigt.

Die Linien bei ca. 1345 — 1359 &nfAbb. 34, Kap 5.5.3) werden den Oxiden von €
C210 und G;0; zugeordnet. Diese Linien werden sehr stark ifOgMatrizen, deren
Intensitat in der @15%GQ/Ar-Matrix ist dagegen klein. Das erlaubte uns nigignau
wie im Fall von GoO und G40, die genauere Zuordnung zu treffen.

Die UVl/vis-Absorptionen von Oxiden der langen henstoffketten sind noch
unbekannt. Durch die Experimente mit defCH,-Matrix wurde am Beispiel von @
gezeigt, dass die UV/vis-Absorptionen der Oxideendér entsprechenden Absorptionen
der nichtoxidierten Kohlenstoffketten liegen. Digpgrimente an O und G¢O; (s. 0.)
sowie die Rechnungen der elektronischen Absorptidrestatigen diese Tendenz.

Die IR-Positionen der Mono- und Dioxide der lamgéohlenstoff-Kettenmolektile
wurden in dieser Arbeit durch die isotopische Stititnen (°0/%0 und **COA*CO)
bestimmt (Kap. 6). Diese Positionen, sowie dieapsche Verschiebung, erlaubt es uns,
die IR-Linien von Monoxiden und Dioxiden bestimmté&nO- und GO.-Spezies
zuzuordnen. Diese Zuordnung wird im Weiteren basblken.

Die Rechnung von IR-Positionen fir MonoxidgeOC zeigt eine insgesamt gute
Ubereinstimmung (innerhalb deren Fehler, Kap. 7r@jt den experimentellen
Ergebnissen der beiden Substitutionsarten. Einen#use ist der Fall £O0 bei der
Substitution®*COMCO (s. Abb 80). Da die Intensitét der IR-Liniendiesem Bereich
sehr schwach und die Zuordnung nicht so sicherbeieden anderen Molekilen ist,
sollte man diese Diskrepanz nicht Uberbewerten.tékéeiUntersuchungen zu diesem
Problem sind notwendig.

Die Resultate erlauben uns, die IR-Linien bestien Monoxiden zuzuordnen.
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Abb. 80 Der Vergleich der berechneten und der ex@atell ermittelten IR-Positionen

der GO — Molekile. Die Bezeichnung ,Experiment 12/13" betit die IR-Positionen
der Oxide, ermittelt bei der Substituti®€O/*CO; Die Bezeichnung ,Experiment
16/18“ bedeutet die IR-Positionen der Oxide, emttitiei der SubstitutiotfO/*?0.

Die PM3 - Rechnung der isotopischen Verschieburtg@®/*CO von GO zeigen auch
eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen a@efmenten mit den isotopisch
substituierten CO, zumindest fur die berechnete Mpdiie die groRte Intensitéat
aufweisen (s. Abb. 81). Wir sehen also, dass derdhwng der Linien zu bestimmten
Monoxiden gemalRihrer IR-Positionen die Zuordnung nach ihrer isotopischen
Verschiebung?CO/*CO) unterstiitzt.

Die nach PM3 berechneten isotopischen Verschgdounvon Monoxiden bei der
Substitution™®0/*®0 zeigen weniger gute, nur qualitative Ubereinstimgen mit den in
Experimenten gefundenen Werten. Die berechneteneW€ab. 17) unterscheiden sich
von den gemessenen Werten (Tab. 7), dabei zeigenMéssungen keine regulare
Abhangigkeit der Verschiebung der Linien von derzéim der Kohlenstoffatome im
Molekul, was im Gegensatz zu den berechneten Wettnt. Es wird vermutet, dass
diese Diskrepanz eine Wechselwirkung mit der Masgignalisiert, die mdglicherweise
die Bewegung der letzten Atome im Molekil (also @er Atome) beeinflusst, so dass
deren Bewegung bei der Schwingung der total antisgtrischen Mode des Molekiils im
Vakuum nicht entspricht. Die Modellierung von Matifiekten, die das
Vibrationsverhalten der Molekile beeinflussen, biederer speziellen Untersuchung, die
die Rahmen dieser Arbeit Giberschreitet.
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Abb. 81 Der Vergleich der berechneten und der exyartell ermittelten isotopischen
Verschiebungen der, O — Molekiilen bei der SubstitutidfCOA*CO.

