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Kapitel 1

Einleitung

Allgemeines

Kernspin-Isomere existieren fiir polyatomare Molekiile mit zwei oder mehre-
ren identischen und dquivalenten Kernen mit nicht verschwindendem Kern-
moment. Dazu zdhlen unter anderen molekularer Wasserstoff (Hs), Was-
ser (HO) und Formaldehyd (HoCO). Mit Ausnahme von ortho- und para-
Wasserstoff ist das Wissen iiber diese Kernspin-Isomere jedoch dufserst be-
grenzt. Das lag bisher in erster Linie an der experimentellen Schwierigkeit der
Isomerentrennung. Mit der Fragestellung, wie sich Kernspin-Isomere ineinan-
der umwandeln und mit welcher Geschwindigkeit sie das tun, beschéftigten
sich Theoretiker seit der Einfiihrung des Spins in der Quantenmechanik durch
Pauli [36]. So war schon frith bekannt, dass die ortho- und para-Isomere von
Wasserstoff bei Raumtemperatur und Atmosphéarendruck iiber ein Jahr be-
standig sind [17], sowie bei tiefen Temperaturen verschiedene Warmekapazi-
taten besitzen [16]. Ein grofer Vorteil fiir die Forschung an Hs ist, dass seine
Isomere im Gegensatz zu anderen Molekiilen leicht getrennt werden konnen.
Grund dafiir ist die grofte Energieliicke k T' mit T =171 K zwischen den Rota-
tionszustdnden J=0 (,para“) und J=1 (,ortho"), die weit iiber dem Siedepunkt
von 20,4 K liegt, so dass durch Abkiihlen in Gegenwart eines geeigneten Ka-
talysators hinreichend schnell para-Wasserstoff hergestellt werden kann. Bei
komplexeren Molekiilen wie HoCO mit eng beieinander liegenden Rotations-
niveaus ist diese Methode nicht tauglich, da das Gas kondensiert, bevor es
zu einer Isomerentrennung kommt.

Mittlerweile stehen zusitzliche Trennverfahren zur Verfiigung, allen voran
die kernspinselektive Photolyse, die in dieser Arbeit zum Einsatz kommt, so-
wie die Licht-induzierte Drift (LID). Chapovsky und Hermans geben einen
Uberblick iiber die experimentellen Méglichkeiten der Isomerentrennung[9)].

Es gibt bis dato zwei bekannte Mechanismen, iiber die sich Kernspin-
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Isomere in der Gasphase ineinander umwandeln kénnen:

e Zum einen konnen sie sich iiber intermolekulare Wechselwirkungen
durch magnetische Stéfle umwandeln, bei denen ein durch den Stof-
partner erzeugtes inhomogenes magnetisches Feld direkte Ubergiinge
zwischen Spinzustinden im betrachteten Molekiil induziert. Das Para-
debeispiel hierfiir sind Stoéfe eines Kernspin-Isomers mit paramagneti-
schem Sauerstoff, dessen magnetisches Moment in der Grofenordnung
des Bohrschen Magnetons liegt. Die grofse Mehrheit der Gase ist jedoch
,hicht-magnetisch”, was bedeutet, dass sie magnetische Momente in der
Grofenordnung des Kernmoments haben, also weniger als ein Tausend-
stel des Moments von Sauerstoff. Deswegen ist dieser Mechanismus fiir
nicht-magnetisches Formaldehyd sehr ineffektiv.

e Zum anderen kénnen sich Kernspin-Isomere iiber intramolekulare Wech-
selwirkungen ineinander umwandeln, bei denen zwei beinahe entartete
ortho- und para-Zustinde einen Mischzustand bilden. Dieses Modell
wurde von Curl, Kasper und Pitzer entworfen und dient als Grundlage
fiir die Deutung der Experimente dieser Arbeit [11].

Formaldehyd

Formaldehyd ist ein Prototyp eines kleinen organischen Molekiils. Als solches
spielt es eine wichtige Rolle in der organischen Chemie. Obwohl HoCO ein
stabiles Molekiil ist, kommt es im Allgemeinen als Polymer (H,CO),, oder in
wassriger Losung (Formalin) vor. Es steht seit Jahren unter Verdacht, Krebs
auslosen zu konnen [18], es ist aber auch ein iibliches Stoffwechselprodukt
von zum Beispiel (Stickstoff-) methylierten Verbindungen im menschlichen
Korper. In dem legendéren Urey-Miller Experiment (1953) wurde nachgewie-
sen, dass sich Formaldehyd in der Uratmosphére bilden konnte, und es wird
angenommen, dass es eine wichtige Rolle bei der Entstehung des Lebens ge-
spielt hat [32]. Dariiber hinaus war HyCO das erste organische Molekiil, das
im interstellaren Raum entdeckt wurde [42].

Formaldehyd besteht aus Molekiilen, die zwei identische und dquivalen-
te Teilchen, ndmlich die beiden Wasserstoffatome, besitzen. Ganz allgemein
bedeutet identisch, dass die Gesamtwellenfunktion eines Molekiils symme-
trisch (fiir Bosonen) bzw. antisymmetrisch (fiir Fermionen) beziiglich eines
Austausches dieser Teilchen sein muss. Aquivalent bedeutet, dass solch ein
Austausch aufgrund von inneren Freiheitsgraden eines Molekiils geschehen
kann. Im Fall von Formaldehyd werden die beiden Wasserstoffatome durch
eine Rotation um 180° vertauscht. Es werden jedoch nicht nur die H-Atome
sondern auch deren Spins ausgetauscht. Das hat zur Konsequenz, dass sowohl
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der Einfluss der Rotationswellenfunktion als auch der Kernspinwellenfunkti-
on auf die Gesamtwellenfunktion beriicksichtigt werden muss. Da es sich bei
Wasserstoffatomen um Fermionen handelt, muss sich dabei das Vorzeichen
der Gesamtwellenfunktion dndern. Aus diesem Grund sind fiir den Gesamt-
kernspin I=1 (ortho-HoCO%) nur ungerade Rotationsquantenzahlen K, fiir
I=0 (,para-HoCO%) nur gerade K mdglich. Da es drei Zustédnde mit paral-
lelem Spin, jedoch nur einen einzigen Zustand mit gepaartem Spin gibt, ist
das Verhiltnis der Konzentrationen ortho:para bei geniigend hohen Tempe-
raturen® 3:1.

Bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen wurde dieses 3:1-

Gleichgewicht gestort und die Riickkehr des Systems ortho-H,CO = para-
H,CO in ein neues Gleichgewicht beobachtet (Relaxation).? Die Stérung ei-
nes beliebigen Systems kann durch die Anderung seiner ZustandsgroRen er-
folgen. Diese Storung kann z.B. die Einwirkung einer dufieren Kraft oder eine
plotzliche Temperaturdnderung sein, die somit etwa das Volumen oder die
Temperatur eines Systems &ndert.
In dieser Arbeit wird das Gleichgewicht zwischen ortho-H,CO und para-
HyCO gestort, indem ortho-HyCO bei einer Wellenlénge von 339,021 nm pho-
tolysiert wird. Bei der darauthin einsetzenden Relaxation néhert sich das
System dem neuen Gleichgewichtszustand exponentiell an.? Die Relaxation
kann somit als eine verzogerte Antwort auf eine Storung des Systems ange-
sehen werden. Damit bietet sich die M&glichkeit durch die Untersuchung von
Relaxationsprozessen, Aufschliisse iiber molekulare Bewegungsprozesse wie
etwa Molekiilstofe aber auch wie in diesem Fall intramolekulare Prozesse
zu erhalten. Eine wichtige Voraussetzung fiir derartige Untersuchungen ist
jedoch, dass die Verschiebung des Gleichgewichts schnell verglichen zum Re-
laxationsprozess ablduft. Das ist in dieser Arbeit der Fall: Die zeitliche Gro-
flenordnung der Relaxation des Systems ortho-H,CO - para-H,CO umfasst
Minuten, wéihrend die Photolyse mit dem Laser nur ungefihr 25 Sekunden
dauert.

Die Relaxation unter den nichtlinearen HoCO-Molekiilen wird durch die
intramolekulare Spin-Rotations-Wechselwirkung verursacht. Die zugehorige
Theorie wurde von Curl, Kasper und Pitzer (CKP) entwickelt [11] (sie-
he Kap. 3). Das Wesentliche dieser Theorie ist, dass es im molekularen

!Geniigend hoch bedeutet, dass die thermische Energie wesentlich grofer als ein typi-
scher Abstand von Rotationsniveaus ist. Das ist bei Raumtemperatur der Fall.

2Relaxationsmethoden werden schon seit den 50 er-Jahren erfolgreich z.B. zur Unter-
suchung sehr schneller Reaktionen eingesetzt (Nobelpreis fiir Chemie an Manfred Eigen
1967).

3Das gilt jedoch nur fiir lineare Systeme, bei denen das Ausmaf der Anpassung pro-
portional zur Grofe der Stérung ist.
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Hamilton-Operator von Formaldehyd einen Anteil gibt, der die ortho- und
para-Zustande miteinander mischt. Diese Mischung ist im Allgemeinen véllig
vernachlissigbar. Bedeutende Ausnahmen sind wenige, beinahe entarteten
ortho- und para-Zustéinde, da die Starke dieser Mischung, d.h. die Groéfke der
ortho-para-Wechselwirkung, umgekehrt proportional zur Energiedifferenz der
beteiligten ortho- und para-Niveaus ist.

Wird ein Molekiil, das sich zuvor in einem ortho-Zustand befand, durch einen
Stof in einen dieser Zustinde gebracht, der beinahe mit einem para-Niveau
entartet ist, so ist sein Kernspin nicht linger wohldefiniert. Das Molekiil be-
findet sich dann in einem kohérenten Mischungzustand aus einem ortho- und
einem para-Zustand. Ein weiterer Stofl kann das Molekiil entweder in sei-
nen urspriinglichen Kernspinzustand oder in einen para-Zustand iiberfiihren.
Die Wahrscheinlichkeit fiir den letzteren Prozess ist zwar wesentlich geringer,
reicht aber fiir einen effektiven, in Minuten ablaufenden Relaxationsprozess
aus.

Die Ziele dieser Arbeit

Im Rahmen dieser Arbeit wurde mit der Messung der Relaxationsgeschwin-
digkeit die von der Theorie vorhergesagte Stiarke der Wechselwirkung iiber-
priift und die Grofe der rotationsinelastischen Wirkungsquerschnitte von
Formaldehydmolekiilen untereinander als auch mit den beigesetzten Fremd-
gasen Wasserstoff und Schwefelhexafluorid bestimmt.

Ebenfalls Gegenstand dieser Arbeit war es, den Einfluss der Wande der Mess-
zelle auf die Geschwindigkeit der Relaxation zu bestimmen. Dabei handelt
es sich um das Phénomen, dass die Relaxationsgeschwindigkeit bei kleinen
H,CO -Driicken, bei denen die mittlere freie Wegldnge der Molekiile in der
Grofenordnung des Zellendurchmessers liegt, sehr stark ansteigt. Es wird da-
von ausgegangen, dass die Molekiile sehr effektiv an Oberflichen relaxieren
kénnen. Um dies zu untersuchen, wurden Messreihen mit unterschiedlichen
Wandmaterialien durchgefiihrt.

Die Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kapitel 2 werden der experimentelle
Aufbau und die Durchfiihrung der Messungen erldutert. Im darauf folgenden
Kapitel wird dann die Theorie von Curl, Kasper und Pitzer eingehend vorge-
stellt. Die Vorgehensweise bei der Auswertung ist Gegenstand von Kapitel 4.
In Kapitel 5 wird beschrieben, wie man aus den Messgrofen Wirkungsquer-
schnitte und die Stdrke der Spin-Rotations-Wechselwirkung ableiten kann,
bevor in Kapitel 6 und 7 die Ergebnisse der Messungen prasentiert und dis-
kutiert werden.



Kapitel 2

Experimentelle Methoden

Als Relaxation bezeichnet man den Ubergang eines System aus einem Un-
gleichgewichtszustand in einen Gleichgewichtszustand. Um Geschwindigkeits-
konstanten eines solchen Ubergangs zu bestimmen, muss das betrachtete
System, welches sich gewohnlicherweise in einem Gleichgewichtszustand be-
findet, zuerst in einen Ungleichgewichtszustand iiberfiihrt werden. Sobald
Ungleichgewicht herrscht, setzt der Relaxationsprozess ein, dessen zeitlicher
Verlauf gemessen wird.

In dieser Arbeit wird ein Ungleichgewichtszustand durch die selektive Photo-
lyse von ortho-H,CO durch einen schmalbandigen Farbstofflaser hergestellt.
Die Absorptionspektren der beiden Formaldehyd-Isomere unterscheiden sich,
weil aufgrund der Antisymmetrie der Gesamtwellenfunktion der Molekiile die
Rotationsquantenzahlen K von ortho-H,CO ungerade, von para-H,CO hin-
gegen gerade sind.

Ein Teil der durch die Laserstrahlung angeregten ortho-H,CO-Molekiile dis-
soziiert nicht, sondern kehrt in den Grundzustand zuriick, indem er Fluo-
reszenzstrahlung abstrahlt. Wird diese Fluoreszenz gemessen, kann zu jedem
Zeitpunkt eines Experiments die Konzentration des ortho-HoCO bestimmt
werden. Aus diesem zeitlichen Verlauf wird auf die gesuchte Geschwindigkeit
des Relaxationsprozesses geschlossen.

In diesem Kapitel wird im ersten Abschnitt der experimentelle Gesamt-
aufbau beschrieben. Im zweiten Abschnitt wird die Durchfithrung und Steuer-
ung von Messungen erldutert. Als letztes wird auf die photochemischen Grund-
lagen des Experiments eingegangen.
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2.1 Der experimentelle Aufbau

Der grundsitzliche experimentelle Aufbau wird ausfiihrlich in [37] beschrie-
ben, so dass an dieser Stelle nur die wesentlichen Punkte angesprochen wer-
den und auf die Modifizierungen des Aufbaus eingegangen wird.

Das monomere Formaldehyd wird in einer von Peters |37| aufgebauten Va-
kuumapparatur nach der Methode von Spence und Wild [43]| dargestellt.
Dies erfolgt durch thermische Depolymerisation von Paraformaldehyd! und
anschliefsender fraktionierender Destillation, durch die Verunreinigungen wie
Wasser und Trioxan entfernt werden. Das monomere Formaldehyd wird dann
in einem mit Stickstoff gekiihlten Glasfinger kondensiert und darin als Vorrat
aufbewahrt.

Fiir das eigentliche Experiment dient eine Apparatur (Abb. 2.1), die aus
einem Lasersystem, einem Fluoreszenzkasten und zwei Photoelektronenver-
vielfachern (Photomultipliern, ,PMT“) besteht. In dem Photoelektronenver-
vielfacher PMT 1P28B, der sich abgeschirmt in einem Kasten (,Referenzka-
sten) befindet, wird mit einem Quarzfenster ein Bruchteil des Laserlichts
zur Referenzmessung gelenkt. Zur Aufnahme der Fluoreszenzintensitét dient
der PMT 8575. Er befindet sich am Fluoreszenzkasten, der Restlicht aus dem
Labor abschirmt, und in dem eine Messzelle mit reinem Formaldehyd oder
einer Gasmischung justiert werden kann. Im Folgenden werden die einzelnen
Komponenten besprochen.

2.1.1 Die Laser

Das Lasersystem besteht aus einem Farbstofflaser ,,Scanmate®, der von einem
Excimer-Laser ,LPX120i gepumpt wird (beide von Lambda-Physik). Der
Farbstofflaser ist um eine Verstirkerstufe erweitert worden, die eine intensi-
vere Laserstrahlung und damit eine schnellere Photolyse ermoglicht, als es bei
den Messungen von Peters der Fall war. Der in den Photolyseexperimenten
verwendete Farbstoff ist p-Terphenyl, mit dem Pulse mit einer Wellenléinge
zwischen 332nm und 346 nm abgeben werden kénnen. Das Intensitdtsmaxi-
mum liegt bei etwa 341 nm.

Im folgenden werden Messungen vorgestellt, die das Verhalten und die Lei-
stung des Lasersystems charakterisieren.

Die Energie des Farbstofflasers als Funktion der Pumpenergie. In
Abb. 2.2 ist die Energie des Farbstofflasers in Abhéngigkeit von der Ener-
gie des Pumplasers bei einer Puls-Frequenz von 1 Hz abgebildet. Die dafiir
zugrunde gelegten Messungen dauerten wenige Minuten, so dass man davon

!Bei Paraformaldehyd handelt es sich um polymeres Formaldehyd HO[CH2O],H, n=8-
30. Nicht zu verwechseln mit para-HoCO.
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Steuergerit Computer —

I-1 Vorverstirker
_k PMT 8575

Oszilloskop
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I PMT 1P28B
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Laserstrahl
Fluoreszenz-Kasten

Abbildung 2.1: Experimenteller Aufbau. Abgednderte Skizze aus [37].

ausgehen konnte, dass alle laserrelevanten Grofsen, wie Energie oder Linien-
breite der Strahlung, im Mittel konstant blieben. Auf der oberen Abszisse
ist die Hochspannung des Excimerlasers aufgetragen, auf der unteren seine
Energie. Dabei werden zum einen die Werte, die der Laser mit einem in-
ternen Energiemonitor misst, und zum anderen die Messungen mit einem
Pyrometer durch zwei Skalen beriicksichtigt. Die Energie des Farbstofflasers
wurde nur pyrometrisch gemessen. Die Kreise reprisentieren eine Messung,
bei der der Scanmate schlecht justiert war, wihrend die Dreiecke und Qua-
drate mit optimalen Einstellungen des Farbstofflaser aufgenommen wurden.
Die nicht eingezeichneten Fehler betragen aufgrund der Energieschwankun-
gen von Puls zu Puls ~ 20% . Die Pulsenergie betrigt etwa 1% der Pump-
energie, maximal ~ 3,5 mJ bei einer Excimer-Spannung von 26 kV. Bei Puls-
raten grofer als 10Hz jedoch darf aus technischen Griinden die maximale
Hochspannung 23 kV nicht iiberschritten werden. Das bedeutet eine effektive
maximale Scanmate-Energie von ~ 2mJ. In der Abbildung ist zu sehen, dass
bei der in diesem Fall niedrigen Pulsfrequenz auch bei hoher Pumpenergie
keine Sattigungseffekte auftreten und die Scanmate-Energie linear von der
Pumpenergie abhéngt.
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Abbildung 2.2: Die Energie des Farbstofflasers in Abhingigkeit von der Pump-
energie und der Justage des Laserresonators und der Optik.

Die Energie des Farbstofflasers bei konstanter Pumpenergie und
hohen Frequenzen. Fiir die Durchfiihrung einer Photolyse ist es wichtig
zu wissen, wie sehr die Energie des photolysierenden Laserstrahls mit der
Zeit abnimmt. Abbildung 2.3 zeigt zwei solche Verlaufe. Die Kurven wurden
wiahrend einer kombinierten Photolyse- und Relaxationsmessung mit dem
Referenz-Photoelektronenvervielfacheraufgenommen. Die Farbstofflésung war
bei beiden Messungen noch unverbraucht. Messungen mit schon degradier-
ten Farbstofflosungen unterscheiden sich von den hier gezeigten nur dadurch,
dass die Energie des Scanmate zu Beginn (t=0) durchweg kleiner ist (um bis
zu 35%). Man erkennt aufkerdem, dass sich auch bei dhnlichen experimen-
tellen Ausgangsbedingungen die Kurven (siehe Gl. 4.22) stark unterscheiden
koénnen.

Die Ursache fiir die Abnahme der Laserintensitét ist, dass die Farbstoflosung
bei hoher Pulsenergie und -wiederholrate nicht schnell genug zirkuliert, um
ausreichend Farbstoffmolekiile in die Laser-Resonatoren zu transportieren.
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Abbildung 2.3: Die Energie des Farbstofflasers in Abhéngigkeit von der Photoly-
sedauer bei konstanter Pumpenergie. Pty 130: Eppx=270mJ, Escannrate(t = 0) =
1,8 mJ, f=180 Hz, Photolysedauer 120s. Pty 216: Eppx—=290mJ, Escanrrate(t =
0) =~ 1,9mJ, =180 Hz, Photolysedauer 40s. In beiden Féllen ist die Farbstofflo-
sung unverbraucht.

Die Linienbreite des Farbstofflasers. Bei der anfinglichen, grundlegen-
den Justage wurde nicht p-Terphenyl sondern Coumarin 102, ein im sicht-
baren Bereich des Spektrums fluoreszierender Farbstoff, verwendet. Da nicht
nur die Pulsenergie sondern insbesondere auch die Linienbreite fiir das Ge-
lingen eines Experiments von Bedeutung ist, wurden im Rahmen dieser Jus-
tage Versuche mit einem Fabry-Perot-Etalon (Finesse F=16) durchgefiihrt.
Vor dem Etalon befand sich um den Strahl aufzuweiten eine Mattscheibe,
dahinter eine Sammellinse mit einer Brennweite von D=92cm. Im Abstand
dieser Brennweite befand sich ein weifes Blatt Papier, auf dem ein Ringsy-
stem sichtbar wurde, sobald der Laser gut eingestellt war. In Abbildung 2.4
ist solch ein Ringsystem fiir eine Wellenldnge um 485 nm schematisch darge-
stellt. Um den freien Spektralbereich zu vermessen, wurde die Wellenlénge,
ausgehend von 485,000 nm, langsam verringert bis der innerste Ring an der
Stelle zu liegen kam, an der sich zu Beginn der zweitinnerste befunden hatte
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Abbildung 2.4: Die Linienbreite des Farbstofflasers gemessen mit einem Fabry-
Perot-Etalon mit Finesse 16. Der Abstand zwischen Schirm und Etalon betrigt
D =92cm. m ist die Interferenzordnung.

(bei 484,984 nm). Aus der Breite der Ringe und der linearen Dispersion 4

des Etalons (n ist die Brechzahl, D der Abstand zwischen Schirm und Etalon)

dA i ) ) dr

1 = —Asina mit da~sinda = D

dA Asin o

= 2.1
= dr n-D (2.1)

lasst sich eine Obergrenze A A\, &~ 1,5 pm fiir die Linienbreite des Lasers
bestimmen. Der Hersteller gibt eine Linienbreite von 0,15cm™! an, was bei
339 nm einer Breite von ~ 1,7 pm entspricht.

2.1.2 Die Photoelektronenvervielfacher
2.1.2.1 Der Fluoreszenzmultiplier 8575

Der Burle 8575 ist ein 12-stufiger Photoelektronenvervielfacher mit 51 mm
Durchmesser. Er hat ein Endfenster und besitzt eine Bialkali (KyCsSb)-
Photokathode. Die fokussierte Kupfer-Beryllium-Dynodenstruktur garantiert
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die Proportionalitit zwischen Andodenstrom und hohen Lichtintensititen
(> 1072 Lumen). Seine spezifische spektrale Empfindlichkeit sowie seine Réh-
renstruktur sind in Abb. 2.5 dargestellt. Die maximale Empfindlichkeit von
82mA /W liegt bei dem vorliegenden Fenstermaterial®> bei ~ 400 nm. Die
Quantenausbeute betrigt bei dieser Wellenlange 24%. Die maximale Anoden-
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Abbildung 2.5: Der PMT 8575 [1]. Links, der schematische Aufbau. Rechts, die
spektrale spezifische Empfindlichkeit (responsivity) der Photokathode in mA/W.
Auferdem sind die Kurven konstanter Quanteneffizienz aufgetragen.

Kathoden-Spannung betriagt 3000 V. In den Messungen dieser Arbeit wurde
er zwischen 1100V und 1600V betrieben.

2.1.2.2 Der Referenzmultiplier 1P28

Der PMT 1P28B von Burle ist ein 9-stufiger Photoelektronenvervielfacher mit
28 mm Durchmesser. Er hat ein Seitenfenster, d.h., dass der Winkel zwischen
den einfallenden Photonen und den von der Kathode emittierten Elektronen
~ 90° misst. Er besitzt eine CszSb-Photokathode. Die maximale Empfind-
lichkeit ist 48 mA /W, die Quantenausbeute betrdgt 18% bei ~ 360 nm. Die
Empfindlichkeit bei der Photolysewellenlédnge (~ 340nm) ist nur wenig ge-
ringer. Er kann mit maximal 1250V betrieben werden. Bei den Messungen
dieser Arbeit wurde er zwischen 470 V und 600V betrieben.

2Es handelt sich um ,,7740% corning Pyrex Glass (siehe S.16 in [15])
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Abbildung 2.6: Der PMT 1P28B [1]. Links, ein Bild mit Blick auf die Photo-
kathode. In der Mitte, der schematische Aufbau. Rechts, die spektrale spezifische
Empfindlichkeit (responsivity) der Photokathode in mA/W. Die Empfindlichkeit
reicht bis ca. 200 nm.

2.1.3 Die Messzelle

Die Messzelle besteht aus einer zylinderférmigen, 100 mm langen Rohre aus
Duranglas, die bei einem Experiment in den Strahlengang gebracht wird.
Sie hat einen Aufendurchmesser von 9 mm und einen Innendurchmesser von
5,9mm. An ihren Enden wird sie durch Quarzfenster abgeschlossen, die das
Laserlicht passieren lassen. Diese Quarzfenster befinden sich in zwei an die
Glasrohre geklebten Aluminiumflanschen und werden durch Abschlussstiicke
mit drei Schrauben an eine Gummidichtung gepresst. Mit diesen Schrauben
konnen die Fenster senkrecht zum Strahlengang justiert werden. Dabei kann
man einen HeNe-Lasers benutzen, dessen Reflexionen an den Fenster beob-
achtet werden.

In etwa der Mitte der Rohre befindet sich im 90°-Winkel ein weiteres, ange-
klebtes Quarzfenster, durch das die Fluoreszenzstrahlung des HoCO austreten
und in den PMT 8575 fallen kann. Befiillt werden kann die Zelle iiber einen
Abfiillstutzen mit einem Viton gedichteten Ventil.

Um mit verschiedenen Wandmaterialien experimentieren zu konnen, wur-
de der Innendurchmesser einer der Aluminiumflansche, die die Endfenster
halten, so grof gewéhlt, dass ein zylinderférmiges Stiick (,Inlay“) des ge-
wiinschten Wandmaterials in die Zelle geschoben werden kann. Um Messun-
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gen mit einem neuen Material durchzufiihren, muf lediglich das Endstiick
abgeschraubt, die Inlays ausgetauscht und das Endfenster neu justiert wer-
den.

Die Inlays. Die in den Experimenten verwendeten Inlays bestehen aus
Edelstahl (Werkstoffnr. 1.4571 austenitisch), Messing (a-Messing CuZn37, ~
63% Kupfer) und Kupfer (99,9%). Sie sind zylinderférmig, 100 mm lang und
haben einen geringfiigig kleineren Durchmesser als das Innere der Messzelle.
Die Inlays besitzen jeweils zwei Einkerbungen. Durch die eine wird die Zelle
befiillt, durch die andere tritt das Fluoreszenzlicht wihrend der Messung.

Das Volumen und die Innenfliche der Zelle. Da bei Messungen der
Relaxation bei niedrigen Formaldehyddriicken das Verhéltnis von Gaspha-
senstofsen zu Wandstdhen wichtig ist, wurde zum einen die Fliche des Zel-
leninneren abgeschétzt, zum anderen das Volumen der Zelle volumetrisch [29]
gemessen. Die Fliche A; der Inlays betriagt bei einer Linge von 1=100 mm
und einem Innendurchmesser von d=4mm 7 d1 ~ 6,28 cm?. Die Innenfliiche
Agq des Befiillstutzens wurde aufgrund seiner Linge auf ~ 3/5 Ay = 3, 77 cm?
geschiitzt. Das Volumen der leeren Zelle betrigt 6,08 £0,1 cm?®, mit Cu-
Inlay 4,654+ 0,15 cm?®, mit Stahl-Inlay 4,53 0,15 cm?® und mit Messing-Inlay
4,63 +£0,15 cm3.

Daraus ergibt sich ein Verhéltnis der Innenfliiche der Zelle zu ihrem Volumen
von (A1 + Ag)/V & 2,19cm™! (siehe auch Tab. 5.2).

[ I
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- 100 -

Abbildung 2.7: Draufsicht der Messzelle. Der Befiillstutzen ist nicht einge-
zeichnet. Rechts kann durch die 5,9 mm Flanschbohrung ein Inlay eingefiihrt
werden. Die Zahlenangaben sind in mm.
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2.2 Die Durchfiihrung von Messungen

In dieser Arbeit werden zwei Arten von Experimenten durchgefiihrt: Erstens
die Messung der Kernspinrelaxation von reinem H;CO bei niedrigen Drii-
cken (= 0,05 mbar — 5mbar) und zweitens die Messung der Relaxationsge-
schwindigkeit bei hohen Driicken in Mischungen von HyCO-Gas (p(HoCO)~
1,2mbar) mit Hy bzw. SF¢* (15 mbar < p(Fremdgas) < 1015mbar). Ein
einzelnes Experiment besteht aus mehreren Teilschritten:

1. Die fiir die Messung vorgesehene Zelle muss evakuiert und dann mit
Formaldehyd bis zum gewiinschten Druck befiillt werden. Bei Messun-
gen von HyCO mit Hy bzw. SFg wird die Messzelle nach dem Befiil-
len mit HoCO von der Vakuumapparatur getrennt. Diese wird evaku-
iert, um dann mit dem gewiinschten Fremdgasdruck befiillt zu werden.
Indem das Ventil der Messzelle zur Vakuumapparatur geoffnet wird,
gelangt das Fremdgas in die Zelle. Dadurch sinkt der Druck in der
Vakuumapparatur. Das Ventil wird wieder geschlossen, wenn sich der
Druck am Manometer nach wenigen Sekunden nicht mehr dndert. Der
in der Zelle (und in der Vakuumapparatur) herrschende Gesamtdruck
(p(H2CO) + p(Fremdgas)) kann nun abgelesen werden.

2. Die Zelle wird in den Fluoreszenzkasten gesetzt und der Strahlengang
des Lasers durch die Zelle {iberpriift. Das ist notwendig, um den Unter-
grund durch fluoreszierendes Glas oder Streustrahlung zu minimieren.

3. Es wird ein Spektrum der Probe zwischen ca. 338,900 nm und 339,020 nm
aufgenommen (Abb. 2.8), um heraus zu finden, auf welche Wellenldnge
der Laser eingestellt werden muss?. Die Strukturen dieses Spektrums
lassen sowohl Riickschliisse auf die Qualitit des Formaldehyds zu als
auch darauf, wie gut die Zelle und der Farbstofflaser justiert sind.

4. Es wird eine Photolyse mit anschliefender Relaxationsmessung durch-
gefithrt. Dabei wird das Formaldehyd mit hoher Laserenergie und -
frequenz (~2mJ, ~ 180 Hz) fiir kurze Zeit (~20s-40s) beschossen. Bei
der direkt anschliefsenden Messung der Relaxation werden Folgen von
mehreren Laserpulsen (typischerweise 8 Pulse pro Folge mit einer Puls-
rate von 40 Hz) im Abstand von 5s bis 30 s abgegeben. Eine solche Folge
wird im Weiteren Messwertbiindel genannt. Die von den Photomultipli-
ern wahrend eines solchen Experiments aufgenommenen Signale werden
digitalisiert, von dem Messrechner verarbeitet und abgespeichert.

3Hy bzw. SFg werden im Weiteren auch als Fremdgase bezeichnet.
4Das ist deshalb notwendig, da die interne Wellenléingenskala des Lasers unter anderem
temperaturabhéngig ist.
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Abbildung 2.8: Spektrum von 3,07 mbar HoCO in der Messzelle mit Kupfer-Inlay.
338,91-339,03 nm, Pulsfrequenz 33 Hz, Pulsenergie ~ 0,6 mJ (Pumplaser 100 m.J),
Dauer 30s, 990 Messwerte. Die Wellenldngenskala ist laserspezifisch. Die eingezeich-
nete Photolysewellenlinge variiert von Experiment zu Experiment, liegt aber im-
mer an der linken Flanke der Dreierstruktur bei tatsidchlichen 339,022 nm. Bei dieser
Wellenldnge wird nach theoretischen Berechnungen nur ortho— HoC'O photolysiert

[40].

Der Ablauf einer solchen Messung wird durch den Einsatz eines selbstge-
schriebenen Steuerprogramms weitestgehend automatisiert. Dieses Programm
regelt die Pulsabgabe des Excimer- und des Farbstofflasers, liest die digitali-
sierten Signale der Photomulitplier aus und bereitet die Daten fiir die weitere
Benutzung mit einem Grafikprogramm auf.

2.3 Die Photochemie von Formaldehyd

Um einen Ungleichgewichtszustand zwischen ortho-H,CO und para-HCO zu
erzeugen, wird das HyCO-Gas kernspinselektiv photolysiert. Die Wellenldnge
des Lasers wird auf eine ortho-Linie der 2} 4} - Bande eines (n,7*) -Ubergangs
(A'Ay «— X'A;) von H,CO eingestellt (Apy=339,022nm, [25]). Dadurch
wird ein Elektron des einsamen, in der Molekiilebene liegenden p-Orbitals am
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Sauerstoffatom in ein nichtbindendes 7¢o-Orbital iberfiihrt. Die Symmetrie
des Molekiils findert sich von Cyy zu Cy. Das im Grundzustand X' A4, plana-
re Molekiil (/(HCO) = 0) geht in das gewinkelte, angeregte Molekiil A'A,
iiber (Z(HCO) = 33°). Die C-O-Bindung wiichst von 1,21A auf 1,33A, die
Bindungsordnung sinkt von 2 auf 1,5. Diese ,out-of-plane“~-Struktur ist des-
halb stabil, weil das beteiligte 7*-Orbital seinen reinen p-Orbital-Charakter
zugunsten eines s-Orbital-Anteils verliert.

Das angeregte Molekiil kann nun zum einen seine Energie durch interne Kon-
version und anschliefender Fluoreszenz aus den thermisch im Gleichgewicht
stehenden 2! 4! — 2! 4°_Banden durch Strahlung abgeben und in den elektro-
nischen Grundzustand zuriickkehren. Fluoreszenzlebensdauern aus von Bam-
ford et al. [3] durchgefiihrten Molekularstrahlexperimenten betragen in Ab-
héngigkeit von der Rotationsquantenzahl K, zwischen 17 ns und 114 ns. Das
so entstehende Fluoreszenzlicht dient im Experiment als Maf fiir den ortho-
H,CO-Partialdruck.

Zum anderen kann (HyCO)* durch eine Kopplung des Sl(XlAl)—Niveaus iiber
das S;(A'A,)-Niveau des elektronischen Grundzustands an ein dissoziatives
Kontinuum koppeln und strahlungslos in Hy und CO zerfallen. Dieser Pro-
zess wird ausfiihrlich bei Moore und Weisshaar [33] besprochen und ist der
entscheidende Mechanismus der Zerstérung von ortho-H,CO und damit der
Isomerentrennung. Berechnungen ergaben Zerfallsraten von 5-10° —2-107s71,
die in der Grofenordnung der Fluoreszenzlebensdauern liegen|21].

Ein weiterer Prozess des Energietransfers bei entsprechend hohen Driicken ist
das elektronische Quenchen durch Stéfe mit anderen Molekiilen. Durch die-
sen Prozess werden sowohl die Photolyserate als auch die Fluoreszenzintensi-
tdat bei Messungen mit hohen Fremdgaspartialdriicken erheblich vermindert.
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Abbildung 2.9: Dis-
soziationswege von
Formaldehyd. Der fiir
die Experimente dieser
Arbeit wichtige Weg
ist mit 1“ gekenn-
zeichnet. Abgeédndert
aus [33].



Kapitel 3

Die Theorie der
Kernspinrelaxation

3.1 Die Theorie von Curl, Kasper und Pitzer

3.1.1 Einleitung

Die Existenz mehrerer Kernspinisomere von Molekiilen, die dquivalente iden-
tische Kerne besitzen, beruht auf der Austauschsymmetrie. Sie bewirkt, dass
in Abhéngigkeit vom Gesamtkernspin I nur bestimmte Rotationszustinde
moglich sind. Da der Gesamtspin I eine Erhaltungsgrdfe ist, konnen sich die
betreffenden Molekiile nicht oder nur sehr langsam ineinander umwandeln.
Daher unterscheiden sich die Isomere nicht nur auf Grund einer Energiediffe-
renz der Grofe 10~%kgT, die von der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung der Kerne herriihrt, sondern sie kénnen auch unterschiedliche makro-
skopische Eigenschaften aufweisen (z.B. unterschiedliche spezifische Wérmen
von 0-Hy und p-Hj bei tiefen Temperaturen [17]).

Curl, Kasper und Pitzer (CKP) [11] behandeln in ihrer Verdffentlichung die
Gleichgewichtseinstellung von Kernspinzustinden aufgrund von nicht-ma-
gnetischen Stofsen. Beim Wasserstoffs konnen sich die Isomere aus Symme-
triegriinden nur durch magnetische Stéfe ineinander umwandeln. Die ma-
gnetischen Krafte wihrend eines solchen Stofses sind jedoch sehr klein und
die Wahrscheinlichkeit, dass sich I auf Grund eines solchen Stofses dndert ist
dementsprechend gering. Deswegen dauert es sehr lange, bis sich ein Gleich-
gewicht zwischen o-Hy und p-Hs (zum Beispiel nach einer Temperaturinde-
rung) einstellt.

Die Autoren schlagen nun fiir nicht-lineare Molekiile mit dquivalenten iden-
tischen Kernen wie Wasser, Methan aber auch Formaldehyd einen Konver-
sionsmechanismus vor, der fiir Hy aufgrund der grofsen Abstinde der Rota-

22
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tionsniveaus extrem langsam verlduft und daher ineffektiv ist. Dabei handelt
es sich um das Mischen (einer mehr oder minder starken Kopplung) von
Spinzustinden mit geraden und ungeraden Quantenzahlen.

3.1.2 Berechnungen
3.1.2.1 Molekiilsymmetrische Uberlegungen

Eine notwendige Voraussetzung fiir eine Relaxation durch Spin-Rotations-
Wechselwirkung ist, dass die Spin-Rotations-Tensoren der beiden identischen
Kerne nicht gleichartig orientiert sind. Mindestens eine Komponente des Ten-
sors T fiir das eine Proton muss ein anderes Vorzeichen als die entsprechende
Komponente des anderen Tensors Ty haben:

Taa Tab 0 Taa - Tab 0
Tiv=| Tora Ty O L=\ Tw Ty 0 (3.1)
0 0 T. 0 0 T

Der Gesamt-Hamilton-Operator der Spin-Rotations-Wechselwirkung ist dann:
H = Hrot + Tab : [([1(1 - [2a)Jb + ([117 - I2b)<]a] (32)

Der Term bei T,, verbindet Rotationszustinde verschiedener Symmetrie
(,Ja* und ,,J,*) beziiglich der Figurenachse und verschiedene Spinzusténde
(11 und ,I5%). Aus der Symmetrie von T4}, beziiglich Rotationssymmetrie-
gruppe lassen sich Auswahlregeln herleiten:

AF =0, AJ=0,£1, AK_ ==+l (3.3)

F ist der Gesamtdrehimpuls, J der Gesamt-Bahndrehimpuls und K_; die
Projektion des Drehimpulses der Rotation auf die Figurenachse im prolaten
Grenzfall.

Wiirde man T, kennen, kénnte man fiir jedes beliebige Paar von Zustén-
den, die sich im Gesamtkernspin unterscheiden, die Kopplung berechnen.
CKP nehmen an, dass T, die gleiche Gréfenordnung wie T,, ~ 10*s~! hat.
Bei Abstinden der Rotationsniveaus von ~ 10's™! ergibt sich eine nur sehr
geringe relative Stirke der Mischung von ~ 10~7. Jedoch besteht die Mog-
lichkeit, dass zwei Rotationsniveaus fast die gleiche Energie besitzen, also
beinahe entartet sind. Zwischen solchen Niveaus ist die relative Stirke der
Mischung dann erheblich grofer, so dass man sich die Konversion iiber solche
vereinzelten Paare ,geschleust” vorstellen kann.

Ein interessanter Aspekt ist die systematische Beinahe-Entartung der an-
nihernd symmetrischen Kreisel wie HyCO, die von der nicht mehr giiltigen
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K2-Entartung der symmetrischen Kreisel herriihrt. Fiir HoCO in der Nihe-
rung des prolaten Kreisels liegen die Rotationsniveaus J;; und Jo; fiir zuneh-
mende J im ndher beieinander. Zum Beispiel haben die 40; 40- und 40 40-
Niveaus nur noch einen Abstand von =~ 3,2 - 10%s~!. Demgegeniiber steht
allerdings die Auswahlregel, nach der AK = 0 fiir symmetrische Kreisel nicht
erlaubt ist. Daraus folgt ein Grenzwertproblem der Art:

(Jos| Hap|J17) 0

_

E(Jos) — E(J1s) 0 (3-4)

Nach Berechnungen von CKP hingt dieser Quotient nur sehr schwach von
J ab. Das bedeutet, dass diese systematischen Beinahe-Entartungen nicht
ausschlaggebend zur Relaxation durch nicht-magnetische Stofe beitragen.
Das Hauptaugenmerk liegt deshalb auf zufilligen Beinahe-Entartungen von
Energieniveaus, von denen das eine Niveau eine ungerade, das andere eine
gerade Quantenzahl K besitzt.

3.1.2.2 Die Kinetik des Isomerisationsprozesses

Zustdnde mit unterschiedlichem Kernspin I sind in Formaldehyd durch Spin-
Rotations-Wechselwirkung miteinander verkniipft. Aufgrund dieser Wechsel-
wirkung stellt sich auch in der Abwesenheit von magnetischen Stofen ther-
misches Gleichgewicht zwischen diesen Zustdnden ein.

Es wird angenommen, dass sich zur Zeit t=0 alle Molekiile in einem reinem
[=0-Zustand befinden. Unabhéngig von der anfinglichen Verteilung iiber
die Rotationszustdnde wird sich in kurzer Zeit (= 10t., Abschitzung nach
dem adiabatischen Prinzip von Ehrenfest [14]) thermisches Gleichgewicht
zwischen diesen [=0-Zustdnden einstellen. Offen hingegen ist zunéchst, wie
lange es dauert, bis sich auch ein Gleichgewicht zwischen den [=0- und I=1-
Zustédnden einstellt.

Der Hamilton-Operator eines Molekiils wihrend eines Stofes hat die Gestalt:

H(t) = Hr+ H; + Hig +Hcr(t), (3.5)
- =~ -

Rot. Kernspin  Spin—Rot. Kollision

Im Folgenden werden nur rotationsinelastische Stofse betrachtet. Die Zeitent-
wicklung des Zustands wihrend eines Stofes wird durch den Streuoperator
bestimmt:

s :. ezp {—% /0 0 dt] (3.6)

= exp {_5/0 (HR—FHCR(t))dt] (3.7)
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Wie weiter oben schon erwéhnt, ist Hy sehr klein; weiterhin gilt Hog(t) >>
Hig. Die Wellenfunktion direkt nach dem Stofs ist gegeben durch

Vo= Sy (3.8)

In dieser Beschreibung sollen Stofse also lediglich den Rotationszustand &n-
dern, wiahrend I konstant bleibt. Das impliziert, dass wenn das Molekiil vor
dem Stof in einem reinen Spin-Zustand war, es direkt nach einem Stofs im-
mer noch in diesem Zustand ist.

Aufgrund von Spin-Rotationswechselwirkung kénnen zwei Rotationsniveaus
miteinander mischen. Dadurch werden die Energieeigenfunktionen gegeniiber
den Rotationseigenfunktionen um einen Mischungswinkel 6 gedreht?:

Y, B cosf sinf o,
( 1/11),; ) B ( —sinf cosf ) ( ¢E§, ) (3.9)

Das bedeutet, das auf Grund der Spin-Rotationswechsewirkung der Spin ei-
nes Energiezustands nicht eindeutig festgelegt ist. Da 6 jedoch iiblicherweise
sehr klein ist

(OR|Hig|1R")
Eor — Erpr
ist dieser Mischungs-Effekt nur fiir fast entartete Zustinde von Bedeutung?.