Die berechneten IR-Positionen vonQz — Dioxiden stimmen mit den experimentell
ermittelten Werten bei den beiden Substitution®Artqualitativ gut Uberein. Die
berechneten Werte fir die IR-Positionen vorGz und GsO, stimmen innerhalb ihrer

Fehler auch quantitativ mit der experimentell etetién Werten tberein (s. Abb. 82)
Durch diese Ubereinstimmung erfolgt die Zuordnurey ¢R-Absorptionslinien von

Dioxiden G30,Ci50, und G0.,.
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Abb. 82 Der Vergleich der berechneten und der exyetell ermittelten IR — Positionen
der GO, — Molekiilen bei der vollstandigen Substituti8e./*%0..

103



Die berechnete isotopische Verschiebung der volisgasubstituierten Dioxide g0,
C150, und G7O, fur die beiden Substitutionsarten (CO und) Ozeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelteert®n der Verschiebungen, die bei
der CO-Substitution sicher aufgelost wurden. Dawige bei der @ — Substitution
gefundene Dioxid stimmt mit der Rechnung nichtrébe(Abb. 83).
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Abb. 83 Der Vergleich der berechneten und der exm@atell ermittelten isotopischen
Verschiebungen der,0, — Molekiilen bei der vollstandigen Substituté80/*CO.
Die Werte der Verschiebung der intensivsten Modsaleedener Molekiile sind fur die
Rechnung und Experiment ,12/13" jeweils miteinanderbunden.

Wir sehen also auch hier, dass die Zuordnung deemhizu bestimmten Dioxiden, gemani
ihrer IR-Positionendie Zuordnungnach ihrer isotopischen VerschiebufigCO/A*CO)
unterstutzt. Die Nichtibereinstimmung der isotopéestVerschiebung des einzigen in der
C/15%Q/Ar-Matrix gefundenen Dioxides mit dem berechneterertVhat ihren
Ursprung moglicherweise in einer Wechselwirkund der Matrix, wie im Falle der
Monoxide.

Nach den Rechnungen sollten alle Oxide jewerls ¢R-Absorptionslinie mit grof3ter
Intensitat besitzen, die einer total antisymmelresc Schwingungsmode entspricht. Die
Experimente zeigen jedoch fir die von uns zugedediMolekile: GO, G0, G0,
C170 jeweils zwei Absorptionslinien annédhernd gleichgensitat (s. Tab. 20). Die IR-
Linien, die zu einer Spezies gehoren, konnen atiters,site peaks* sein, oder
unterschiedliche Moden darstellen, die in der Matmnahernd gleiche Intensitat
aufweisen. In beiden Fallen ist wahrscheinlich iechselwirkung mit der Matrix fur
die Diskrepanz der Beobachtung und der Rechnuranteortlich.
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Da die Linienpaare in allen bisher gemachten Expemien korrelieren, werden sie
weiterhin zu jeweils einer Spezies zugeordnet db. 20).

In der Tabelle 20 sind alle Linien prasentidi¢, anhand der Experimente dieser Arbeit
bestimmten Molekul zugeordnet werden konnten.