Befindet sich H,CO in einem [=0-Zustand, wird es nach einem Stof in einem
nicht-stationdren Zustand g (t) sein, der sich zeitlich wie folgt entwickelt:

tan20 = 2 (3.10)

Yon(t) = [Colt)or+Co(t) brn] - cap (—ﬂ) ,

h
Co(t) = cos (%t) —icos 20 sin (%) ,

t
Cy(t) = isin20sin (%) (3.11)
mit
E = 0,5(E,+E5), w=(E, — E) (3.12)
Yo r(t) schwingt also mit der Frequenz w um einen reinen 1—0- Zustand. Der
Koeffizient C;(t) ist in Abb. 3.1 aufgetragen. Aus ihr geht hervor, dass der Or-

thoanteil des auf diese Weise schwingenden Molekiils immer wesentlich klei-
ner als ein Promille ist. Prinzipiell mischen alle ortho- und para-Zustinde auf

!Diese Mischung wird auf die gleiche Weise beschrieben wie die Mischung der Zustén-
de der schwachen Wechselwirkung, die zu den sogenannten Neutrinooszillationen fiihren.
Siehe z.B. [24].

2Fiir die beiden Zustinde, die am stérksten mischen, ist § = 0,0013°,
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diese Weise miteinander. Dieses Mischen ist i.a. allerdings so gering, dass es
keine Rolle fiir die Relaxation spielt und somit davon ausgegangen wird, dass
sich Formaldehyd mit Ausnahme der sechs beinahe entarteten Zustandspaare
(Nummerierung wie in [11]) immer in einem reinen ortho- bzw. para-Zustand
befindet. Das Molekiil wird nach einer Zeit to durch einen weiteren Stoft aus

[}
354 7! AN
; i : 4. Beinahe-
[}
30! I Entartung
1 (173,15 > 182,17)
[}
254 |
[}
1.
[}
5> 20
2 11 t(,)4<<l
2 15- (Hochdruck)
i
SR
[}
1,07 :I : 1. Beinahe-
1! | Entartung
[}
054 17 (85 > 2,)
| |
1 N
0,0_ : ~.: . ce s,
I L) L) L) I L) L) L) I L) L) L) I L) L) L)
0 1 2 3 4
t [ns]

Abbildung 3.1: Oszillation von Mischzustéinden aus beinahe entarteten Rotations-
niveaus. Aufgetragen sind die Betrige der Koeffizienten Cy (GI. 3.11) der 1. und 4.
Beinahe-Entartung nach Tab. IV in CKP. Man erkennt, dass selbst bei dem wich-
tigsten Isomerisations,kanal“(4) der relative Anteil an ortho-HoCO eines Mischzu-
stands stets kleiner als 10~ ist. Gestrichelt gekennzeichnet ist der Bereich, in dem
die Stofsizeiten fiir die (in diesem Fall) 4. Beinahe-Entartung so gering sind, dass
die Hochdrucknéhrung (G1.3.19) gilt.

dem Mischzustand v r(t) heraus wieder in einen stationéren Spinzustand
iiberfiihrt, der mit einer Wahrscheinlichkeit |Cy(to)|? ein ortho-Zustand sein
wird.

Das zeitliche Verhalten der Spin-Isomerisation kann nun dadurch verfolgt
werden, dass man die Intensitéit einer Spin-1-Rotationskomponente beob-
achtet(,obs*). Sind die I=1-Niveaus untereinander im thermischen Gleichge-
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wicht, ist diese Intensitét:

R ( R(obs>>
I > |Crres| = > Z|ClR| (3.13)

Molekiile p“m Molekiile

mit der Rotationszustandssumme Zp,., fiir Spin 1. Die Grofe ZR'CLR|2
nimmt mit der Zeit in unregelméfigem Ausmafs zu. Das liegt daran, dass
der Betrag von Cig(tp) zum einen von dem anfénglichen Rotationszustand
(sieche Abb. 3.1, Unterschied zw. der zeitlichen Entwicklung der 1. und 4.
Beinahe-Entartung), zum anderen von der Stofzeit to abhéngt. Diese ge-

horcht folgender Verteilung:
1 t
flt) = e (—2) (314

Die Geschwindigkeitskonstante der Umwandlung von para-H,CO zu ortho-
HQCO ist:

koot = (N)- Y Z\Cm\

Molekiile
—ERr/ET o
_ Lapewl R/k )-/ Cir(t)]* f(¢) at! (3.15)
tc Zpara 0

Die Dauer seit Beginn der Relaxation ist t, die Gesamtzahl der HyCO-
Molekiile ist N. Mit Hilfe von GIl. 3.11 kann GI. 3.15 unter der Annahme
kleiner Winkel 6 integriert werden:

ke = [ GO 10
- 2t2  |(OR'|Hip|1R) ?
_ Z( ) (3.16)

= \1+whp t2 h?
wobei
WRR' = (ER—E/ )/h
ky = Zoora Z kpexp (—Eg/kT). (3.17)

Da wie oben erwahnt, die Mischung zwischen den allermeisten ortho- und
para-Zustinden vernachlédssigbar ist, kann die Summation iiber die Zusténde
R und R’ durch eine Summation iiber lediglich die sechs beinahe entarteten
Niveaus ersetzt werden:

6

21, 200 +1 | (H;)|? E,
ko(p) = _ 3.18
2(p) Z e ; 1+e2? w2 P\ kT (3.18)

Es konnen nun zwei Grenzfalle unterschieden werden:
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Der Fall t.w; << 1 (,Hochdruckfall“): In diesem Fall ist der Druck so hoch,
bzw. die Stofzeit t. so klein, dass die Oszillation eines fast entarteten
para-Zustands nur einen Bruchteil einer Periode dauert, bis sie durch
einen zweiten Stof schon wieder beendet wird. Die Wahrscheinlichkeit,
dass das Molekiil nach diesem zweiten Stoft in einem ortho-Zustand

ist, ist deshalb proportional zur Stofzeit oder invers proportional zum
Druck (siehe Abb. 3.1).

6
2t | (H;)|? E;
kel = - > (@2 + DS e | 17 (3.19)
1

i=

CKP machen auf den interessanten Aspekt aufmerksam, dass im Hoch-
druckfall die Beinahe-Entartung keine Rolle mehr spielt. Dies wird da-
durch deutlich, dass w; in 3.19 nicht mehr auftaucht.

Der Fall tew; >> 1 (,Niedrigdruckfall“): In diesem Fall ist der Druck so
gering, dass die Oszillation eines fast entarteten para-Zustands unter
Umstédnden mehrere Perioden dauert, bis sie durch einen zweiten Stof
beendet wird. Die Wahrscheinlichkeit, dass das Molekiil nach diesem
zweiten Stofs in einem ortho-Zustand ist, ist deshalb nur proportional
zur Anzahl der Stofe und damit proportional zum Druck.

6
2 H;) | E;
kyol = 7 Z(QJi + 1)% exp (— k:T) (3.20)
para ‘c ] i

Um einen Wert fiir die Geschwindigkeitskonstante k; fiir die Reaktion ortho-
HyCO zu para-HyCO zu erhalten, muss anstelle der Zustandssumme Zpq,
von para-Formaldehyd die Zustandssumme Z,y, fiir ortho-Formaldehyd ein-
gesetzt werden. Aus dem Verhéltnis Zoytho=3 Zpara folgt ko=3k;.

3.1.2.3 Erweiterungen der Theorie

In seiner Veroffentlichung greift Chapovsky die CKP-Theorie auf und fiihrt
neue Berechnungen auf Grundlage aktueller spektroskopischer Daten durch
[8]. Durch diese ist es ihm moglich, die Energieunterschiede wrg, der beinahe
entarteten Niveaus sehr genau anzugeben. Zusétzlich prasentiert Chapovsky
Ergebnisse seiner Berechnungen der Matrixelemente (H;).

Er beschreibt 5 beinahe entartete Zustandspaare, von denen zwei in der Theo-
rie von CKP nicht beriicksichtigt wurden. In den Kapiteln 6 und 7 werden
die Messungen sowohl nach den Angaben von CKP als auch nach Chapovsky
ausgewertet.
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3.1.2.4 Die Druckabhingigkeit der Relaxationsgeschwindigkeit

In der Gleichung fiir die Druckabhingigkeit der Relaxationsgeschwindigkeit
(3.18) sind zwei Grofen besonders wichtig. Zum einen ist das die mittlere
Stofzeit t., die bei einem gewissen HoCO-Partialdruck durch den Wirkungs-
querschnitt von Formaldehyd mit seinen jeweiligen Stofpartnern (anderen
H,CO-Molekiilen oder mit Molekiilen der beigesetzten Fremdgase) festgelegt
ist3. Zum anderen ist das die GroRe des Mischungswinkels 6 (Gl. 3.10), der
aus zwei Anteilen, der Spin-Rotationswechselwirkung (Hig) und dem Ab-
stand der beteiligten Niveaus wrr, = For — E1r/ = w; besteht.

Wihrend die Mischungswinkel 6; der einzelnen beinahe entarteten Zustands-
paare i eine rein intramolekulare Eigenschaft von Formaldehyd sind, die von
der Theorie vorhergesagt werden, kann von vornherein nichts iiber die Gro-
e der Stofzeit bei einem gewissen Druck bzw. den Wirkungsquerschnitt o
gesagt werden. Diesbeziiglich ist man auf Messergebnisse der Druckverbrei-
terung von Spektrallinien bzw. von Viskositdten angewiesen oder auf die Be-
stimmung aus dem Fit des theoretischen Verlaufs von ki (p) an die Messwerte,
wie es in dieser Arbeit gemacht wird.

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, wie sich verschiedene Wir-
kungsquerschnitte auf den Verlauf von k;(p) auswirken, sind in Abb. 3.2
theoretische Kurvenverldufe (Gl. 3.18) aufgetragen. Dabei wird auf Angaben
in Kapitel 5 vorgegriffen, die dort nidher erldutert sind. Bemerkenswert sind
folgende Tatsachen:

e Der Wert des Maximums der Relaxationsgeschwindigkeit ist unabhén-
gig von der Grofe des zugrunde gelegten Wirkungsquerschnitts. Er
hingt alleine von der Grofse des Mischungswinkels ab und wird erreicht,
wenn die mittlere StoRzeit to ~ 1,96-1071%s7! bzw. t. ~ 1,85-1071 571
nach den Angaben von CKP bzw. Chapovsky betrigt. Prinzipiell las-
sen sich die Werte dieser Stofzeiten aus der Ableitung von GIl. 3.18
ermitteln, wurden hier jedoch mit Hilfe eines Tabellenkalkulationspro-
gramms ndherungsweise berechnet.

e Die Kurve nach den Angaben von CKP hat fiir niedrige Driicke ei-
ne wesentlich groflere Steigung als die Kurve nach den Angaben von
Chapovsky.

o Je grofer der Wirkungsquerschnitt ist, bei um so geringeren Driicken
wird das Maximum der Relaxationsgeschwindigkeit erreicht. Fiir den

3Gie hingt natiirlich auch noch von anderen Gréken wie der Temperatur ab, die aber
in diesem Zusammenhang konstant sein sollen.
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Querschnitt! of,o = 0,554nm* erreicht die Kurve nach Chapovsky

erst bei 6200 mbar den asymptotischen Wert von 63,9 - 10™4s7!.
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Abbildung 3.2: Modellkurven des Verlaufs der Kernspinrelaxationsgeschwindig-
keit k1 nach der Theorie der Spin-Rotations- Wechselwirkung. Bei den gestrichel-
ten Kurven gilt ow,co=0%,00~0,554nm?. Bei den durchgezogenen Kurven ist
oH,co=16,1 UIg-IZOCO' Der Faktor 16,1 ergibt sich aus der Anpassung an Messergeb-
nisse der Druckverbreiterung von Spektrallinien nach Burkart [6] (siehe G1.5.9). Es
ist zu erkennen, dass der Anstieg von ki bei kleinen Driicken fiir die Kurve nach
CKP stérker ist als fiir die Kurve nach Chapovsky.

3.2 Anmerkung zur CKP-Theorie

Wie im folgenden Kapitel gezeigt wird, beschreibt die CKP-Theorie die Mess-
werte qualitativ richtig. Allerdings gibt es insbesondere bei der Messung mit
Wasserstoff als Fremdgas auch Abweichungen von der Modellkurve.

4 geo” steht fiir den geometrischen Wirkungsquerschnitt von HoCO-Molekiilen un-
tereinander. Dieser ist iiber die Nullstelle des Wechselwirkungspotentials zweier HoCO-
Molekiile definiert (siehe z.B. [30]).
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Einer der Griinde dafiir konnte sein, dass in der CKP-Theorie lediglich ein
einziger Stofiquerschnitt fiir alle rotationsinelastischen Stofle angenommen
wird. Lambert [30] nimmt Bezug auf die Arbeit von Parker [35], der gezeigt
hat, dass Rotationsrelaxation durch eine einzige Konstante beschrieben wer-
den kann. Er weist allerdings darauf hin, dass diese Konstante nicht einem
bestimmten J=n — J=m- Ubergang zugeordnet ist. Tatsichlich beobachte-
ten Valley and Amme [46] bei einem Experiment an para-Hs bei 300 K zwei
verschiedene Relaxationszeiten fiir den J=0—2- bzw. J=2—4-Ubergang. Mit
Hilfe des Ehrenfestschen Adiabatenprinzips [14] lasst sich plausibel machen,
dass mit zunehmender Rotationsenergie die Rotationsrelaxation ineffizienter
wird, d.h., dass sich der Stofquerschnitt verkleinert.

Das bedeutet hinsichtlich der Kernspinrelaxation, dass zur Effizienz jedes ein-
zelnen der sechs beinahe entarteten Zustandspaare zusitzlich zu der Stérke
der Spin-Rotations-Wechselwirkung und der Gewichtung durch den Boltz-
mannfaktor auch der Wert des Adiabatenparameters

£ = © (3.21)

trot

beitrigt. 7. ist die Dauer des Stofses und t,,; die Rotationsperiode. Je gro-
fser &, desto geringer ist nach dem Adiabatenprinzip die Wahrscheinlichkeit
eines Energietransfers. Da t,, mit zunehmender Rotationsquantenzahl K ab-
nimmt, 7. jedoch unabhingig von K ist, ist die Wahrscheinlichkeit eines Ener-
gieiibertrags bei einem Stofs nicht fiir alle beinahe entarteten Zustandspaare
gleich, sondern nimmt mit zunehmender Rotationsenergie der Paare ab.



Kapitel 4

Die Auswertung der Messungen

4.1 Die Bestimmung der Relaxationskonstan-
ten

Die Geschwindigkeit der Kernspinrelaxation kann durch unterschiedliche Gro-
Ken quantifiziert werden, die sich jeweils um einen bestimmen Faktor unter-
scheiden. In dieser Arbeit wird die Relaxationsgeschwindigkeit auf die Reak-
tion

.ortho — H,CO — para — H,CO (4.1)

bezogen und mit k; bezeichnet. Weitere geldufige Grofen sind ky =3 k; (para-
HyCO — ortho-HyCO) und y=4k;.

Es gibt zwei Moglichkeiten, die Relaxationsgeschwindigkeit zu messen:
Erstens schon withrend der Uberfithrung in einen bestimmten Ungleichge-
wichtszustand (in [37] als ,Photolysemessung* bezeichnet). Das ist mog-
lich, weil das System bis zum Erreichen eines bestimmten Ungleichgewichts
schon andere Nicht-Gleichgewichtszustinde durchlduft und wahrenddessen
relaxiert. Zweitens wahrend der Relaxation aus einem bestimmten Ungleich-
gewichtszustand in einen neuen Gleichgewichtszustand (,,Gleichgewichtsmes-
sung). Hier wird kritisch auf beide Methoden eingegangen.

In diesem und den folgenden Kapiteln werden bisweilen ,Relaxation” mit
,RIx“ sowie ,Photolyse” mit ,,Pty* abgekiirzt.

4.1.1 Die Photolysemessung

Die erste Methode ist die Bestimmung von k; aus der Intensitdtsabnahme
der Fluoreszenzstrahlung wéhrend einer Photolyse. Dieser Methode wird fol-
gendes Differentialgleichungssystem zugrunde gelegt [37]:

32
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dc,
¢ = —(k1+k3)'60+3]€10p
dt
ic, (4.2)
E = ]{31 Co — 3 ]{?1 Cp

bei dem ¢, und ¢, die Konzentrationen von ortho-H,CO bzw. para-H,CO be-
zeichnen. Diese Gleichungen beschreiben den Einfluss der Photolyse (Kon-
stante kj) von ortho-Formaldehyd auf das dynamische Gleichgewicht zwi-
schen ortho- und para-H,CO:

ki
Co = ¢ (4.3)

3k

Die Anfangswerte zur Zeit t=0 lauten:

co(0) = 2 c,(0) = %0 (4.4)

Als Losung von (4.2) nimmt ¢, doppelt-exponentiell mit der Zeit ab:

Co(t)
¢(0)

Die Konstanten a;, ag, A\; und Ay sind Funktionen der Photolysekonstanten
ks und der Relaxationskonstanten k; (siche Anhang B). Es wird nun ver-
sucht, eine doppelt-exponentielle Kurve an die Messwerte einer Photolyse
anzupassen und die Relaxationskonstante als Funktion von a;, as, A; und Ay
zu berechnen.

Dabei treten allerdings Inkonsistenzen auf (siche Anhang A). Diese liegen
darin begriindet, dass bei dieser Betrachtung zwei wichtige Umstande un-
beriicksichtigt bleiben. Zum einen sagt die Theorie von Curl et al. [11] ei-
ne Druckabhingigkeit von k; voraus. Das bedeutet aber, dass k; wéhrend
einer Photolyse nicht konstant bleibt, weil der Formaldehyd-Partialdruck
auf bis ca. ein Viertel seines urspriinglichen Wertes abnehmen kann. Zum
anderen nimmt die Intensitdt des Farbstofflasers bei hohen Pumpenergien
und -frequenzen mit der Zeit unvermeidlich ab. Diese Abnahme kann bis
zu 40% betragen. Weitere Abweichungen vom ,idealen“ Modell 4.2, sind die
Photolyse von para-H,CO! und der Rauschuntergrund bei niedrigen HyCO-
Partialdriicken. Daraus folgt, dass das Differentialgleichungssystem 4.2 nicht

=ay-eM fay-e! (4.5)

!Eine ungewollte Photolyse von para-HoCO kann sowohl durch die Amplified Sponta-
neous Emission (ASE) des Laser als auch durch minimale Wellenléingenverschiebungen der
Lasereinstellung erfolgen.
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Abbildung 4.1: Modellkurven einer Photolyse als Lésungen des Differentialglei-
chungssystems 4.2: Relaxationskonstante ki := 15-107%s~! = const, Photolyse-
konstante ks := 6-1072s~!. Der Einfluss der Gréfse der Relaxationskonstanten auf
den Kurvenverlauf ist so gering, dass ein doppelt-exponentieller Fit von Messwerten
keine genauen Ergebnisse liefert.

ohne Erweiterungen beibehalten werden kann. In einem realistischeren Mo-
dell miissen zumindestens die Zeitabhingigkeiten der ,Konstanten“ k; und
ks beriicksichtigt werden, so dass die Kurven, die die Messwerte beschreiben,
nicht oder nur anndhernd doppelt-exponentiell sind.

Geht man trotzdem von einem anndhernd doppelt-exponentiellen Ver-
lauf der Photolysekurve aus, tritt eine dritte, erhebliche Schwierigkeit fiir die
Auswertung auf. Dabei handelt es sich um die Unempfindlichkeit der doppelt-
exponentiellen Kurve gegeniiber Veréinderungen von k;. Anhand von Abb. 4.1
ist ersichtlich, dass sich zwei doppelt-exponentielle Kurven unter Annahme
verschiedener Relaxationskonstanten (kq, 2k;, 5k;) nur sehr geringfiigig un-
terscheiden. Aus diesem Grund lisst sich die Relaxationskonstante mit dieser
Methode nur mit einem sehr grofen Fehler bestimmen.

4.1.2 Die Relaxationsmessung

Die zweite Methode ist die Bestimmung von k; durch den Wiederanstieg
der ortho-H,CO-Konzentration nach vorangegangener Photolyse aufgrund
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der Umwandlung von para-H,CO zu ortho-H,CO durch rotationsinelastische
Stoke der Molekiile untereinander und mit den Zellwinden. Das zu Grunde
liegende Differentialgleichungssystem lautet:

dco

c;f = —k1'00+3k710p

dc, (4.6)
E = /{?1 Co — 3 ]{?1 Cp

Das sind die Gleichungen 4.2 mit k3=0. Mit den Anfangswerten zur Zeit t
(iiblicherweise direkt nach der Photolyse)

cto

Colty) = alte) = i # 2 (4.7)
lautet eine spezielle Losung von 4.6
3 1
Cot) = = (el +clo) + = (co —3cl0) - e *M! (4.8)

4 4

Die grundsétzlichen Probleme der ersten Methode treten hier nicht auf, denn
ks =0 und k; =konstant, also zeitunabhingig. Ein grofer Vorteil ist weiter-
hin die einfache Ermittlung von ki, das hier explizit im Exponenten von 4.8
steht (sieche Anhang A). Aufierdem ist der Verlauf der Losungskurve 4.8 ver-
glichen mit der ersten Methode wesentlich empfindlicher auf eine Anderung
von ky (siehe Abb. 4.2).

Aus diesen Griinden werden in dieser Arbeit Relaxationskonstanten nur
mit der zweiten Methode, d.h. auf Grund von Gleichgewichtsmessungen, be-
stimmt.

4.2 Die Bearbeitung der Rohdaten

In diesem Kapitel wird der Gang der Auswertung erldutert. Es werden die
systematischen und statistischen Fehlerquellen besprochen.

4.2.1 Die Intensitat der Fluoreszenzstrahlung

Wenn der Laserstrahls durch eine Messzelle tritt, ist seine Intensitéit Is nach
dem Lambert-Beer-Gesetz am Ort x

L(z) = Iy-exp(—agscr) (4.9)

Quaps ist der Absorptionskoeffizient, mit dem die Schwichung des Strahls be-
schrieben wird und Iy die Intensitit der Laserstrahlung bei x=0. Die gesamte
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Abbildung 4.2: Modellkurven 4.8 einer Relaxation als Lésungen des Differential-
gleichungssystems 4.6: Relaxationskonstante k1 := 15-10~4s~1 = const wie in Abb.
4.1. Der FEinfluss der GréBe der Relaxationskonstanten auf den Kurvenverlauf ist
im Gegensatz zu Abb. 4.1 sehr ausgeprégt.

in einer Zelle der Linge d absorbierte Intensitit folgt dann fiir geringe opti-
sche Dichten aus

]g”s = Iy (1 —exp(—awscd))
~ [20 Qgbs Cd

Die Intensitiit der Fluoreszenzstrahlung I; ist proportional zu I3":

Il = fgeom¢lgbs
]1 - fgeamqsIQOaabs(/\)c (410)

Hierbei ist fgeom ein Faktor, mit dem beriicksichtigt wird, dass nur ein Bruch-
teil der absorbierten Strahlung durch das Austrittsfenster der Zelle in den
Photoelektronenvervielfacher tritt, ¢ ist die Quantenausbeute und ps()
der wellenléngen- abhéngige Absorptionskoeffizient. Eine mogliche Absorpti-
on der Fluoreszenzstrahlung durch HyCO selbst oder durch beigesetzte Fremd-
gase wird in dieser Formel nicht beriicksichtigt.
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4.2.2 Die Zeitabhangigkeit der Fluoreszenzintensitat

Die auf die Intensitéit 159 der Laserstrahlung normierte Fluoreszenzintensitat
[}ed(t) wihrend einer Messung (Photolyse oder Relaxation) wird ausgehend
von Gl. 4.10 wie folgt beschrieben (die Wellenléngenabhéngigkeit der Ab-
sorptionskoeffizienten wird nicht ausgeschrieben):

et) = M- (aco(t) + apey(t) +ay) (4.11)

M = fueom - ¢ ist eine Proportionalititskonstante’ und a, ist der konstante
Rauschuntergrund?®. Der Absorptionsquerschnitt wird als Summe der Anteile
fiir ortho-HoCO und para-H,CO geschrieben®.

Zur Zeit t=0 ist GIL. 4.11:

IeH0) = M- (ayco(0) + apcy(0) +ay,)
(@JWF%%+%ym4 (4.12)
Setzt man
A o= 1 (4.13)
%+%::1 (4.14)

wird Gleichung 4.12
M) = M-(1+a,)

a, ist nun der Anteil des Rauschens® relativ zur gesamten Fluoreszenzinten-
sitdt zur Zeit t=0. Zu Beginn soll der Wert des Modells mit dem Messwert
iibereinstimmen:

!

I 0) = 19%(0). (4.15)
Daraus folgt
Mes
m - 1270 (4.16)
1+ a,

Fithrt man den Quotienten

Qo
= — 4.17
no= (217

2Es wird angenommen, dass ¢(ortho-HoCO)=¢(para-H,CO).

3a, ist fiir die Auswertung bei sehr geringen HoCO-Partialdriicken wichtig.

*Idealerweise ist a;, &~ 0 (wenn ausschlieflich ortho-HoCO photolysiert wird).

5Es wird angenommen, dass das Rauschen withrend einer Photolyse konstant bleibt,
also relativ zum abnehmenden Fluoreszenzsignal anwichst.
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ein, lassen sich die Absorptionskoeffizienten unter Beriicksichtigung von GI.
4.14 folgendermafen schreiben:

3n

. = 4.1
@ 3n+1 ( 8)
3
= 4.1
W 3n+1 ( 9)

Je grofer n, desto besser ist der Laser auf einen Ubergang des ortho-HyCO ein-
gestellt und um so weniger wird unerwiinschterweise para-H,CO photolysiert.
Die Beziehungen 4.16, 4.18 und 4.19 in GIl. 4.11 eingesetzt ergeben:

IMes(0) [3ne(t) N 3cy(t)

[Modt -
n" () 1+a |3n+1 3n+1 ¢

(4.20)

Diese Modellkurve (4.20) wird den im Experiment aufgenommenen Messwer-
ten durch die geeignete Wahl der Parameter n und a, und einer geeigneten
Beschreibung der zeitlichen Entwicklung der ortho- und para-Formaldehyd-
Konzentrationen angepasst (siche Abb. 4.3 und 4.4).

4.2.2.1 Der Verlauf wihrend einer Photolyse

Obwohl ausschlieflich der Verlauf der Intensitét wahrend einer Relaxation fiir
die Bestimmung der Relaxationskonstanten herangezogen wird, ist es sinn-
voll, auch den zeitlichen Verlauf wihrend der Photolyse zu beschreiben.
Der Grund hierfiir ist, dass es auf andere Weise nicht praktikabel ist, den
Gesamtdruck von HyCO direkt nach der Photolyse zu bestimmen. Eine Al-
ternative wire, nach der Photolyse zuséitzlich zu der ortho- auch die para-
H,CO-Konzentration zu messen, in dem man den Laser auf eine para-Linie
einstellt. Dies Methode ist aus zwei Griinden heikel: Erstens ist die Lage ei-
ner reinen para-Linie im Gegensatz zu ortho-HyCO nicht bekannt, zweitens
wiirde diese zusétzliche Messung so viel Zeit beanspruchen, dass der wichtige
Anstieg der Gleichgewichtskurve (Abb. 4.2) bei hohen Relaxationsgeschwin-
digkeiten nur unvollstandig gemessen werden konnte.

Beschreibt man hingegen die Photolysekurve mit einem modellierten Verlauf
(Abb. 4.3), so erhilt man die Gesamtkonzentration von HyCO direkt nach
der Photolyse durch die beste Anpassung dieses Verlaufs an die Messwerte.

Die zeitliche Entwicklung von c¢,(t) und c,(t) wihrend einer Photolyse
wird durch ein Differentialgleichungssystem beschrieben, in dem die in Ab-
schnitt 4.1.1 angesprochenen Anderungen gegeniiber dem System Gl. 4.2 be-
riicksichtigt werden:
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Abbildung 4.3: Fit einer Modellkurve an die Messwerte einer Photolyse von
0,73 mbar Formaldehyd
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Abbildung 4.4: Fit einer Modellkurve an die Messwerte einer Relaxation von
0,73 mbar Formaldehyd (Pty 216): Die durchgezogene Linie ist der Fit an die
Originalmessungen (Quadrate). Die gestrichelte Linie ist der Fit an die photo-
lysekorrigierten Originalmesswerte (siehe Abschnitt 4.2.3.2).
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dc;it) = —(ks(t) + k(1) - cot) 4+ 3ka(E) - (1)
k 3 (4.21)
o) (kT(t) i 3l<:1(t)) () + ha(t) - colt)

ks ist die Photolysekonstante und k; die Relaxationskonstante. Ist der Laser
gut auf eine ortho-Linie eingestellt (n >> 1), wird nur sehr wenig para-
H,CO photolysiert. Eine addquate Parametrisierung dieser ,Konstanten ist:

k3(t) = Apty'lg()(t)

= Apy - {apty + bpyy - exp (—L>} (4.22)
TPty
Die Analyse von Messungen der Abnahme der Laserintensitit I, mit der
Zeit hat gezeigt, dass sich Iy mit dieser Gleichung gut beschreiben ldsst. Die
Relaxationskonstante ist nach [11] fiir kleine Driicke proportional zum Druck
(bzw. zur Konzentration):

k() = C-(clt) + (1)) (4.23)

Da die Photolyse selten langer als to=30s dauert und die Druckabhingigkeit
von k; kaum Einfluss auf den Kurvenverlauf hat (siche Abb 4.1), wird k; in
der Auswertung allerdings konstant gehalten.

Der Formaldehydpartialdruck in der Zelle direkt nach der Photolyse ist ge-
geben durch:

Colto) + cp(to)

co(0) + »(0) (4.24)

pa,co(to) = P,co(0) -

4.2.2.2 Der Verlauf wihrend einer Relaxation

Die zeitliche Entwicklung von ¢,(t) und c,(t) wihrend einer Relaxationsmes-
sung (Abb. 4.4) wird durch folgendes Differentialgleichungssystem beschrie-
ben:

dco(t> = —ki-c - C
dcdt(t) S el (4.25)
—5 = =3k ct) + k- colt)

Dieses System ist das gleiche wie schon in Gl. 4.6. Da hier der Formaldehyd-
partialdruck konstant bleibt, ist auch k;—const.
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Zum Zeitpunkt t = to endet die Photolyse- und beginnt die Relaxations-
messung. Die Relaxationsmessung wird mit einer moglichst geringen Laser-
leistung aufgenommen, um das Formaldehyd nicht weiter zu photolysieren®.
Diese geringere Laserleistung kann jedoch vom Referenzmultiplier nur dann
optimal detektiert werden, wenn man die Hochspannung, die an ihm anliegt,
im Vergleich zur Photolysemessung erhéht. Entsprechendes gilt fiir den Fluo-
reszenzmultiplier, da die Intensitit der Fluoreszenzstrahlung proportional zur

eingestrahlten Laserintensitét ist (Gl. 4.10). Da die Bedingung
O T ! ]
Ly (k) = Iy (t) (4.26)

erfiillt sein muss, ist es notwendig, fiir den Fit an die Messwerte einer Re-
laxationsmessung (t > tg) in Gl. 4.20 einen Faktor B einzufiigen, mit dem
verdnderte Einstellungen der Hochspannungen der Photoelektronenvervielfa-
cher gegeniiber der Photolyse beriicksichtigt werden.

I{\;[es,Pty (tO)

B R S
Mes,Rlx
Iy (to)

(4.27)

Ein Problem dieser Vorgehensweise ist, dass I}5™"(to) nicht bekannt ist,
weil es eine gewisse Zeit (At ~ 7s) dauert, bis die Relaxationsmessung nach
der Photolyse beginnen kann’. Mit anderen Worten: Die Relaxation beginnt
zum Zeitpunkt tg, der erste Messwert wird jedoch erst zum Zeitpunkt to+ At
aufgenommen (siehe Abb. 4.5).

B kann allerdings auch nachtréglich bestimmt werden, indem man eine Fit-
kurve

e Brqo L At) [3ne(t)  3¢,(t)
]MOd,Rl{L’ t — 12 0 . o P . 428
12,At () 1+a,r 3n+1+3n+1+a ( )

fiir t > tg + At an die Messwerte einer Relaxation anpasst und den Wert der
Intensitit aus dieser Fitkurve fiir den Zeitpunkt to zuriickrechnet (in Abb.
4.5, mit einem ,? gekennzeichnet). So erhélt man

]1]\2465,Pty (t0>

I 8™ (to)

Es ist nicht zu vermeiden, dass das Gas wihrend der Relaxationsmessung doch noch
geringfiigig photolysiert wird. Die Konsequenzen fiir die Auswertung werden in 4.2.3.2
beleuchtet.

"Das liegt zum einen daran, dass der Laser einige Sekunden Zeit benétigt, um seine
Puls-Energie zu verdndern, zum anderen an der Zeit, die gebraucht wird, um die Hoch-
spannung fiir die Relaxationsmessung einzustellen.
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Die Fitkurve der Relaxation, die an die Fitkurve der Photolyse nach GI. 4.26
anschliefst, lautet dann:

L™ () = B Ipa () (4.30)

Die Beriicksichtigung der Zeitspanne At ist beziiglich der Bestimmung der
Relaxationskonstanten k; nicht relevant. Fiir diese ist lediglich die Kriim-
mung der Messkurve bzw. der Modellkurve von Bedeutung. Diese wird aber
nicht einmal durch die ungerechtfertigte Annahme At = 0 veréndert.

Der priaexponentielle Koeffizient 1/4 (co(to) — 3 ¢p(to)) in Gl 4.8 jedoch ist
empfindlich gegeniiber Verdnderungen von B. Da dieser c¢,(tg) und c,(to)
enthilt, die unabhéngig von der Relaxationsmessung auch durch die Modell-
kurve der Photolyse beschrieben werden, eignet er sich zur Uberpriifung der
Konsistenz der Modellkurven der Photolyse und der Relaxation.

Daher ist es sinnvoll, diesen Koeffizienten nach GIl. 4.30 zu bestimmen.

60 60
Mod,RIx
I 12,At (t0+At)
50 - |50
40— /_/'/ —40
= 30- e - Lao
g ] @, -
20-\® I T~ 1,0 F20
10- ! \ - |10
E I12 (tO)
0 T :l — T — T ————0
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Abbildung 4.5: Zur Berechnung der Fitkurven fiir die Relaxation
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4.2.2.3 Die Berechnung der Modellkurven

Die konkreten Modellkurven fiir einen bestimmten Versuch werden mit ei-
nem Tabellenkalkulationsprogramm berechnet. In einer vorbereiteten Datei
lassen sich Werte fiir die Parameter n und a, angeben. Die Differentialglei-
chungen fiir ¢,(t) und c,(t) werden in einem anderen Tabellenblatt schritt-
weise integriert: Ausgehend von t—=0 werden die Ableitungen dc(i(t) und dcgt(t)
zu regelméfigen zeitlichen Absténden (hier: 1s) berechnet und das entspre-
chende Differential zu den Konzentrationen addiert. Tabelle 4.1 zeigt einen
Ausschnitt aus einer solchen Tabelle.

In der vorletzten Spalte ist die zeitliche Abhingigkeit der Photolysekonstan-
ten ks gemdf Gl. 4.22 eingetragen. Die entsprechenden Parameter apy, bpyy
und 7pyy liefert ein Fit an die aufgenommenen Messwerte I des Referenz-
Photoelektronenvervielfachers.

Es ist gut zu erkennen, wie schnell die Photolyse in diesem typischen Fall
ablduft: Das Verhéltnis ortho/para nimmt innerhalb der ersten fiinf Sekun-
den um fast ein Drittel ab (letzte Spalte). Nach 30 Sekunden sind ~ 88%
des ortho-HyCO und etwa ein Viertel des para-H,CO photolysiert oder zu
ortho-HyCO umgewandelt worden. In der letzten Spalte gibt 228 an, wie
ausgepragt das Ungleichgewicht zu den jeweiligen Zeitpunkten ist.

ts] | colt) | cp(t) | BE(6) | T=() | S5 | 259 | I()[1/s] | 6

75,00 | 25,00 | 1,51 | 1,52 |-5,89|-0,25 | 0,078 |3,00
69,11 | 24,75 | 1,41 | 142 | -535]-024 | 0,077 |2,79
63,77 | 24,51 | 1,32 | 1,33 | -4,86 | -0,24 | 0,076 | 2,60
58,90 | 24,27 | 124 | 1,25 | -443]-024| 0,076 |243
54,47 | 24,02 | 1,17 | 1,17 | -4,05 | 024 | 0,075 |227
50,42 | 23,78 | 1,10 | 1,10 |-3,70 | 0,24 | 0,074 |2,12

Gl =W N =] O

30 | 9,07 | 18,29 | 0,40 0,39 | -0,55 | -0,20 0,065 0,50

40 | 4,97 | 16,42 | 0,33 0,32 | -0,28 | -0,18 0,065 0,30

Tabelle 4.1: Die Berechnung von ¢,(t) und c,(t) mit einem Tabellenkalkula-
tionsprogramm
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4.2.3 Die Fehlerquellen
4.2.3.1 Statistische Fehler

Die Korrelation der Photoelektronenvervielfacher. Die wesentliche
Quelle statistischer Fehler sind bei diesem Experiment die Puls-zu-Puls-
Schwankungen der rdumlichen Struktur des Laserstrahls. Sie sind deswegen
von Bedeutung, weil das Licht, das zu Referenzmessungen ausgekoppelt wird
und auf den PMT 1P28B fillt, vorher wegen seiner hohen Intensitéit einen
engen Schlitz passieren muss. Obwohl der Strahl vor diesem Schlitz durch ein
Mattglas diffus gemacht wird, hingt die Signalh6he des Photoelektronenver-
vielfachers ganz empfindlich davon ab, wie der ausgekoppelte Strahl durch
das Mattglas auf den Schlitz fallt. Puls-zu-Puls-Schwankungen der Laserener-
gie hingegen konnen im Idealfall durch die Division der Fluoreszenzsignale
durch die Signale der Referenzmessung ausgeglichen werden.

Zu Beginn dieser Arbeit war die Korrelation der beiden PMTs derart, dass der
Quotient aus Fluoreszenz- und Referenzsignal die gleiche mittlere quadrati-
sche Schwankung hatte wie das Fluoreszenzsignal Iy selbst (A(I; /1) = Aly),
was den Einsatz eines Referenzmultipliers ad absurdum fiihren wiirde. In der
Folgezeit gelang es, die Korrelation der PMTs zu verbessern und A(I; /1) um
~ 68% gegeniiber Al; zu verringern (Abb. 4.6). Wesentlich zur Verbesserung
der Korrelation haben folgende Punkte beigetragen:

e Eine 3mm Lochblende wurde in den Strahlengang vor den Referenz-
kasten positioniert (sieche Abb. 2.1). Zuvor war die Apertur des Refe-
renzkastens, in dem sich der PMT 1P28B befindet, mehrere Zentimeter
gewesen. Da jedoch die Lochblende vor dem Fluoreszenzkasten ledig-
lich einen Durchmesser von ~ 3mm hat, korrelieren die Intensititen
des PMT 8575 und des PMT 1P28B nicht zu 100%. Das liegt an der
azimuthal anisotropen Lichtintensitiit entlang der Strahlachse.®.

e Vor der Blende der Eintrittséffnung des PMT 1P28B innerhalb des Re-
ferenzkastens wurden zur Schwéchung der Intensitit ein Graufilter und
ein GG 375-Filter? von Schott angebracht. Eine Mattscheibe und die
durch die Intensitatsschwéichung ermoglichte Vergréfserung des Blen-
dendurchmessers bewirken, dass die Intensitét eines grofferen Bruchteils
des Querschnitts des Laserstrahl zum Referenzsignal beitrdgt. Damit
konnte der Effekt verkleinert werden, dass bei gleicher Gesamtinten-
sitdt unterschiedliche Referenzsignale durch eine sich von Puls zu Puls
verdndernde (azimuthale) Anisotropie des Laserstrahls erzeugt werden.

8Ursache dafiir ist zum einen die Fluoreszenzstrahlung des Farbstoffs, zum anderen die
Anisotropie des Laserstrahls selbst.
9Der GG 375 schwiicht Licht mit 339 nm um den Faktor 10°.
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Abbildung 4.6: Korrelation der Photoelektronenvervielfacher bei einer Pumplaser-
Energie von 100mJ. Im linken Diagramm sind das Fluoreszenzsignal Iy und das
auf die Hohe von I skalierte Referenzsignal Is zu sehen. Die Standardabweichung
betrigt AIy =16,2% (I; = 185+30). Rechts ist der auf die Héhe von I skalierte
Quotient I /Iy aufgetragen (A(I1/I2) = 5,1%). In diesem Fall befand sich keine
Zelle im Strahlengang, d.h. der Laserstrahl wurde direkt (abgeschwécht) in den
PMT 8575 eingekoppelt.

Das Problem, dass durch Messungen mit dem Referenz-PMT trotz dieser
Verbesserungen Pulsschwankungen nur teilweise kompensiert werden kénnen,
ist bei niedrigen Energien schwerwiegender wie bei hohen, weil bei diesen
Al systematisch kleiner ist (Abb. 4.7). Jedoch bleibt die Frage offen, warum
es nicht gelingt, die Korrelation des Referenz- und des Messsignals weiter
zu verbessern. Eine Mdglichkeit dies zu erreichen kénnte der Einsatz einer
Photodiode als Alternative zum PMT 1P28B sein [13].

Die Digitalisierung der Signale. Die Digital-Analog-Umwandlung der
Signale der PMTs erfolgt durch ein selbstgebautes Steuergerét (siehe Peters
[37]). Um die statistischen bzw. systematischen Fehler bei der Digitalisierung
abzuschétzen, wurde an beiden Eingéngen des Geriits (einer fiir Referenzsi-
gnale, der andere fiir die Fluoreszenzsignale) dasselbe Spannungsignal einge-
speist. Die digitalisierten Ausgangssignale wurden verglichen und es wurde
festgestellt, dass sie jeweils gleich hoch und zu mehr als 99% korreliert sind.
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Abbildung 4.7: Korrelation der Photoelektronenvervielfacher bei einer Pumplaser-
energie von 250mJ. Analog zu Abbildung 4.6. Die Standardabweichung betrigt
AL =5,6% (I; =163+9). Die des Quotienten A(11/1I2) = 4,4%. In diesem Fall
befand sich eine Messzelle mit 5,12 mbar HoC'O im Strahlengang, d.h., dass die I
Messwerte der Fluoreszenzintensitit sind.

Sonstige statistische Fehlerquellen. Weitere potentielle Fehlerquellen
sind zu einem geringeren Ausmak Schwankungen der Wellenldnge des Farb-
stofflasers. Diese konnen dazu fiihren, dass sich die Hohe zweier Signale
des 8575-Photomultipliers trotz gleicher HoCO-Konzentration unterscheidet,
wenn Messungen an einer Flanke im HoCO-Spektrum durchgefiihrt werden.
Das ist im Allgemeinen der Fall (siehe Abb. 2.8). Es wird allerdings da-
von ausgegangen, dass die Einfliisse auf die Linienbreite des Lasers (Jus-
tage, Temperatur) wihrend einer Messung konstant sind. Weiterhin kon-
nen Fluktuationen der Versorgungsspannung der Photoelektronenvervielfa-
cher zu Fehlern fiihren. Diese Fluktuationen sind jedoch so gering, dass sie
nicht gemessen werden konnten [4] und deshalb vernachlissigt werden. Wei-
tere Beitrage konnen durch die Photoelektronenvervielfacher selbst und ihrer
Verstarkungselektronik herriihren.
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4.2.3.2 Systematische Fehler

Die moglichen Ursachen systematischer Fehler sind vielfédltig. Anhand einer
,Checkliste sollen potentielle Schwachstellen des Messverfahrens aufgezeigt
werden.

Temperaturschwankungen. Die Umgebungstemperatur im Labor
schwankte wihrend der Versuchszeitrdume zwischen ca. 19°C und 27°C (siehe
Anhang C). Eine ausgeprigte Temperaturabhingigkeit der Relaxationskon-
stanten konnte zu einem systematischen Fehler fiihren. Temperaturschwan-
kungen wahrend einer einzelnen Messung konnen ausgeschlossen werden.