Tabelle 20 Die Zuordnung der IR-Linien

Position der IR-Linie(n) , cfh Zugeordnetes Molekiil
2040/2050 GO
1920/1913 @O
1842/1802 @0

1813 G130,
1714 GsO
1706 G50,
1611/1589/1562 GO
1577 GO,
1443 Go
1482 GO
1283 G1
1355 G:Op)
1103 Gs
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9 Zusammenfassung und Ausblick

9.1 Die IR-Absorptionen der langen Kohlenstoffkette

Der erste Teil dieser Arbeit ist der Zuordnung g@nibisher nicht identifizierter Absorp-
tionslinien sehr langer ungerader Kohlenstoffket@p.; (n > 7) im infraroten Bereich
(zwischen ca. 1200-2400 €hgewidmet. Die Spezies sind in kryogene Matrizemyei
bettet.

Zum Zweck dieser Zuordnung wurde die Methode siektiven Laser-induzierten
Oxidation verwendet, die in einer vorangegangendmeif vorgeschlagen und getestet
worden war. Die in einer reaktiven Matrix eingebt#h Spezies werden mit Laserlicht,
entsprechend deren Absorptionen im UV/vis- Beregstrahlt. Die dadurch angeregten
Molekile gehen eine Verbindung mit der reaktiven omente der Matrix (©oder
CO) ein. Die Korrelation zwischen dem Ausbleichen dbsorptionen im UV/vis- bzw.
IR-Bereich zeigt, welche Absorptionen zu einem ibasiten Trager gehoren. Da die
UV/vis — Absorptionen der langen ungeraden Ketteddan kryogenen Matrizen bekannt
sind, lassen sich die IR-Linien dieser Molekile zurdnen.

In dieser Arbeit wurden mit dieser Methode dieLiRien bei 1443.9 ci und bei
1283.2 cnit (beide IR-Positionen gelten in einef/&-Matrix) den linearen Molekiilen
Ci0 bzw. G; zugeordnet. Die Rechnungen bestatigen diese Zuogdn

Die Zuordnung der Absorption von;List mit dieser Methode nicht gelungen,
wahrscheinlich wegen der schwachen Laserleistun@emeich der UV/vis-Absorption
von Gy (ca. 495 nm). Nach den Experimenten mit eingilK€Matrix soll die IR-
Absorption von G; im Bereich um ca. 1600 chiiegen.

Die Zuordnung der Absorption von{ar mit dieser Methode ebenfalls nicht moglich
wegen der zu kleiner Intensitat der IR-Linien intspmechenden Bereich in reaktiven
Matrizen. Nach den Experimenten mit eingfig-Matrix soll die IR-Absorption von &
bei 1102.5 cni liegen.

9.2 Die Absorptionslinien der Oxide

Der zweite Teil der Arbeit betrifft die Zuordnungrv UV/vis- und IR-Absorptionslinien
der Oxide der langen Kohlenstoffketten. Aul3er deeingn®, nur aus Kohlenstoff
bestehenden Kettenmolekilen bilden sich bei deobBiepung in den reaktiven Matrizen
auch spontan deren Oxide. Da die Rechnungen unBxgierimente zeigen, dass sowohl
die elektronische Absorptionen (UV/vis-Bereich) ailgh die vibronische Absorptionen
(IR-Bereich) der Oxide nahe den Absorptionen detsgechenden nichtoxidierten
Kohlenstoffketten liegen, ist es notwendig, die édpsionslinien von Oxide und Nicht-
Oxide zu unterscheiden. Die Absorptionen von Oxidierd auch an sich von Interesse,
insbesondere im Hinblick auf die Trager der diffusgerstellaren Bander.

In zwei Fallen ist es in dieser Arbeit gelungelne Absorptionslinien im UV/vis-
Bereich den Oxiden zuzuordnen. Erstens, es wurdgydstellt, dass die UV/vis-
Absorption eines Oxides, das den Trager der IR-AfiEmen bei ca. 1800/1840 €m
darstellt, nahe der UV/vis-Absorption vonsGiegt. Die Rechnungen unterstitzen die
Annahme, das es sich dabei um die UV/vis-Absorpaores Oxides von {g handelt.
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Zweitens wurde gezeigt, dass die IR-Absorption B2 cnt zu einem Oxid gehért,
dessen UV/vis-Absorption nahe der UV/vis-Absorptiam Gg liegt. Die Rechnungen
unterstutzen die Annahme, das es sich dabei urd\dieis-Absorption eines Oxides von
C19 handelt.