Photoelektronenvervielfacher . Die Tatsache, dass fiir die Ermittlung
von kj lediglich ein normierter Quotient der PMT-Signale bendétigt wird,
schliefst die Photoelektronenvervielfacher als Ursache systematischer Fehler
aus.

Manometer. Die Eichung der Gerdte wurde regelmifig durchgefiihrt und
es wurden keine systematischen Abweichungen festgestellt.

Einfluss der Laser. Die Laserpulse wihrend einer Relaxationsmessung
haben zwar eine wesentlich geringere Wiederholrate und Energie, photolysie-
ren aber trotzdem in einem geringen Ausmaf das HyCO. Eine Relaxations-
konstante, die aus diesen Messwerten berechnet wird, ist deshalb systema-
tisch zu grof.

Zur Korrektur dieses Fehlers muss man ausrechnen, wie viel ortho-Formal-
dehyd auch wihrend der Relaxationsmessung photolysiert wird. Die Anzahl
der Messwertbiindel'? sei n. Fiir jedes Messwertbiindel i wird eine Photoly-
sekonstante kX' berechnet:

Rlzx Rlzx Rlz
]21' . f ]2n

kéﬁlm — kSPty . .
% Pty Pty Ref
[2,1 f 12

(4.31)

Ausgangspunkt ist die Photolysekonstante kgty direkt zu Beginn der Pho-
tolyse (siche Gl. 4.22). Der zweite Faktor ist der Quotient des Signals des
Referenzmultipliers des i-ten Messwertbiindels der Relaxation und des Refe-
renzsignals zu Beginn der Photolyse. Er beriicksichtigt verschiedene Einstel-
lungen der Pulsenergie des Farbstofflasers wihrend der Photolyse und der
Relaxation. Mit dem dritten Faktor werden unterschiedliche Wiederholraten

10zur Definition von Messwertbiindel siehe Abschnitt 2.2
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des Pumplasers, mit dem letzten Faktor schlieflich unterschiedliche Hoch-
spannungen des Referenzmultipliers 1P28B wihrend der Photolyse und der
Relaxation beriicksichtigt!!(siehe hierzu Abb. 4.8).

Die gewiinschte Korrektur des i-ten Messwertbiindels ist dann

AL = Y 6l
j=0
= > kIt (4.32)
j=0

I3 ist der Mittelwert der Messwerte des j-ten Messwert-Biindels und 6t ist

die Messdauer eines Biindels'?. Daraus folgt fiir den korrigierten Wert des
i-ten Biindels

gy = I§9+ AL (4.33)

Die Relaxationskonstante wird dann aus einem Fit an die so korrigierten
Werte nach Gl. 4.8 ermittelt. Vor dem Hintergrund der vorgestellten tat-
siachlichen oder potentiellen Fehlerquellen, wird ein systematischer Fehler
von 10% sowohl bei der Bestimmung der Relaxationskonstanten als auch bei
der Druckmessung angenommen.

111§Ef IRIX

wird direkt nach der Aufnahme des letzten Messwertbiindels 15, mit derselben
Hochspannung des PMT 1P28B wie wihrend der Photolyse aufgenommen.
12Typischerweise betrigt ot ~ 0,25s, bei f&1*=40Hz und 10 Messwerten pro Biindel.
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Abbildung 4.8: Modellhafter Verlauf der Signalhohe des Referenzmultipliers 1b28
wéhrend einer Messung. In diesem Beispiel wurde fiir die Dauer der Photolyse
to=30s gewdhlt. Der unstetige Verlauf zum Zeitpunkt to riihrt daher, dass sich
die verringerte Laserintensitidt widhrend der Relaxationsmessung im Vergleich zur
Photolyse (2. Faktor in Gl. 4.31) und die gleichzeitig erhéhte Hochspannung am
Referenzmultiplier (4. Faktor in GI. 4.31) in ihrer Auswirkung auf die Signalhdhe
nicht exakt kompensieren.



Kapitel 5

Die Ableitung der Ergebnisse

Mit der Arbeit von Peters [37] wurden unter anderem wichtige grundlegende
Erkenntnisse der Theorie von Curl et al. [11] iiber die Kernspinrelaxation
von HyCO in der Gasphase durch rotationsinelastische Stofe experimentell
bestéitigt. So konnten etwa der lineare Anstieg der Relaxationskonstanten
k; mit dem Druck fiir nicht zu niedrige Driicke, das Auftreten eines Maxi-
mums, sowie die Abnahme von k; bei hoheren Driicken gemessen werden.
Allerdings stimmten die Ergebnisse in zweierlei Hinsicht nicht oder nur qua-
litativ mit der CKP-Theorie {iberein: Zum einen fallt k; bei hoheren Driicken
von beigesetzten Fremdgasen nicht proportional zu 1/p ab, sondern abhéngig
vom zugesetzten Gas wie 1/p®. Der Faktor a liegt zwischen 0,76 und 3,27
fiir Sauerstoff bzw. Stickstoff. Zum anderen wurde bei sehr kleinen Driicken
ein starker Anstieg der Relaxationsgeschwindigkeit mit abfallendem Druck
beobachtet!. Es wird angenommen, dass bei diesen Driicken ein grofer Teil
des Formaldehyd an den Wanden der Messzelle sehr effektiv relaxiert.

Um die Abweichungen von der Theorie besser zu verstehen, wurde in dieser
Arbeit auf beide Félle eingegangen: Erstens wurde die Kernspinrelaxation an
Oberflichen mit Hilfe von Zellen mit unterschiedlicher Wandbeschaffenheit
untersucht und zweitens versucht, einen moglichst genauen Verlauf von k; in
Abhéngigkeit der zugesetzten Fremdgase Hy und SFg zu vermessen.

5.1 Vorbetrachtungen

Eine zentrale Rolle in der Theorie der Spin-Rotations-Wechselwirkung spielt
neben der Stirke der Spin-Bahn-Wechselwirkung (der Grofe des Mischungs-
winkels €) die mittlere Stofzeit t. der HoCO-Molekiile in der Gasphase (siehe

1 sehr klein“ bezeichnet Driicke, bei denen die mittlere freie Weglinge vergleichbar mit
dem Zellendurchmesser wird (= 0,1 mbar).

20
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Gl. 3.16). Neben 6 ist sie der entscheidende Parameter fiir die Groke der Re-
laxationskonstanten k;. Sie héngt, neben Druck und Temperatur, von der
Grofe des Stofsquerschnitts o der Formaldehydmolekiile untereinander und
mit zugesetzten Fremdgasen ab.

In diesem Abschnitt werden deshalb zuerst die fiir die weiteren Betrachtun-
gen wesentlichen Ergebnisse der Transporttheorie beziiglich der Stoftzahlen
und -zeiten (siche zum Beispiel Wedler [47|) fiir Gase zusammengefasst. Im
weiteren wird eine Grofe Q eingefiihrt, die als Verhéltnis zwischen der An-
zahl der WandstoRe zur Anzahl aller Stofke eines HoCO-Molekiils definiert
ist. Die Gleichung fiir die Relaxationskonstante nach CKP wird damit unter
Beriicksichtigung von Relaxation an den Zellenwénden im letzten Abschnitt
erweitert.

Im Anschluss daran werden in den weiteren Kapiteln die Ergebnisse der Mes-
sungen vorgestellt und diskutiert.

5.2 Transporterscheinungen

e Die Mazwellsche mittlere freie Weglinge eines Molekiils in einem Gas
mit Teilchenzahldichte n ist gegeben durch:

N
Mo R no
1 kyT 1
= .= 0.1
V2 p froe (51)

wobei f - 08 der effektive Stofiquerschnitt und 0% der geometrischen
Stofsquerschnitt ist. In einem Gas mit nur einer Molekiilsorte ist 05 =
md3. d; ist der Durchmesser des Molekiils, der iiber die Nullstelle des
intermolekularen Potentials zweier Molekiile definiert ist [30]. Mit der
Proportionalitdtskonstante f werden intermolekulare Wechselwirkungen
beriicksichtigt, die nicht durch Stofe harter, sphérischer Kugeln (ana-
log zur Sutherland-Theorie [47|) beschrieben werden kénnen. In diesem
Fall ist die Grofe von fiiber die rotationsinelastischen Stofe der HoCO -
Molekiile untereinander bzw. mit den Fremdgas-Molekiilen festgelegt.

e Die Relativgeschwindigkeiten von Gasmolekiilen der Sorte A und B zu-
einander sind

8kT 8 kT
Uaa = || =2 =27, (5.2)
HAAT mam
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S8 kT ma 8kT ma ___
VAB = = . =, /—— vy (5.3)
HAB T HAB mam HAB

hierbei ist pap die reduzierte Masse 1/puap = 1/mu +1/mp von A und
B und ¥ ist mittlere Geschwindigkeit der Molekiile A im Laborsystem.

e Die Gesamtzahl der Stifle von Molekiilen der Sorte A (z.B. H,CO) pro
Zeit- und Volumeneinheit innerhalb des reinen Gases A ist die Stolzahl

naUa _ NaUaa
2 AM' 2 AAA
n2

= L5701 (5.4)

V2

Befinden sich zwei verschiedene Molekiilsorten im Gas, wird Gl. 5.4
verallgemeinert:

ZGas - ZAA =

LGas = Zaa+ Zap
VAA VAB
4 (2 Aaa >\AB> (5.5)

_ 1 _ ma —
nAvVA - (ERAUAA‘I‘ MT”BUAB>
\V taB

Die jeweilige Teilchenzahldichte ist n; = p;/(kT).

e In einem Ausdruck fiir die mittlere Stof$zeit t., miissen sowohl die Stofe
eines bestimmten HyCO-Molekiils mit anderen HoCO-Molekiilen (z44)
als auch mit Fremgasmolekiilen (z4p5) beriicksichtigt werden. Aus der
Gesamtstofzahl 2444245 eines bestimmten Formaldehydmolekiils folgt
dann die mittlere Stofzeit t.. Der Ubersichtlichkeit wegen werden die
Abkiirzungen A=H,CO und B=H, bzw. SFg benutzt.

1
— =  ZAaAt ZaB
Le

(55) Zaa | ZaB

nA/Q na

_ ma _
= V2T naoan+ | —=Tangoas
HAB

_  pa eo ma _ DB €o
= ﬁUAk_TfAAO'iA‘F”@UAk_TfABU%B (5.6)
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Grobe Wert Kommentar
o 0,554nm? | Ref [38]
geo 2
O Hy A 0,400mm” | Ref [27] Tabelle 5.1: Angaben zur Be-
T A 0,726 nm? | Ref [30] rechnung der mittleren Stof-
fan 15 g/mol X%ithc(gzg)) in Gleichung 5.6.
iy, A 1,875 g/mol I
HsFg A 24,87 g/mol
va—y/2EL | 459m/s
kT 4,11-10721J | T=298 K

Die Partialdriicke des HoCO bzw. des Fremdgases sind p4 und pp. Mit
den Faktoren faa und fog werden Abweichungen von den geometrischen
Stokquerschnitten of oo m,co und o}y beriicksichtigt. Mit den Anga-
ben in Tabelle 5.1 wird die Stofizeit

s- Pa L 784 o
[ : ] _ (87733104]01414]914_}_{0490.105}fABpB) (5.7)

Der obere Wert gilt fiir Hs, der untere fiir SFjg.

Mit Hilfe von Messungen der Druckverbreiterungen von Spektrallinien kon-
nen Stofzeiten abgeschitzt werden. Sie ergeben sich aus der Zeit-Energie-
Unschérfe-Relation:

At-AE~h < At=t.~ (5.8)

271 Av
So berechnete Stofszeiten auf der Grundlage von Messungen von Burkart
[6] sind fiir HoCO-HoCO-Stofke 7,1 ns (Druckverbreiterung 22,5 MHz/mbar),
fiir HyCO-Ho-Stoke 17ns (9,2 MHz/mbar) und fiir HoCO-SFg-Stofe 31 ns
(5,1 MHz/mbar) bei 1 mbar. Unbeachtet bleibt bei einer solchen Abschétzung
die Tatsache, dass Stoke, die zu Druckverbreiterung fithren, nicht unbedingt
auch effektive Stofe beziiglich der Kernspinrelaxation von Formaldehyd sind.
Geht man trotzdem von den aufgrund von Messungen der Druckverbreiterung
erhaltenen Werten fiir die Stofzeiten aus, lassen sich die Faktoren fi, und
fap aus GIl. 5.6 berechnen. Sieht man zu diesem Zweck zuerst einmal von
Fremdgasen ab (245 = 0), erhélt man (pa—1mbar):

faa =

ET

V2t 04055 Da

= 16,13

(5.9)
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Analog dazu ist fiir 244 < 24B

kKT - /HAE .
¥ _ 0 Nma 3,3 fur Hy (5.10)
AB teUa0%p DB 3,6 fir SFs '

Diese Werte dienen zur Orientierung. In den folgenden Kapiteln 6 und 7
werden sie als freie Parameter aus dem Fit an die Messwerte ermittelt.

e Die Zahl der Wandstifie pro Zeit- und Flicheneinheit betrigt [47]:

1
Zw = {nava. (5.11)

5.3 Gasphasen- und Wandstofse in den Mess-
zellen

Ein Ausdruck fiir das Verhéltnis zwischen der Anzahl der Wandstofe zu der
Anzahl aller Stofe der Formaldehydmolekiile in der Messzelle ist

Q = (A, + A Zw (5.12)

VZ ZGas + (Ag + AI)ZW
Ap ist die Groke der Oberfliche des Metall-Inlays und Ag die der Glas-
Oberfliche des Zelleninneren, die nicht durch das jeweilige Inlay abgedeckt
wird. Vz ist das Volumen der Zelle. Zy, (Gl. 5.11) und Zg,s (Gl. 5.5) sind die
Stofizahlen an der Wand bzw. in der Gasphase (siehe auch Abschnitt 2.1.3).
Im Grenzfall Q — 1 stofsen die Molekiile nur noch mit den Wanden, jedoch
nicht mehr untereinander (p ~ 0Pa), fiir Q — 0 sind die Wandstoke gegen-
tiber den Stoken in der Gasphase vollig vernachléssigbar (p > 100 Pa).
Aus Gleichungen 5.4 und 5.11 und mit den Angaben aus Tabelle 5.2 kann man
Q folgendermafen angeben, wenn Messungen an Formaldehyd ohne Fremd-
gase beschrieben werden
1

QR = 1“‘% (5.13)

po ist eine charakteristische Grofe der mit Formaldehyd befiillten Messzelle
bei der Temperatur T:

B kT Ar+ Ag

Po 2\/§UAA VZ
Es wurden oaa = oi und T=298 K gesetzt. Das bedeutet, dass bei Drii-
cken kleiner als etwa 0,58 Pa die Anzahl der Stofe der Molekiile mit der
Zellenwand gegeniiber der Anzahl der Stofe in der Gasphase iiberwiegen.
Gemessen werden konnte bis zu einem minimalen Druck von 0,02 mbar, d.h.

bis zu Q ~29%.

= 0,58 Pa. (5.14)
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Q (p)

100%
Abbildung 5.1: Der
L Verlauf von Q(p), dem
Verhéltnis aus der
Anzahl der Wandstébe
- zu der Gesamtzahl der
N Stoke eines HaCO-
50% Molekiils. Der Druck
i ‘ fir  die  maximale
30%f |-+ R ‘ mittlere freie Weglédnge
i : sowie der korrespon-
LP, N dierende Wert von Q
/ P) sind eingezeichnet.
0 ,58
Druck [Pa]
Groke Wert Referenz/Bemerkung
oin 0,554 nm? Peters und Schramm [38]
Vs (4,6 £0,1) cm® | volumetrische Bestimmung
Iz, 1,95 mm Radius der Inlays
Ap (6,2840,15) cm? | Berechnung Zylinderfléiche
Ag ~ 2. A;=38cm? Schitzung
AGV—J;AI 219 cm~!
5,4 Pamm .. max
>\M W fir )\M < )\1\ =271y
PAY) 1,4Pa Berechnung

Tabelle 5.2: Angaben zur Berechnung des Quotienten des fiir die
Messzelle charakteristischen Drucks po im Ausdruck fiir Q(p) (Gl

5.13, 5.14).
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5.4 Die Relaxationsgeschwindigkeit k;

Die Relaxationsgeschwindigkeit nach Gl. 22 in CKP ist:

n

2t 2J;+1 E;
k} _ c 7 H@ 2 . 7
1(7) Zortho;1+tzw$< > exp( kT)
"L [2(27;+ 1) ) E; t,
= == “(H, — .
Z-Zl [ Zortho < > P ( k‘T):| 1 + tg u)ZZ
_ Xn: ple (5.15)
—~ 1+ 2w

wi [s7Y ist die Groke der Energieliicke zwischen zwei fast entarteten Nive-
aus, (H;) der Erwartungswert des Spin-Rotations-Hamiltonoperators (siehe
Gl 3.10). Summiert wird iiber n=5 bzw. n=6 Summanden nach CKP und
Chapovsky. Die Rotationszustandssumme? ist:

00 J
3 E(J,K) 208K
Zortho = 1 Eﬁ g (2J +1) e:vp( ) 2160 (5.16)

kT

Alle druckunabhingigen Groéfsen sind in den F; zusammengefasst. Deren
Werte sind in Tab. 5.3 nach der Theorie von CKP und in Tab. 5.4 modifi-
ziert nach Chapovsky aufgelistet. Die Zeit t. zwischen zwei Stéfen ist durch
Gl. 5.7 gegeben.

Die Néherungen fiir den Niedrigdruckfall (w;t. > 1) (Gl. 3.20) und Hoch-
druckfall (w;t. < 1) (Gl 3.19) lauten:

te Z F;  fur hohe Driicke

te —
kp) = Y F T2 = 1 (5.17)
i=1 e Wi — Z L fir niedrige Driicke
/ 2

%

5.5 k; unter Beriicksichtigung von Wandrelaxa-
tion
Um den Relaxationsprozess von Formaldehyd bei niedrigen Driicken und un-

ter Beriicksichtigung der Relaxation an den Wianden der Messzelle zu be-
schreiben, wird folgender Ansatz fiir die Geschwindigkeitskonstante gewéhlt:

2Z ortho wurde mit Hilfe eines Computerprogramms berechnet. Siche Anhang B
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i Ubergang wi <H;> | E(JK) | Ry* = HZ =~ F;
10°s~ | [ | [xT) 1000 | 108
1| 305 — 214 347 | 15100 | 0,07 7,39 1,38
2| 86— 915 883 | 36400 | 0,58 136 11,7
3| 13500 — 14104 | 16,3 | 54600 | 1,23 87,1 21,9
4| 17505 — 18507 | 390 | 69200 | 2,15 248 18,0
5| 98503 — 20405 | 4,02 | 89800 | 575 13,4 1,35
6 | 36532 — 35530 | 4,85 | 114000 | 8,80 094 | 0,132

Tabelle 5.3: Die sechs wichtigsten fast entarteten Zustandspaare nach CKP.
Die Nomenklatur der Zustiande ist Jix_,k,. Aus der zweiten Spalte von
rechts geht hervor, dass die Uberginge i=2, i=3 und i=4 die wesentlichen
Beitrdge zur Isomerisation liefern.

Py = ZQ']J;} exp (_ZWTL)w siehe auch GI. 3.10

kip) == (1= QD)) kgwep + Q(p) - kw (5.18)

Der erste Summand bezieht sich auf die Sto8e von HoCO-Molekiilen in der
Gasphase und gibt die Proportionalitit der Geschwindigkeitskonstanten zum
Druck nach der CKP-Theorie im Niedrigdruckfall (Gl. 5.17, d.h. proportio-
nal zu 1/t.) wieder. Die Konstante ky im zweiten Summanden nimmt Bezug
auf die Stofe von Formaldehyd mit der Zellenwand und ist ein Mafs fiir die
Wahrscheinlichkeit, dass sich ein einzelnes HoCO - Molekiil beim Stoft an der
Wand umwandelt. Diese Wahrscheinlichkeit ist druckunabhéngig, solange das
Molekiil beim Stofs mit der Wand nicht mit anderen Molekiilen wechselwirkt.
Das ist bei kleinen Driicken der Fall.

Aus diesen Uberlegungen folgt fiir die Kurve, die an die Messwerte fiir geringe
Formaldehyddriicke angepasst wird, der Ausdruck:

2

p 0 Do
hlp) = Kias + -k 5.19
l(p) po+p Gas Do+ p w ( )
P << po
Die Asymptoten sind: Fi(p) ; kew (5.20)
ki(p) == p ke (5.21)

Bei Driicken p > py, fiir die jedoch noch der Niedrigdruckfall gilt, kénnen



KAPITEL 5. DIE ABLEITUNG DER ERGEBNISSE o8

i Ubergang w; <H;> | EJK) | F- = Hl =~ F;

1091 | [104s71] | [kT] 100" | 107
10| 175 — 18, | 38,7 25,7 2,2 296 25,9
2| 8 9, | 581 9,90 0,6 2580 8,62
3|21, — 22, | 652 35,4 3,3 129 17,6
4| 135 — 14, | 108 15,7 1.2 2530 18,0
512, — 13, | 121 14.2 11 396 15,9

Tabelle 5.4: Die fiinf wichtigsten fast entarteten Zustandspaare nach
Chapovsky [8]. Die Nomenklatur der Zustinde ist Ji_, i, ; sie wurde der
von CKP angepasst. Aus der zweiten Spalte von rechts geht hervor, dass
die Uberginge i=2 und i=4 die wesentlichen Beitréige zur Isomerisation
liefern.

%= 4 bei CKP
b= 2 bei CKP
°= 3 bei CKP

Gl. 5.21 und die untere der beiden Gleichungen 5.17 gleichgesetzt werden:

n

1 E;
p%sz_zj (5.22)

t ;
€ =1 7t

Der Zusammenhang zwischen der Steigung k2,, und dem Stofquerschnitt
O, co m,co €rgibt sich dann aus Gl. 5.6 unter Vernachlissigung des zweiten
Summanden (kein Fremdgas):

~ F;\ V2o o
k%as = f(QH) : (; W_ZZ> % (fAAO-,%A) (523)
In diesem Ausdruck wurde ein zusatzlicher Faktor f ) eingefiihrt, mit dem
die Spin-Rotations-Wechselwirkungen aller beinahe entarteten Zustandspaare
von CKP bzw. Chapovsky einheitlich multipliziert werden. Dieser Faktor
dient bei der Auswertungen der Messungen der Kernspinrelaxation bei ho-
hen Driicken (Kap. 7) als zusédtzlicher Fitparameter. Das ist notig, weil die
von CKP und Chapovsky angegebenen Stirken der Spin-Rotations-Wech-
selwirkung ( H; ) zu klein sind, um die Messwerte zu beschreiben. Gleichung
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5.23 nach faa aufgelst:

4
% kQ,s s - mbar  CKP
faa = (5.24)
42,97 -10*

W k2., s -mbar Chapovsky

Die Kennzeichnungen ,,CKP“ bzw. ,,Chapo* werden im Weiteren nur dann
angegeben, wenn nicht eindeutig aus dem Zusammenhang klar wird, wel-
cher Faktor gemeint ist. Mit Hilfe dieser Gleichung kann aus der Messgrofe
k2, die Groke des fiir die Kernspinrelaxation effektiven Stofquerschnitts be-
stimmt und mit den Stofsquerschnitten aus Linienverbreiterungen oder Vis-
kositdtsmessungen verglichen werden.



Kapitel 6

Kernspinrelaxation von HyCO
bei kleinen Drucken

6.1 Die Messergebnisse

Die Relaxationsgeschwindigkeit von Formaldehyd bei kleinen Hy CO-Partial-
driicken wird durch zwei Anteile bestimmt: Zum einen durch die Relaxation
von HoCO an den Wénden der Messzelle, zum anderen durch die Relaxation
in der Gasphase, durch Stofe von HoCO-Molekiilen untereinander.

Um StoRquerschnitte aus der linearen Zunahme k2 . der Relaxations-

geschwindigkeit in der Gasphase nach Gleichung 5.24 ableiten zu konnen,
muss man die Starken (H;) der Spin-Rotations-Wechselwirkung kennen. In
diesem Kapitel wurden diese unveriandert von CKP und Chapovsky iiber-
nommen (figy=1).
Erst bei Messungen der Kernspinrelaxation von HyCO bei hohen Driicken
(Kap. 7) stellte sich heraus, dass die (H;) verdndert werden miissen, da-
mit die theoretischen Kurven den Messwerten angepasst werden konnten
(fray #1). Der Grund hierfiir ist, dass im Gegensatz zu Messungen bei nied-
rigen Driicken Abweichungen der berechneten Stérken (H;) der Spin-Rota-
tions-Wechselwirkung von den tatséchlichen Stiarken nicht durch eine ent-
sprechende Anpassung des Stofquerschnitts om,co m,co ausgeglichen werden
konnten (siehe auch Abschnitte 3.1.2.4 und 7.1.1).

6.1.1 Messungen mit Messing-Inlay

Die Messungen der Relaxation von reinem HyCO in der Zelle mit Messing-
Inlay sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Zur Aufnahme jedes einzelnen Mess-
werts in dieser Abbildung wurde die Messzelle mit einem gewissen Druck

60
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p(t=0) HyCO befiillt. Darauthin wurde ein Grofteil des darin enthaltenen
ortho-HyCO mit dem Farbstofflaser photolysiert, so dass der Partialdruck
von Formaldehyd in der Zelle auf p(ty) absank. Die anschliefende Rela-
xation, d.h. die Umwandlung von para-HyCO zu ortho-H,CO wurde iiber
den Anstieg der Fluoreszenzintensitit von ortho-HoCO gemessen. Aus die-
sem Anstieg konnte nach Gleichung 4.8 die Relaxationskonstante k; ermittelt
werden. Aufgetragen sind k; gegen p(t=tg). Wichtige Daten zu diesen Ver-
suchen kénnen Tabelle 6.1 entnommen werden.

Bei der Berechnung der Fitkurven nach Gleichung 5.18 wurde ein Feh-
ler von 10% fiir den Druck' py = 0,58 Pa (siche Gl. 5.14) angenommen. Es
ergibt sich fiir die Geschwindigkeit der Relaxation an einer Messing/Glas-
Oberfliche (d.h. im Grenzfall p(ty) — 0, Q— 1):

kw = 316 ) -107's™ (6.1)
Fiir hinreichend grofse Driicke, bei denen man die Stoke der HoCO-Molekiile
mit der Wand gegeniiber den Stofen in der Gasphase vernachléssigen kann,
ergibt sich ein Wert fiir die Relaxationsgeschwindigkeit k%, . von H,CO in
der Gasphase. Die Fehlergrenzen sind in Abb. 6.1 gestrichelt eingezeichnet.

0 -23 4 1 -1
KGas = 10,8 %5 - 107" s™ mbar (6.2)
Der Faktor fu,co m,co, mit dem der geometrische Querschnitt von Formalde-
hyd o, ¢o 1,00 multipliziert werden muss, um die Messungen mit Messing-
Inlay an die Theorie anzupassen, ist (Gl. 5.24):

82 7" CKP
32
fraco +_100 (6.3)
460 180 Chapovsky

Daraus folgt der fiir die Kernspinrelaxation von reinem Formaldehyd effektive
Wirkungsquerschnitt:

omeco = fmco: ohco (6.4)
—10 2
_ 45 g VM CKP 65)
260 7o nm®  Chapovsky

Ipo ist der Druck, bei dem die Anzahl der Gasphasenstofie gleich der Anzahl der Wand-
stofte ist (Abb. 5.1).
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Abbildung 6.1: Messwerte und Fitkurven zur Relaxation von reinem
H>CO an einer Messingoberfliche. Oben mit einer linearen, unten
mit einer logarithmischen Druckskala. Im oberen Bild ist zusétzlich
die lineare Asymptote (GI. 5.21) fiir hinreichend grofe Driicke ein-
gezeichnet. Q=17% bedeutet, dass 17% aller Stoke eines bestimmten
H>CO-Molekiils mit der Wand stattfinden, 83% in der Gasphase.
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Pty® | p(t=0) | p(to) col(to)/ | Pty- | ki RIx"- | Q

Nr cp(to) | dauer dauer
[mbar| | [mbar] [s] | [10~4s7Y | [s] | [%]

209 | 0,135 | 0,03440,01 | 1.1 60 | 48410 540 | 15404
206 | 0,2 0,069+0,02 | 1,3 60 | 34+3 540 | 7,8£0,3
205 | 0,3 0,073+0,015 | 0,84 48 21+£2 540 | 7,4£0,3
204 | 0,48 0,083+0,015 | 0,37 48 16+£2 540 | 6,5£0,2
216 | 0,73 | 0,121+0,05 | 0,15 40 | 10+2 540 | 4,6+0,2
212 | 124 | 0,24+0,05 | 0,52 40 | 1342 540 | 2,4+0,2
217 | 1,18 0,252+0,05 | 0,30 40 10+£2 600 | 2,3£0,2
218 |43 0,8240,1 0,20 35 | 1742 540 | 0,7£0,07
202 | 5,56 1,277+0,04 | 0,035 40 13£2 540 | 0,45%0,03
219 | 7,31 | 1,711£0,1 | 0,20 30 | 29+6 540 | 0,34-+0,05
%Photolyse
bRelaxation

Tabelle 6.1: Relaxation von Formaldehyd an einer Messingoberfldche. Der Befiill-
druck der Zelle ist p(t=0), der Druck direkt nach der Photolyse p(t=to)(siehe Kap.
4.2). Die statistischen Fehler sind angegeben. c,(to)/cp(to) ist ein Mak fiir die Aus-
prigung des Ungleichgewichts (im Gleichgewicht ist c,(to)/cp(to) = 3).

6.1.2 Messungen mit Kupfer-Inlay

Die Geschwindigkeit der Relaxation von reinem HoCO in der Zelle mit Kupfer-
Inlay wurden auf die gleiche Weise gemessen wie mit der Zelle mit Messing-
Inlay. Die Ergebnisse sind in Abb. 6.2 dargestellt, die relevanten Daten in
Tabelle 6.2 zusammengefasst.

Bei der Berechnung der Fitkurven wurde wiederum ein Fehler von 10% fiir
den Druck pg = 0,58 Pa angenommen. Daraus ergibt sich fiir die Geschwin-
digkeit der Relaxation an einer Kupfer/Glas-Oberfléche:

_ —40 —4 -1
kw = 465 0 -107"s (6.6)
Fiir hinreichend grofse Driicke, bei denen man die St6ke der HoCO-Molekiile
mit der Wand gegeniiber den Stofen in der Gasphase vernachléssigen kann,
ergibt sich ein Wert fiir die Relaxationsgeschwindigkeit kg, von HyCO in
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der Gasphase. Die Fehlergrenzen sind in Abb. 6.2 gestrichelt eingezeichnet.

—45 4 — _
k.. = 11,5 L3 10 * s mbar™! (6.7)
Der Faktor fi,co m,co, mit dem der geometrische Querschnitt von Formal-
dehyd off, o p,co multipliziert werden muss, um die Messungen mit Kupfer-
Inlay mit der Theorie vergleichen zu konnen, ist (Gl. 5.24):

g7 —34 CKP
7
Ju,co " 100 (6.8)
490 150 Chapovsky

Daraus folgt der fiir die Kernspinrelaxation von reinem Formaldehyd effektive
Wirkungsquerschnitt:

48 7 nm*  CKP
= o (6.10)
270 161;(1)0 nm? Chapovsky

6.1.3 Messungen mit Edelstahl-Inlay

Die Geschwindigkeit der Relaxation von reinem HoCO in der Zelle mit Edel-
stahl-Inlay wurde genauso bestimmt wie in den beiden vorangegangenen Fal-
len. Die Messwerte sind in Abb. 6.3 dargestellt. Wichtige Daten zu diesen
Versuchen kénnen Tabelle 6.3 entnommen werden.
Es ergibt sich fiir die Geschwindigkeit der Relaxation an einer Edelstahl/Glas-
Oberfliche:

kw = 918 20 -107's7! (6.11)
Fiir hinreichend grofe Driicke, bei denen man die Stéfke der HoCO-Molekiile
mit der Wand gegeniiber den Stofen in der Gasphase vernachléssigen kann,
ergibt sich ein Wert fiir die Relaxationsgeschwindigkeit k%,. von HyCO in
der Gasphase. Die Fehlergrenzen sind in Abb. 6.3 gestrichelt eingezeichnet.

koo = 9,2 ;;; 107 s mbar™! (6.12)
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Q [%]
100 0,58 0,28 0,19 0,14 0,11
120 ¢ : : ' Kupfer
100 r\ Q=29%
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Abbildung 6.2: Messwerte und Fitkurven zur Relaxation von reinem
H>CO an einer Kupferoberfliche. Oben mit einer linearen, unten mit
einer logarithmischen Druckskala. Im oberen Bild ist zusidtzlich die
lineare Asymptote (GI. 5.21) fiir hinreichend grofe Driicke einge-

zeichnet.
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Pty- | p(t=0) | p(to) co(to)/ | Pty- | ky Rix- | Q
Nr cp(to) | dauer dauer
[mbar| | [mbar] [s] | [107*s~ Y | [s] | [%]
163 | 0,1 0,02£0,018 0,38 120 | 110+£10 480 | 29
165 | 0,12 | 0,02840,02 | 056 | 120 | 10410 | 462 |21
162 | 0,15 | 0,0340,028 | 041 | 120 | 44410 480 | 19
161 | 0,2 0,04240,02 | 043 | 120 | 60410 585 | 14
160 | 0,31 0,057+0,02 0,31 120 | 28,4+£7 285 | 10
167 | 0,4 0,07940,02 0,38 120 | 2547 585 | 7,3
180 | 0,55 0,120+0,06 0,69 80 57+10 264 | 4,7
181 | 0,77 0,23£0,07 0,85 70 26+10 240 | 2,56
157 | 1,28 0,363£0,1 0,76 120 | 34410 585 | 1,6
173 | 3,07 0,94+0,2 0,60 70 25+7 085 | 0,61
174 | 5,3 1,430,2 050 | 70 |28+7 585 | 0,40
175 | 8,4 2,8£0,3 0,55 48 20+13 585 | 0,21
176 | 112 | 45403 0,83 | 40 |52+8 585 | 0,12

Tabelle 6.2: Relaxation von Formaldehyd an einer Kupferoberfliche. Der
Fehler von ki (175) ist deshalb so grof, weil die Empfindlichkeit des
PMT 8575 zu niedrig eingestellt war.

Der Faktor fi,co m,co, mit dem der geometrische Querschnitt von Formalde-

hyd off,co m,co multipliziert werden muss, um die Messungen mit Edelstahl-

Inlay mit der Theorie vergleichen zu konnen, ist (Gl. 5.24):

70 2 CKP
frco +29120 (6.13)
400 160 Chapovsky

Daraus folgt der fiir die Kernspinrelaxation von reinem Formaldehyd effektive
Wirkungsquerschnitt:

omco = [fmeo - oo (6.14)
39 "M am?  CKP
= o (6.15)

—75 2
220 Lop VT Chapovsky
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Q[%]
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Abbildung 6.3: Messwerte und Fitkurven zur Relaxation von reinem
H>CO an einer Edelstahloberfliche. Oben mit einer linearen, unten
mit einer logarithmischen Druckskala. Im oberen Bild ist zusétzlich

die lineare Asymptote (Gl. 5.21) fiir hinreichend grofie Driicke einge-
zeichnet.
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Pty- | p(t=0) | p(to) co(to)/ | Pty- | ky Rix- | Q
Nr cp(to) | dauer dauer
[mbar| | [mbar] [s] | [107*s~ Y | [s] | [%]
144 | 0,15 0,067+0,03 | 1,9 120 | 7445 600 | 8,8
146 | 0,3 0,104+0,03 | 0,87 120 | 55%10 600 | 5,6
142 | 0,3 0,11640,04 | 1,1 140 | 30410 780 | 5,0
135 | 0,5 0,16£0,06 | 0,71 120 | 36+10 600 | 3,6
134 | 1,08 0,256+0,08 | 0,54 120 | 41£10 780 | 2,3
139 | 0,84 | 028401 | 082 120 | 2545 800 |21
131 | 1,68 0,51£0,1 0,68 120 | 1543 600 | 1,1
130 | 214 0,631+0,1 | 0,78 120 | 20,8&£3 600 | 0,91
132 | 2,62 | 0922401 | 0,44 120 | 1643 600 | 0,62
133 | 4,06 1,2+0,1 0,33 120 | 20,84+3 600 | 0,50
149 | 6 1,440,1 0,34 120 | 2143 600 | 0,40
147 | 8,2 2,6+£0,1 0,66 72 2545 900 | 0,22

Tabelle 6.3: Relaxation von Formaldehyd an einer Edelstahloberfléiche.

6.1.4 Die Relaxationsgeschwindigkeit bei kleinen Drii-
cken in der Gasphase

Da die Relaxationsgeschwindigkeit von HoCO in der Gasphase unabhéngig
von der Beschaffenheit der Wiande der Messzelle ist, und die Ergebnisse der
drei Messreihen innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, kann man die
Werte aus den Gleichungen 6.2, 6.7 und 6.12 mitteln und erhélt:

7.0
kGas

.ngCO

OH,CO

= 10,5 22

+3,8
( 24
80 +29

—140
450 +165

(
—13
44 +16 n

CKP

21074 s mbar™!

Chapovsky

m? CKP

—75 2
\ 250 oo TV Chapovsky

(6.16)

(6.17)

(6.18)
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Der hohe Wert fiir den Wirkungsquerschnitt von HoCO-Molekiilen unterein-
ander wird im folgenden Kapitel zusammen mit den Messungen der Relaxa-
tionsgeschwindigkeit in Mischungen mit Fremdgasen diskutiert. Im Weiteren
wird auf die Relaxation an den Zellenwénden eingegangen.

6.2 Diskussion

Wertet man die Geschwindigkeiten der Kernspinrelaxation an den Oberfla-
chen Messing/Glas, Kupfer/Glas und Stahl/Glas nach den Angaben von
CKP aus, erhilt man Werte, die um einen Faktor 9, 15 bzw. 27 héher sind
als die maximal mdglichen Relaxationsgeschwindigkeiten von Formaldehyd
in der Gasphase. Nach den Angaben von Chapovsky ergeben sich noch hé-
here Werte. Die maximalen Werte in der Gasphase betragen k" ~ 3474 s~1
nach der Theorie von CKP bzw. k" ~ 64~%s~! nach den Angaben von Cha-
povsky. Diese maximalen Geschwindigkeiten werden ausschlieklich durch die
Grofe der Matrixelemte (H;) der Spin-Rotations-Wechselwirkung begrenzt
und werden erreicht, wenn die mittlere StoRzeit t. ~ 1,96 - 10719s~! bzw.
te ~ 1,85 1071 s7! nach den Angaben von CKP bzw. Chapovsky betrigt
(siehe Hochdruckbereich in Abb. 3.1 sowie Abschnitt 3.1.2.4).

Die Unterschiede der Inlays wiegen um so schwerer, als ein Teil der Re-
laxation an Glas stattfindet (siehe Tab. 5.2), der fiir alle drei Versuchsreihen
den gleichen Betrag liefert. Im Folgenden wird erortert, welche Prozesse an
den Zellwinden ablaufen konnen und welchen moglichen Einfluss sie auf die
Isomerisationsgeschwindigkeit von Formaldehyd haben.

6.2.1 Wechselwirkung von Teilchen mit Oberflichen

Grundlegende Wechselwirkungsmechanismen zwischen Teilchen und Festkor-
peroberfldchen sind neben elastischen und inelastischen Stofen folgende Sorp-
tionsprozesse:

e Bei schwacher Wechselwirkung mit Bindungsenergien typischerweise
kleiner als 50kJ/mol spricht man Physisorption [22]. Ursache hier-
fiir sind Wechselwirkungen zwischen adsorbierenden Teilchen und Sub-
stratatomen, wie sie auch in der Gasphase zwischen Molekiilen auf-
treten konnen. Diese sind elektrostatische Multipol-Multipol-Wechsel-
wirkungen und Dispersionswechselwirkungen (van der Waals-Kréfte).

e Als Chemisorption bezeichnet man Wechselwirkungen mit typischer-
weise mehr als 50 kJ /mol. Sie fiihrt zu wesentlichen Verédnderungen der
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elektronischen Struktur der Adsorbat-Teilchen und des Substrats. Zwi-
schen beiden bildet sich eine chemische Bindung, welche kovalenten
oder ionischen Charakter haben kann.

Wechselwirkung von Formaldehyd mit Oberflichen

In der Literatur finden sich Beitrige zur Adsorption von Formaldehyd auf
Metalloberflichen (u.a. auf Cu(100) [5] oder auf einer mit atomarem Sau-
erstoff bedeckten Cu(111)-Oberfléche [20]). Die dort beschriebenen Versuche
fanden auf hochreinen Oberflichen im Ultra-Hochvakuum statt. Diese Bedin-
gungen waren jedoch bei den in dieser Arbeit beschriebenen Experimenten
nicht gegeben. Die Oberflachenstruktur der hier verwendeten Materialien ist
nicht genau bekannt und es scheint wahrscheinlich, dass Formaldehyd nicht
direkt mit der Metalloberfliche der Inlays wechselwirkt.

6.2.2 Die Oberflachenbeschaffenheit der Messzelle

Der Kontakt mit Umgebungsluft im Labor hatte auch nach sorgfiltiger Rei-
nigung und Entfetten zwei wesentliche Konsequenzen fiir die Oberflichenbe-
schaffenheit der Inlays:

Erstens werden durch die Oxidation mit Luftsauerstoff Oxidschichten gebil-
det. So besitzt elementares Kupfer eine diinne Schicht aus Cu,O an seiner
Oberfliche [10]. Messing lduft an der Luft an und bildet ZnO-Belédge. Bei
Stahlen ist dieser Effekt sogar erwiinscht: Durch die Passivierung der Ober-
flichen wird der Widerstand gegen weitere Korrosion durch die Oxidation
des beigemengten Chroms mit Luftsauerstoff erreicht.

Zweitens sind durch die relative hohe Luftfeuchtigkeit Oberflichen von ei-
nem Wasserfilm iiberzogen. Es wird angenommen, dass er bei Hochvakuum-
Bedingungen (< 107° mbar) und Raumtemperatur nicht vollstéindig zu ent-
fernen ist.>

Die Adsorption von Wasser auf Oberflichen

Wihrend Wasser auf wenigen elementar vorliegenden Metallen (wie Silber,
Platin, Gold) molekular adsorbiert werden kann, ist auf chemisch modifi-
zierten (d.h. auch oxidierten) Oberflichen fast ausschlieflich dissoziative Ad-

2Henzler und Gopel [22] weisen in diesem Zusammenhang auf die groke Bedeutung des
Ausheizens hin, um Teilchen mit Desorptionsenergien oberhalb von 80kJ/mol wie z.B.
Wasser auf Edelstahl, effektiv abpumpen zu konnen. Ein Ausheizen der Zelle war hier
aufgrund der angeklebten Fenster jedoch nicht moglich.
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sorption beobachtet worden [44] . Dabei wird ein Wassermolekiil molekular
tiber sein Sauerstoffatom auf einem Metallatom (,on-top“) an die Oberfliche
gebunden. Das Wasser verhilt sich wie eine Lewis-Base, das Metall wie eine
Lewis-Saure, so dass ein Ladungstransfer vom Molekiil zum Metall stattfin-
det. Durch diesen Vorgang kann die Stérke der OH-Bindung von 498 kJ /mol
im freien Molekiil auf bis zu 40kJ/mol abnehmen und H,O in OH und H
dissoziieren. Im Gegensatz zu HoO sind H und OH Elektronakzeptoren und
werden daher zu den elektronenreichen zwischenatomaren Plétzen bzw. on-
top eines Sauerstoffatoms wandern [44].

Aufgrund der Polaritéit der adsorbierten Wassermolekiilen und OH-Gruppen
konnen an diese weitere polare Molekiile wie HoCO iiber Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung adsorbiert werden (Abb. 6.4).

H (A) (B)
—OH / H %)H / H
H O=C O=C

@H/ \H : H \H

Abbildung 6.4: Mogliche Adsorption von HaCO an einer Metalloberfliche. (A) an
dissoziativ adsorbiertem Wasser, (B) an molekular adsorbiertem Wasser. Fall (B)
ist eher hypothetisch, da Wassermonomere auf Oberflichen dazu neigen, sich iiber
Wasserstoffbriickenbindungen zu Clustern zusammenzuschliessen [44].