Die isotopische Substitution des MatrixmaterigfO, durch **0, und ?CO durch
13C0) lassen eine verlassliche Unterscheidung dekiti®n von Oxiden und reinen
Kohlenstoffketten im infraroten Bereich von ca. @Q@i* (Bereich von @0) bis hin zu
ca. 1480 crit (Bereich von G0), zu.

Es wurde durch die Exg)erimente an gemischtenikéatr die die beiden Isotog€O,
und *®0, bzw.'*CO und*CO erhalten, zum ersten Mal eine klare Unterschejatier
IR-Absorptionen von Mono- und Dioxiden in diesemBRreich erreicht.

Die GroRRe der isotopischen Verschiebungen, dRePdsitionen der Oxide, die
Korrelation von IR- und UV/is-Absorptionen, die iBehnungen dieser Absorptionen
erlaubt uns, viele IR-Linien bestimmten Oxiden dangen linearen Kohlenstoff-
Molekullen zuzuordnen (s. Tab. 20).

9.3 Offene Fragen und Ausblick

Es bleiben noch viele Linien in den IR-Spektren vKohlenstoff-Molekulen in
kryogenen Matrizen unidentifiziert. Die IR-Absorpiglinien von Kohlenstoff-Ringen
sowie vielen Ketten mit gerader Atomzahl sind nagbht gefunden worden. Die
fehlenden Informationen Uber die UV/vis-Absorptiordieser Spezies erlaubt es nicht,
die in dieser Arbeit verwendete Methode der Lasdumerten Oxidation fur die
Zuordnung dieser Spezies auszunutzen.

Diese Methode kann, bei Verbesserung des Vakyfotgdich der Vermeidung von
Restgas-Deponierung von, @ der Matrix) sowie durch Einsatz eines leistutéyseren
Lasers und eines sauerstofffreiren reaktiven Matabemals (z. B. Cl), zur Zuordnung
der IR-Linien von @; und Gs fuhren.

Die Methode st63t an ihre Grenzen, wenn im UVBpgktrum viele Absorptionslinien
sehr nahe beieinander liegen. Die Wechselwirkurtgderi Matrix, die zur Verbreiterung
und demzufolge zur Uberlagerung der Linien fihrdawbt es nicht, die Molekiile
selektiv anzuregen. Der Einsatz eines IR-Laserdevi@rlauben, die Vibrationsmoden
einer Kohlenstoffkette in der Matrix selektiv anzyga, da die IR-Linien einander nur
selten Uberlagern. Im Falle, dass die IR-AnregungReaktionen mit dem reaktiven
Matrixmaterial fuhrt, wie es im Falle der elektrazhen Anregung geschieht, kann eine
solche selektive IR-Bestrahlung zum Ausbleichentilmesten IR-Linien verwendet
werden. Der Nachweis der IR-Absorptionen der Prtelder Reaktionen kann ggf. zur
Identifikation der so angeregten Spezies fuhrere Blibglichkeit der Nutzung eines
Quantenkaskadenlasers fur die selektive Ausblegider IR-Absorptionsline von @
wird derzeit diskutiert.

Bei dem Einsatz von anderen reaktiven Matriamaken, z. B. Chloder H, kann die
Methode der Induzierung von Reaktionen zwischen &wdibffketten und Matrix
verwendet werden, um die Produkte der ReaktionerCgleKetten, z. B. HGH, HCHs
zu erzeugen und zu studieren. Von diesen Spezidsnsich viele, insbesondere solche
mit grof3enn, noch nicht charakterisiert worden. Diese kdnneghainteressant im
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Hinblick auf die Absorptionen im interstellaren Rasein. Die Experimente mitH
Matrizen werden zurzeit diskutiert.
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