6.2.3 Einfliisse auf die Relaxationsgeschwindigkeit

Im Weiteren wird der Frage nachgegangen, ob der starke Anstieg der gemes-
senen Relaxationsgeschwindigkeit bei niedrigen Driicken auf eine tatsachli-
che Zunahme der Relaxationsgeschwindigkeit zuriickzufiihren ist, oder ob es
sich dabei um ein Artefakt handelt, verursacht durch Sorptionsprozesse von
H>CO an den Zellenwénden.

Deshalb wird untersucht, wie schnell sich das Adsorptions-Desorptions-
Gleichgewicht von Formaldehyd an den Zellwédnden nach der Befiillung der

3Eine Ausnahme ist z.B. die molekulare Adsorption von Wasser auf FeO(111) [26].
Auch Rechnungen zur Adsorption von HoO auf CusO(111) deuten eher auf eine molekulare
Adsorption hin [7].
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Zelle einstellt und wie grofs dabei die Flachendichte der adsorbierten Mole-
kiile ist.

Daraufthin wird mit Hilfe eines einfachen Modells iiberpriift, ob diese Fli-
chendichte ausreichen wiirde, den gemessenen Anstieg der ortho-H,CO-Kon-
zentration nach Ende der Photolyse nur aufgrund von Desorptionsprozessen
zu erkléren.

6.2.3.1 Adsorptions- Desorptions-Gleichgewicht von H,CO

Geht man davon aus, dass die Metalloberfliche des Inlays auch nach mehr-
stiindigem (iiber Nacht) Evakuieren mit mindestens einer Monolage disso-
ziertem Wasser iiberzogen ist, wird sich, nachdem die Messzelle mit dem ge-
wiinschtem HyCO-Druck befiillt wurde, ein dynamisches Gleichgewicht zwi-
schen Adsorption und Desorption von molekularem Formaldehyd an den ad-
sorbierten OH-Gruppen einstellen.

Die Dauer des Erreichens eines solchen dynamischen Gleichgewichts, sowie
die Oberflaichendichte o4 der dabei adsorbierten HoCO-Molekiile, wurden mit
Hilfe der folgenden Differentialgleichungen abgeschitzt. Die Anderung der
Zahl adsorbierter Teilchen oy pro Zeit und Fliche hingt von der Adsorpti-
onsgeschwindigkeit Z,, s und von der Desorptionsgeschwindigkeit ab [22]:

dog
dt

= Zw S — k’d Og
= 27 ko, (6.19)
Zy ist die Zahl der Molekiilstofe mit der Wand pro Zeit und Fliacheneinheit,

s ist der Haftkoeffizient, p ist der Druck von HyCO in der Zelle und m die
Masse von HoCO. Die Geschwindigkeitskonstante der Desorption® ist:

Eq

kg = A —— 6.20
¢ = Aeap(-+2) (6:20)
Die Druckidnderung der Teilchen in der Gasphase ist:

dp kT Ay do

= - _ 21

dt Vy dt (6.21)

Hierbei ist Ay die Grofe der Oberfliche der Zelle, V; ihr Volumen. Integra-
tion der gekoppelten Gleichungen 6.19 und 6.21 mit A=10'2, s=0,2, Eq =
25kJ /mol®, T=298 K, p(t = 0)=10Pa und den Angaben aus Tab. 5.2 ergibt

4A ist die typische Anzahl von Schwingungen eines vergleichsweise schwach an eine
Oberflidche gebundenen (physisorbierten) Teilchens pro Sekunde [2].
®Das ist eine typische Adsorptionsenergie von HoCO (siehe [20]).
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eine Dauer bis zum Erreichen des dynamischen Gleichgewichts dn,/dt =0
von 0,71 ps und eine Oberflichenbelegung von 1,2 Molekiilen /nm?.

Nach dieser Abschétzung ist die Einstellung des dynamischen Gleichgewichts
zwischen Adsorption und Desorption um viele Gréfenordnungen schneller
als die Dauer der Befiillung der Zelle, der Photolyse- oder der Relaxations-
messung. Das bedeutet, dass sich die Adsorption und Desorption zu jedem
Zeitpunkt im Gleichgewicht befindet.

6.2.3.2 Vergleich zweier moéglicher Prozesse nach der Photolyse

Auch wenn es nach der vorangehenden Berechnung zur Adsorption und De-
sorption von Formaldehyd wegen der Schnelligkeit dieser Prozesse unwahr-
scheinlich scheint, dass diese Prozesse einen wesentlichen Einfluss auf die
Messergebnisse haben, soll hier nochmal auf sie eingegangen werden.

Mit Hilfe des ersten hier vorgestellten Modells soll herausgefunden wer-
den, wie grof die Oberflichendichte an HoCO-Molekiilen sein miisste, um
nach der Photolyse eine Zunahme der gemessenen ortho-H,CO-Konzentration
in der Gasphase allein durch Desorption von HyCO von den Wénden der
Messzelle zu erklaren.

Im zweiten Modell wird dann die bisherige Auswertepraxis aufgegriffen, d.h.
es wird angenommen, dass es sich tatsdchlich um einen Relaxationsprozess
handelt.

Die Hypothesen des ersten Modells sind®:

1. An den Winden der Zelle befinden sich zum Zeitpunkt tq direkt nach
der Photolyse n,, adsorbierte Molekiile, die beziiglich ihrer Kernspins
equilibriert seien (n¢, sei die Anzahl der ortho-Molekiile),

Yo = -2 =1 (6.22)

2. In der Gasphase seien hingegen n, HoCO-Molekiile, die sich aufgrund
der vorangegangenen Photolyse im Ungleichgewicht beziiglich ihrer Kern-
spins befinden,

(6.23)

611 bezeichnet absolute Teilchenzahlen.
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3. Durch Adsorption und Desorption werden sowohl an der Wand als auch
in der Gasphase rasch (nach 6t ~ 20s) die gleichen Verhéltnisse der
ortho- zu para-HoCO-Konzentration herrschen (Adsorptions- Desorp-

tionsgleichgewicht):
Y=Yy = Yu (6.24)
n 3
< yg=-2 <-. 6.25
o< =50 < (6.25)

4. Die Gasphasenrelaxation sei so langsam, dass sie innerhalb der Messdau-
er keine wesentlichen Beitrige zur ortho-HoCO-Konzentration liefere.
Es gebe keine Relaxation durch Wandstofe.

Der Quotient aus der Anzahl aller adsorbierten Molekiile n,, zu der Anzahl
aller Molekiile in der Gasphase n, direkt nach der Photolyse sei x, nach
Einstellung des Adsorptions-Desorptionsgleichgewicht x:

Ty

x 0, T Y (6.26)

Mit nges = ng + n,, folgt daraus:

_ Myges T

_ P 6.27
ng 1_}_1, n 1_’_an ( )

Mit der Annahme, dass die Gesamtzahl aller ortho-Molekiile konstant sei (4.
Hypothese), erhélt man:

o o L —0 —0
Ng+MNy = Ng+ Ny,
ygng+ywnw - ggﬁg+ywﬁw

(6.24) _ ,_ _
=" Y (Ag + Nw)

Nach y aufgelost:

_ Yg Mg + Yo Ty
Ng + Ny
Yg Mg + Y N
Nges
627) 1 1 T
- Nges (yg ngesH_—x + Yw Nges H—x)
1 T

o= » 6.28
Y 1+xyg+1+xy (6.28)
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y ist ein Mafs fiir das verbleibende Ungleichgewicht zwischen den Kernspin-
isomeren, das nach der Dauer dt zwischen allen, sowohl adsorbierten als auch
nicht adsorbierten Molekiilen herrscht.

Die Frage ist nun, wie sehr die ortho-HoCO-Teilchenzahl in der Gasphase
wahrend der Zeit 0t zunimmt. Diese ist eine der Messgrofen im Experiment:

Ang(1) = ng—ng
= NgY —ngy,
(627) fig G — Nges y
9 1+$ g
An?(1) €29 < ! — 7y — ! y> (6.29)
g “C\1+z 1+ax7?

Die Hypothese des zweiten Modells ist:

1. Die Anzahl der adsorbierten Molekiile habe keinen Einfluss auf die Ge-
schwindigkeit der Kernspinrelaxation, da die Einstellung eines Adsorp-
tion- Desorptionsgleichgewicht viel langsamer oder viel schneller sei als
die iibliche Messdauer von wenigen Minuten (6t > 1h oder it < 15).

Diese Hypothese liegt der Auswertung der Messungen in dieser Arbeit zu-
grunde. Im Gegensatz zum ersten Modell ist hier die Anzahl n, der H,CO-
Molekiile in der Gasphase eine Erhaltungsgrofe. Aus der Losung 4.8 des
Differentialgleichungssystems 4.6, das die Gleichgewichtsmessung beschreibt,
erhélt man fiir dieses Modell einen Ausdruck fiir Ang(2), wenn anstelle von
Konzentrationen absolute Teilchenzahlen geschrieben werden:

Ang(2) = n°(oc)—n’(ty)
s 3 , 1,
- an - an
3 1
= Z(l_yg)ng_zygng
o 3
Ang(2) = mny <Z_l — yg) (6.30)

Man kann nun beide Modelle miteinander vergleichen, indem man berechnet,
welche Werte von x und X zu gleichen Konzentrationsunterschieden fiihren:

Ano(1) = Ano(2) (6.31)
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Pty | Pty | Pty Pty Pty Pty
160 | 181 216 209 133 144
Cu Cu | Mess. | Mess. | Stahl | Stahl

p(to)[Pa] | 5,7 | 23 12 34 | 120 | 6,7
x=ny/ng | 1,35 | 0,87 | 1,57 | 0,72 | 1,34 | 0,33
yw =109 /ny | 3/4 | 3/4 | 3/4 3/4 3/4 | 3/4
yg =ng/ng | 024 | 046 | 0,13 | 0,52 | 0,25 | 0,66
oslnm™2 | 85 | 222 | 21,1 | 27 178 | 2,5

y=n9/ng | 0,53 | 0,60 | 0,51 | 0,62 | 0,54 | 0,68
Ap(1)=Ap(2)[Pal | 2,9 | 6,7 | 7,5 | 0,78 60 0,6
Gs[nm~2 | 6,0 | 155 | 14,7 1,9 124 1,7

Tabelle 6.4: Vergleich der beiden Modelle zur Erklirung der Pro-
zesse nach der Photolyse. Die ersten 5 Zeilen beziehen sich auf den
Zeitpunkt to direkt nach der Photolyse, die iibrigen auf die Zeit
nach FEinstellung des Adsorptions- Desorptionsgleichgewicht. p(tp)
ist der Partialdruck von Formaldehyd, x ist das Anzahlverhaltnis
der adsorbierten zu den gasformigen Molekiilen. y,, und y4 sind die
Bruchteile der adsorbierten bzw. gasférmigen ortho-Isomere und
os die Oberflichendichte. Ap ist der Anstieg des ortho — HoCO-
Partialdrucks aufgrund der Relaxation.

Um dies zu tun, wurden Berechnungen zu einigen Versuchen durchgefiihrt,
deren Ergebnisse in Tab. 6.4 zusammengefasst sind. Hierfiir wurden experi-
mentelle Daten aus Tab. 6.2, 6.1 und 6.3 zugrunde gelegt. Aufserdem wur-
den die absoluten Teilchenzahlen auf das Messzellenvolumen bezogen und
als Driicke angegeben. Fiir alle Rechnungen wurde angenommen, dass i, =
0, Tny. Dieser Wert entspricht einem nicht ausgesprochen stark ausgepragtem
Adsorptions- Desorptionsungleichgewicht direkt nach der Photolyse. Zwei
Fille werden nédher erldutert:

1. Versuch Pty 160 (linke Spalte von Tab. 6.4) wurde mit der Messzelle mit
Kupferinlay durchgefiihrt. Von allen Versuchen ist er derjenige mit dem
am stirksten ausgeprigten Ungleichgewicht zwischen ortho-HoCO und
para-H,CO direkt nach der Photolyse (co(to)/cp(to) = 0,31 — y, =
0,24). Bei pges=5,7 Pa Gesamtdruck war der ortho-H,CO-Partialdruck
1,35 Pa.

Nach dem 2. Modell ist die Zunahme des HyCO-Partialdrucks aufgrund
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der Einstellung des Gleichgewichts Apg(2)=2,9 Pa.

Um diese Druckzunahme unter den Voraussetzungen des ersten Modells
zu erreichen, muss man annehmen, dass bei ty 1,35 mal so viele Mole-
kiile adsorbiert waren als sich in der Gasphase befanden. Dabei wurde
angenommen, dass nach Einstellung des Gleichgewichts noch 70% der
bei ty, adsorbierten Molekiile adsorbiert waren. Das entspricht einer
mittleren Flichendichte” von 8,5nm~2 bei ty und 6 nm~2 Molekiilen im
Gleichgewicht.

2. Versuch Pty 181 ist unter den Versuchen mit Kupferinlay derjeni-

ge mit dem am schwichsten ausgepriagten Ungleichgewicht zwischen
ortho-H,CO und para-HoCO (co(to)/cp(to) = 0,85 — y, = 0,46).
Bei pges—23 Pa Gesamtdruck folgt aus dem 2. Modell eine Druckzu-
nahme von ortho-H,CO durch das Einstellen des Gleichgewichts von
Ap§(2)=6,7Pa.
Nach dem 1. Modell miissten dafiir bei tq 0,87 mal so viele Molekiile
adsorbiert sein als sich in der Gasphase befinden. Das entspricht einer
mittleren Flichendichte von 22,5 nm™2 bei to und 15,5nm ™2 im Gleich-
gewicht.

Alle experimentellen Ergebnisse konnten innerhalb der Fehlergrenzen mit
dem 2. Modell beschrieben werden. Um die Messungen jedoch mit dem 1.
Modell beschreiben zu kénnen, miissen fiir die Versuche Pty 181, Pty 216 und
Pty 133 sehr hohe Flichendichten an HyCO-Molekiilen angenommen wer-
den, wie aus der untersten Zeile in Tabelle 6.4 zu entnehmen ist. Das 1.
Modell sagt voraus, dass bei hoheren Driicken p(ty) anstelle einer Vergrofe-
rung des Verhéltnisses x, der Anzahl adsorbierter Molekiilen zur Anzahl der
Gasphasen-Molekiilen (2.Reihe in der Tabelle), die Flachendichte zunimmt.
Das ist physikalisch nicht sinnvoll. Dariiber hinaus kénnten die hohen ange-
gebenen Flichendichten nicht durch Physisorptionsprozesse erreicht werden
(vergl. vorhergehender Abschnitt S.73).

Selbst wenn Formaldehyd dissoziativ abgeschieden wird und aufgrund einer
héheren Adsorptionsenergie die Flachendichte der ersten Lage HoCO gegen-
iiber dem Wert einer reinen Physisorption zunimmt, kénnten die hohen Fl&-
chendichten des 1. Modells unter der Annahme von ca. 5 Adsorptionsplatzen
pro nm? nicht erklirt werden.

"Beziiglich der hier verwendeten Messzelle entspricht eine Zunahme der mittleren FIli-
chendichte von 1 Molekiil/nm? einer Druckabnahme von 0,9029 Pa.
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6.2.3.3 Magnetische Eigenschaften der Oberflichen

Ein weiterer Ansatz zur Deutung der Messergebnisse ist die Annahme von
magnetischen Stofen der HoCO-Molekiile mit den Zellwénden.

Elementares Kupfer ist ein diamagnetisches Material. Es besitzt zwar einen
Anteil von paramagnetischer Pauli-Suszeptibilitit, der aber vom diamagne-
tischen Beitrag iiberkompensiert wird (x(Cu) = —9,66 - 107%). Fiir Zink gilt
dasselbe (Suszeptibilitit y(Zn) = —1,57-1075). Messing als Legierung dieser
Elemente ist auch diamagnetisch (x(CuZn37) = —1,57-1077). Der hier ver-
wendete austenitische Edelstahl ist ein paramagnetischer Werkstoff (x > 0).

Magnetische Stofe konnen sich also nur an der Edelstahloberfliche ereignen.
Es ist jedoch fraglich, ob sie die gemessene Relaxationsgeschwindigkeit er-
kldren konnen. Aus Messungen von Peters [37] ist bekannt, dass Stofe von
H,CO mit paramagnetischem molekularem Sauerstoff (x = +1,86 - 107%) in
der Gasphase trotz des magnetischen Moments von O ineffektiver sind als
Stofke von HoCO-Molekiilen untereinander. Die Relaxation von H,CO an der
Stahloberfliche hingegen lduft um mindestens eine Grofenordnung schneller
ab als der Prozess in der Gasphase.

Dariiber hinaus weist Zangwill [48] darauf hin, dass adsorbierte Substan-
zen die magnetischen Effekte des darunter liegenden Substrats verringern.
Er fithrt als Beispiele die Adsorption von H, Cu und CO auf einer Ni(100)-
Oberfliche auf, welche das magnetische Moment der Nickeloberfliche we-
sentlich unter den Wert der darunter liegenden Schichten absinken lassen.
SPIPES®-Versuche zeigen, dass auch oxidierte Oberflichen diesen Effekt zei-
gen [41].

6.2.3.4 Erhohte effektive Stofizahl der Molekiile mit der Wand

Ein weiterer Vorschlag zur Erklarung der aufergewohnlichen Effizienz der
Kernspinrelaxation an Oberflichen ist die Annahme der Existenz einer er-
hohten effektiven Stofzahl

7Y = z-Zy (6.32)

w

der HyCO-Molekiile mit den Zellenwénden. Z, ist die iibliche gaskinetische
Stofzahl, z ist ein Proportionalitétsfaktor.

Die Idee ist folgende: Durch inelastische Stofe mit der Zellenwand verliert ein
Teil der gasformigen Molekiile so viel Energie, dass er in einen praadsorbier-
ten Zustand gelangt. Dieser entspricht einer hochenergetischen Schwingung
des Molekiils, wobei innerhalb jeder Periode ein Stofs mit der Oberfliche

8Gpin-Polarized Inverse Photoelectron Spectroscopy
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Abbildung 6.5: Anndherung eines Teilchens an eine Oberfliche. (A) Dem inela-
stischen Stof (1) folgen einige Schwingungen auf der Oberfliche bis das Molekiil
wieder so viel Energie gewinnt, dass es in die Gasphase zurtickkehrt (2). (B) An-
ndherung an zwei verschiedene Adsorptionspotentiale (aus Tully [45]).

stattfindet (Abb. 6.5(A)). Wie in Kap. 7.2 erldutert wird, miissen solche
Stofe nicht besonders energiereich sein, um beziiglich der Kernspinrelaxation
effektiv zu sein.
Im weiteren Verlauf kehrt das Molekiil durch eine Energieiibertragung aus
dem Substrat (z.B. durch Phonenstof) entweder in die Gasphase zuriick oder
es wird adsorbiert. Der Faktor z in Gl. 6.32 ist die mittlere Anzahl der Pra-
adsorbtions- Schwingungsperioden pro auf die Wand stofendem Molekiil.
Bei einem solchen Vorgang wére es auch denkbar, dass die Symmetrie
der beiden Wasserstoffatome von Formaldehyd gebrochen wird (z.B. durch
die Einschrinkung der Rotationsfreiheitsgrade). Auch dies konnte zu einer
erh6hten Relaxationsgeschwindigkeit fiihren.

6.2.4 Vergleich mit LID-Messungen von CH3F

Nagels [34] stellt in seiner Doktorarbeit Ergebnisse von Messungen der Kern-
spinrelaxation von Fluor-Methan (CH3F) vor. Die von ihm durchgefiihrten
Versuche basieren auf dem Prinzip der Licht-induzierten-Drift (LID) [19] zur
Trennung von Kernspinisomeren.

Auch er untersucht den Einfluss von Wandstofen und gibt einen aus drei
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Anteilen bestehenden Ausdruck fiir die Gesamtrate 7° an:
v o= faVit vt fw i (6.33)

Die Faktoren f sind die Konversionswahrscheinlichkeiten bei einem einzigen
Stofs mit einem gleichartigen Molekiil (f,), einem Fremdgasmolekiil (f,) oder
mit der Wand (f,,). Wéhrend er die Stofzahlen v* und v proportional zum
Druck beschreibt, ist 1" seinen Angaben nach druckunabhingig. In dieser
Arbeit hingegen wurde ein Ansatz (Gl. 5.18) mit der géngigen, druckabhén-
gigen gaskinetischen Stofizahl Z,, (Gl. 5.11) verwendet.

Nagels fand einen sehr geringen Einfluss bei den meisten von ihm untersuch-
ten Wandmaterialien bei minimal 0,5 Torr. Ausnahmen waren Messing und
eine mit Paraffin iiberzogene Edelstahloberfliche, bei der die Relaxation um
einen Faktor 15 hoher war als bei den iibrigen Materialien (nicht iiberzoge-
ner Edelstahl, SnCl, Fe;O3, Glas und Gold). Eine Systematik ist nicht zu
erkennen.

Der geringe von Nagels angegebene Einfluss von Wandstéften steht im Ge-
gensatz zu den hier vorgestellten Messungen. Ein wesentlicher Unterschied
dieser Arbeit gegeniiber der Arbeit von Nagels ist jedoch die Tatsache, dass es
moglich war, die Relaxation bis zu Driicken von minimal 0,02 mbar, d.h. um
eine GroRenordnung niedriger als bei den LID-Versuchen zu messen'?. Der
starke Anstieg der Konversionsrate erfolgte bei den Messungen dieser Arbeit
erst bei Driicken kleiner als 0,5mbar. Dieser Sachverhalt konnte erkléren,
wieso die von Nagels auf 0 mbar extrapolierten Werte so gering ausfielen.

6.2.5 Zusammenfassung

Es wurden verschiedene Mdéglichkeiten erortert, wie die hohen, aus den Mes-
sungen extrapolierten Relaxationsraten an Metall/Glas-Oberflichen zu er-
klaren sind.

Es ist wahrscheinlich, dass ein dynamisches Gleichgewicht zwischen physi-
sorbierten und gasférmigen HoCO-Molekiilen herrscht. Dieses Gleichgewicht
stellt sich sehr rasch ein (< 1us). Die sich in diesem Gleichgewicht einstellen-
de Oberflichendichte an adsorbierten HoCO-Molekiilen ist zu klein, als dass
sie durch Desorption die Messungen direkt nach der Photolyse des Gases be-
schreiben konnte.

Magnetische Wechselwirkungen sind so gering, dass sie keinen grofen Ein-
fluss auf die Kernspinrelaxation haben.

9. —

Dariiber hinaus ist der fiir die Detektion von WandstdRen entscheidende Quotient
Q (siehe Abb. 5.1) bei einem gewissen Druck fiir die von Nagels verwendete Messzelle
aufgrund des grofberen Zellendurchmessers geringer als fiir die hier verwendete Messzelle.
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Die Annahme eines tatsichlich stattfindenden, schnellen Relaxationsprozes-
ses direkt nach der Photolyse scheint durch die Messungen bestéatigt. Dieser
konnte mit einer effektiv erh6hte Stofzahl gegeniiber der gaskinetischen Stofs-
zahl oder mit einer Authebung der Symmetrie der beiden Wasserstoffatomen
von HoCO im adsorbierten Zustand begriindet werden.



Kapitel 7

Kernspinrelaxation von HoCO bei
hohen Drucken

7.1 Die Messergebnisse

Da monomeres Formaldehydgas bei Partialdriicken iiber etwa 13 mbar nicht
stabil ist [12|, mussten Mischungen von HoCO mit Fremdgasen untersucht
werden, um etwas iiber die Geschwindigkeit der Kernspinrelaxation bei ho-
hen Driicken d.h. bei kurzen Stofzeiten zu lernen. Im Folgenden werden Er-
gebnisse von Experimenten von /1,2 mbar H,CO in Mischungen mit Hs und
SFg vorgestellt', an die Modellkurven nach den Angaben von CKP [11] und
Chapovsky [8] geméf Gleichung 5.15 angepasst wurden.

Wandrelaxationen mussten nicht beachtet werden, weil das Verhéltnis Q (sie-
he Abb. 5.1) zwischen der Anzahl der Wandstofe zu der Anzahl aller Stofe
eines gasformigen HoCO-Molekiils bei Driicken iiber 5 mbar vernachlissigbar
gering ist. Die Stofzeit der Formaldehydmolekiile wurde mit Gleichung 5.6
unter Beriicksichtigung des zweiten Summanden berechnet.

Die Versuche, die in diesem Kapitel vorgestellt werden, wurden folgen-
dermafen durchgefiihrt: Die Messzelle wurde fiir jede einzelne Messung mit
5mbar HoCO und einer variablen Menge Fremdgas befiillt, so dass der Ge-
samtdruck in der Zelle zwischen 15mbar und 1006 mbar betrug (siehe auch
Abschnitt 2.2). Mit dem Farbstofflaser wurde anschliekend ortho-HoCO pho-
tolysiert, bis der Partialdruck von Formaldehyd in der Zelle auf etwa 1,2 mbar
abgefallen war. Dann wurde wie auch schon in Kapitel 6 beschrieben der An-
stieg der Fluoreszenzintensitit der ortho-HyCO-Molekiile mit einem Photo-
elektronenvervielfacher beobachtet und daraus auf die Geschwindigkeit k; der
Relaxation geschlossen.

'H, und SF¢ werden im weiteren Verlauf auch als Fremdgase bezeichnet.

82
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7.1.1 Mischungen von H,CO mit Wasserstoff

Die Messungen der Relaxationsgeschwindigkeit k; von HoCO mit Wasser-
stoff als Fremdgas wurden in der Messzelle mit Messing-Inlay durchgefiihrt.
Sie sind in Tab. 7.1 aufgelistet und in Abb. 7.1 aufgetragen. Das Maximum
der Messwerte von ki liegt zwischen 420 mbar und 550 mbar und betréigt
~ (110 4 25) - 1074s7 1,

Um die Messungen mit der Theorie vergleichen zu kénnen, wurde der
Verlauf der Druckabhéngigkeit der Relaxationskonstanten gemafs Gl. 5.15 an
die Messwerte angepasst. Die freien Parameter waren einerseits der Stofs-
querschnitt om,co.m, zwischen HyCO-Molekiilen und Ha-Molekiilen bzw. der

entsprechende Faktor fi,co m,co, dem Quotienten aus tatséchlichem Wir-
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Abbildung 7.1: Messungen der Relaxation von =1,2mbar H2CO mit Hs als
Fremdgas in der Zelle mit Messing-Inlay. Fiir die Auswertung nach CKP wurde
fH,co,H.co = 26,9, nach Chapovsky fm,co,mH.,co =289 (Gl. 7.7) konstant gehal-
ten. ( H;)=(O0R| Hrp | 1R’} ist das Matrixelement der Spin — Rotations — W ech-
selwirkung (Gl. 3.10), f pist der jeweilige Faktor, mit dem die ( H; ) multipliziert
wurden, um die Messkurve besser anpassen zu kénnen.
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Pty- | p(H2CO) | p(Ha) Pty- | k; Rlz-
Nr dauer dauer
[mbar[ | [mbar] [s] | 10747 [s)
202 1,4 040 40 1342 540
254 0,69 51,0£1,0 | 30 | 32+6,3 285
297 14 | 870417 | 35 | 26451 520
253 1,0 102+2,0 30 3016 240
228 1,1 127£2,5 30 36+7,3 920
252 1,1 154431 | 30 | 62419 150
229 1,0 | 159432 | 30 | 64419 520
232 1,1 28145,6 30 100£35 300
233 1,1 321464 | 30 | 84421 300
250 | 082 | 349+7.0 | 30 | 102+25 120
234 1,2 351+7,0 30 107+32 300
245 1,1 406+8,1 30 99+20 150
235 1,2 416+£8,3 30 111428 258
246 1,3 451+9,0 30 107424 150
236 1,3 46349,3 30 107+24 258
247 0,96 504410 30 111428 150
237 1,2 519410 30 113423 258
248 1,1 951+11 30 113428 150
249 1,2 604112 30 91+£27 150
239 1,3 704+14 30 | 91423 216
240 1,3 819+16 30 99425 216
271 1,2 837+11 30 89+15 216
241 1,5 890118 30 83+21 216
272 1,3 948+11 30 74+15 216
242 1,7 100620 30 65+16 216

Tabelle 7.1: Relaxation von Formaldehyd mit Wasserstoff als
Fremdgas. Der Partialdruck des HyC'O vor der Photolyse be-
trug bei allen Messungen 5+ 0,2 mbar. Der Partialdruck von
HyCO nach der Photolyse ist in der 2. Spalte aufgetragen.

Sein Fehler betrégt 0,2 mbar.
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kungsquerschnitt und geometrischen Querschnitt (siehe auch Gl 5.1), an-
dererseits der Faktor fiy), mit dem die einzelnen Stérken (H;) der Spin-
Rotations-Wechselwirkung multipliziert wurden (Gl. 5.24). Der Wirkungs-
querschnitt der HyCO-Molekiile untereinander stammt aus den Messungen
in der Gasphase bei niedrigen Driicken, bei deren Ableitung fizy =1 war:
OH,coHy,c0 = 44nm? (f,co =80, Gl. 6.17) fiir die Auswertung nach CKP
bzw. on,c0m,co = 250 nm? (fg,co =450, Gl. 6.17) fiir die Auswertung nach
Chapovsky. Der Fit auf der Grundlage dieser Angaben lieferte:

0,44 +009 CKP

fr,co,m, { 5,41 +063 Chapovsky (7.1)
1,7 0035 CKP

fory = { 1,25 +0,02 Chapovsky (2

Da die fiy # 1 waren, wurde

ein modifizierter Wirkungsquerschnitt der

H,CO-Molekiile untereinander nach Gl. 5.24 berechnet:

(

29 %% CKP
10
frco,mc0 i (7.3)
290 ;?(1]0 Chapovsky
\
16 Ig‘z nm? CKP
OHyCO,H,CO = - (7.4)
163 60 nm? Chapovsky
\
Ein zweiter Fit auf der Grundlage des modifizierten Querschnitts 7.4 lieferte:
0,54 +0,0s5 CKP
Jico.m, { 5,88 +0,52  Chapovsky (7.5)
1,72 +0,025 CKP
fomy = { 1,25 +0,017 Chapovsky (7.6)
( 8,1
27T > CKP
9,8
fu,comeco = < * 00 (7.7)
290 105 Chapovsky
\
15 :;’i nm? CKP
OH,CO,H,CO = o (7.8)
160 oo nm? Chapovsky
\

Dieser zweite Fit ist in Abb. 7.1 aufgetragen. Die Werte der Fitparameter
des ersten und des zweiten Fits unterscheiden sich nur geringfiigig, so dass
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auf weitere Fits auf der Grundlage des zweiten Fits verzichtet wurde.
Der Ubersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet sind folgende Asymptoten
an die Messwerte:

ki(p) = 2,63107° (p+44,4) linke Asymptote (7.9)
1
ki(p) = p—f’7775 rechte Asymptote (7.10)

Es wird deutlich, dass weder mit den Angaben von CKP noch mit den Anga-
ben von Chapovsky beziiglich der Stérke des Mischungswinkels 6 (Gl. 3.10)
bzw. der Stiarken (H;) der Spin-Rotations-Wechselwirkung die Druckabhén-
gigkeit der Relaxationsgeschwindigkeit k; beschrieben werden kann (durch-
gezogene Kurven in Abb. 7.1). Da die entsprechenden Modellkurven unter-
halb der Messwerte liegen, wobei die Abweichung der CKP-Kurve von den
Messwerten grofer ist als die der Kurve nach Chapovsky, bedeutet das, dass
die Stérken (H; ) in beiden Féllen zu gering vorhergesagt wurden (néhere Be-
griindung in Abschnitt 3.1.2.4). Um diese Abweichung zu korrigieren, wurden
die (H;) der einzelnen beinahe entarteten Zustandspaare mit einem Fak-
tor f(y) multipliziert. Dieser Faktor wurde als zusétzlicher freier Parameter
des jeweiligen Fits nach CKP bzw. Chapovsky bestimmt (siehe Legende in
Abb. 7.1). Die auf diese Weise korrigierten Kurven (gepunktet) konnen die
Messwerte besser wiedergeben.

Trotz dieser Verbesserungen sind die Fits noch nicht optimal: In bei-
den Fillen liegen die jeweiligen Maxima zwar innerhalb der Messfehler, aber
systematisch unterhalb der Messwerte. Zudem liegen die Fit-Kurven bei Drii-
cken ab 800 mbar systematisch héher als die Messwerte.

Der Grund dafiir, dass der Faktor f ;) beim Fit an die Messwerte bei
niedrigen Driicken nicht bendtigt wurde (Kap. 6), ergibt sich aus den Er-
lauterungen in Abschnitt 3.1.2.4: Bei kleinen Driicken kann die Abweichung
der Modellkurve von den Messergebnissen aufgrund gegebenenfalls zu gering
vorhergesagte Wechselwirkungen ( H;) durch einen groferen Wirkungsquer-
schnitt ow,co,m,co kompensiert werden. Das ist in diesem Fall nicht moglich,
weil das absolute Maximum der Relaxationsgeschwindigkeit nur von der Stér-
ke der Spin-Rotations-Wechselwirkungabhéngt, nicht aber von om,co m,co-
Die Folge ist, dass die Modellkurve nur durch eine Verdnderung des Parame-
ters f ) befriedigend angepasst werden kann.

7.1.2 Mischungen von H,CO mit Schwefelhexafluorid

Die Messungen der Relaxationsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit des SFg-
Druckes wurden analog zu den Messungen mit Hj als Fremdgas durchgefiihrt.
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Pty- | p(HoCO) | p(SFg) | Pty- | kg Rlz-
Nr dauer dauer
[mbar] | [mbar] [s] [10_4 8_1] [s]
269 0,9 0+0 42 2343 240
273 1,2 15+2 36 109420 296
288 0,9 24+3 24 139+20 138

274 0,8 4444 36 147+20 296
280 14 74£5 24 100£15 128

276 0,8 109+5 30 114420 140
279 1,3 157+5 24 68+8 160
277 1,6 21945 12 63112 100
278 1,5 290£6 24 40£7 200
281 1,6 o07E7 24 31£5 300
282 1,9 6757 24 15+£3 300
285 2,7 982£9 24 1243 360

Tabelle 7.2: Relaxation von Formaldehyd mit Schwefelhexa-
fluorid als Fremdgas.

Klar zu erkennen sind die Unterschiede zu Wasserstoff. Das Maximum der
Messungen liegt in diesem Fall schon bei ~40 mbar SFg-Druck und ist mit
Werten um =~ 145 - 107%s™ um 30% grofer. Informationen iiber alle Mes-
sungen finden sich in Tabelle 7.2. Aus dem 2.Fit? an die Messwerte folgt als
Korrekturfaktor fiir den geometrischen Stofiquerschnitt (siehe Abb. 7.2):

17 +14 CKP
fr,00,5F { 160 +11  Chapovsky (7.11)
als Korrekturfaktor fiir die Starke der Spin-Rotations-Wechselwirkung:
2,0 +0,037 CKP
fun = { 1,5 +0025 Chapovsky (7.12)

Der modifizierte Wirkungsquerschnitt der H,CO-Molekiile untereinander nach
Gl. 5.24 ist:

-5,8
19 71 CKP

fr.comc0 = (7.13)

—60 .
200 s Chapovsky

2Zur Bedeutung des 2. Fits siche vorhergehenden Abschnitt.
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—3,2 2
11 139 D CKP

OH,CO,H,CO = 10 -5 2 (7.14)
Lo Chapovsky

Auch in diesem Fall kénnen weder mit den Angaben von CKP noch mit de-
nen von Chapovsky die Messwerte quantitativ korrekt beschrieben werden.
Die Stérken ( H;) der Spin-Rotations-Wechselwirkung miissen sogar noch mit
groferen Faktoren f ) multipliziert werden als bei den Messungen mit Hs,
um die jeweiligen Modellkurven an die Messwerte anzupassen. Die Abwei-
chungen der auf diese Weise angepassten Kurven von den Messwerten sind

jedoch geringer als im vorhergehenden Fall, wobei die Kurve nach Chapovsky
die Messungen besser reprisentiert.

160 -
| I —CKP: f(<H>) =1
- CKP: f(<H>) = 1,97 (+-0,057)
140 + T‘i ®m  Messwerte
. l Chapo.: f(<H>) =1
120 4 I b Chapo.: f(<H>) = 1,47 (+-0,028)
1% |3
100 - 1

Relaxation [10s™]

| | |
0 200 400 600

P(SF,) + p(H,CO) [mbar]

Abbildung 7.2: Messungen der Relaxation von ~12mbar HoCO mit SFy als
Fremdgas in der Zelle mit Messing-Inlay. Bei den durchgezogenen Kurven wur-
den die Stirken ( H;) der Spin-Rotations-Wechselwirkung von CKP bzw. Chapov-
sky unverdndert {ibernommen. Man erkennt, dass auf diese Weise die Messwerte
weder mit Hilfe der Angaben von CKP noch von Chapovsky wiedergegeben wer-
den konnen. Bei den gestrichelten Kurven wurde die Stdrke der Spin-Rotations-
Wechselwirkung erhéht, um die Messwerte besser beschreiben zu kénnen.
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7.1.3 Zusammenfassung der abgeleiteten Querschnitte

In Tab. 7.3 sind alle aus den Messungen abgeleiteten Querschnitte zusam-
mengefasst. Fit 0 bezieht sich auf Messungen von reinem HyCO bei niedrigen
Driicken (Kap. 6). Ndhere Einzelheiten sind den vorangehenden Abschnitten
zu entnehmen.

Fit | Fremd- £y OH,C0,HyCO OH,CO,H, OH,CO,SFg
gas CKP | Chapo. || CKP | Chapo. | CKP | Chapo. | CKP | Chapo.
0 ; 1 1 44 250 ; ; _ _
1 H, 1,68 | 1,24 16 163 | 0,17 | 2,16 : ;
1 | SFg | 1,97 | 147 || 11,5 | 116 . . 10,7 | 110
2 H, 1,72 | 1,25 15 160 | 0,22 | 2,35 ; ;
2 SFg 2,03 1,49 11 113 - - 12,1 116

Tabelle 7.3: Zusammenstellung aller aus den Messungen abgeleiteten Wirkungsquer-
schnitte. Die Einheit der Zahlenangaben ist [nm?|. Die Fehler sind der Ubersicht
halber nicht angegeben.
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7.2 Diskussion

Vergleicht man die Wirkungsquerschnitte von reinem Formaldehyd sowie von
Formaldehyd mit den Fremdgasen Wasserstoff und Schwefelhexafluorid, die
aus Messungen von Druckverbreiterungen (,DV¥) bestimmt wurden, mit den
Messungen aus der Kernspinrelaxation (,RLX“) von Formaldehyd, so erhilt
man die in Tab. 7.4 zusammengestellten Ergebnisse. Mit Ausnahme von Was-

O_RLX/O.DV

H,CO,H,CO | HoCO,H, | HoCO,SFg

CKP 1,3 0,020 1,34
Chapovsky 13 0,26 13

Tabelle 7.4: Vergleich der Wirkungsquerschnitte, die
aus Messungen der Geschwindigkeit der Kernspinre-
laxation dieser Arbeit stammen (Tab. 7.3, 2. Fit,
fiir HoCO wurden die Werte aus den Messungen mit
SFg zugrunde gelegt), mit Ergebnissen aus Messun-
gen der Druckverbreiterung von Spektrallinien (GI. 5.9,
5.10).

serstoff sind die Wirkungsquerschnitte, die aus den Daten der Kernspinrela-
xation abgeleitet wurden, erheblich grofser als die jeweiligen Querschnitte
aus den Messungen der Druckverbreiterung. Dem gegeniiber stehen die ver-
gleichsweise geringen Werte von Wasserstoff, das nach der Auswertung gemaf
CKP sogar einen kleineren effektiven Querschnitt als den geometrischen hat
(vergl. GL. 7.5).

Dieses Ergebnis ist bemerkenswert, weil Wasserstoff beziiglich der Druckver-
breiterung ein effektiverer Stofspartner von Formaldehyd als SFg ist. Beziig-
lich der Kernspinrelaxation verhilt es sich jedoch umgekehrt.

Im Folgenden wird erdrtert, ob die hohen Werte der Querschnitte von
SFg und von HyCO als Stofspartner bei der Kernspinrelaxation von H,CO un-
ter der Beriicksichtigung der zwischenmolekularen Potentiale der beteiligten
Molekiile erklart werden konnen.

7.2.1 Modellierte Stofiquerschnitte

Geht man davon aus, dass zwei HoCO-Molekiile nur dann rotationsinelastisch
stofen konnen, wenn die Grofe ihrer Wechselwirkung mindestens dem Ener-
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gieunterschied zwischen zwei Rotationsniveaus entspricht, dann ergibt sich
daraus eine Moglichkeit, maximale Wirkungsquerschnitte abzuschitzen. Fiir
diese Abschitzungen wurden folgende Potentiale zugrundegelegt (A=H,CO):

daa\ " das\’ 205
p— 4 — —_— — — .
Vaa(r) €AA [( . ) . Treg 17 (7.15)

d 2rd I 243 a
VA,HQ(T) _ 4€A,H2 [( A,Hz) N < A,Hz) ] _ (:;—Eo)ziz (716)

r

dase )" dase\° 207 - asp
VA,SFG(T) = 4deasr, [(Tﬁ) —( : 6) ] —W (7.17)

Das erste Potential ist der Spezialfall eines 12-6-3-Stockmayer-Potentials,
der die Wechselwirkung zwischen zwei HoCO-Molekiilen beschreibt, deren
Dipolmomente p4 parallel ausgerichtet sind. In dieser Einstellung der Dipole
ist die Wechselwirkungsenergie zwischen ihnen maximal. Die anderen beiden
sind um r~%Terme erweiterte Lennard-Jones-Potentiale. Diese zusitzlichen
Terme beriicksichtigen den Einfluss der Wechselwirkung zwischen dem per-
manenten Dipol von HoCO und denn in den unpolaren Molekiilen Hy bzw.
SF aufgrund ihrer Polarisierbarkeit @ induzierten Dipolen (siehe z.B. [23]).

Fiir jedes fast-entartete Niveau-Paar i in der Theorie der Spin-Rotations-
Wechselwirkung lisst sich jeweils ein Abstand? d?™ der Molekiile bestimmen,
bei dem der Energieunterschied dieser Niveaus gleich der Energie der Wech-
selwirkung der Molekiile ist. Diese Abstinde sind durch die Schnittpunkte
der waagerechten, gestrichelten Geraden, die die Lage der Energieniveaus re-
préasentieren, mit der jeweiligen Potentialkurve in den Abbildungen 7.3 und
7.4 festgelegt (Tab. 7.6). So ergibt sich fiir die wichtigste Beinahe-Entartung
nach CKP ein maximaler HyCO-HyCO-Abstand von 10,92nm (Abb. 7.3,

3SM steht fiir Stockmayer

daa | 4002 ean | 2875 || dask, | 476 €ASFs | 2190
dsrg,SFg 5514 €SFg,SFg 16704 dam, | 348 €AH, | 915
dp, m, | 297¢ €My H, | 2779

aspg | 6,54° A3 om, | 0,8°A3 pa | 2,33°D

Tabelle 7.5: Parameter der intermolekularen Potentiale (Gl. 7.15-7.17). [d]=pm,
[e][=J/mol. Referenzen: a=Peters und Schramm |[38], b=Schitzung aus AHyerd,
c—Atkins [2|, d=Khristenko [28], e—=CRC [31].

dask, = 1/2- (dA,A + dSFﬁ,SFa) und €4 5ps = \/€A,A " €SF5,SF, fiir Ho gilt analoges.
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Abbildung 7.3: Die intermo-
lekulare Energie zwischen zwei
H>CO-Molekiilen in Abhéngig-
keit ihres Abstands (Gl T7.15).
Die Energieunterschiede der bei-
nahe entarteten Zustandspaare
sind als waagrechte Linien ange-
deutet (Tab. 7.6). Schraffierte Be-
reiche kennzeichnen die aus den
Messungen abgeleiteten mittleren
intermolekularen Abstinde d =

ofLX /7 bei einem StoR zwei-
er HoCO-Molekiile: in (a) sind die
Ergebnisse des 1. Fits (Gl. 6.18),
in (b) Ergebnisse des 2. Fits (Gl
7.14) dargestellt. Die rechten Krei-
se in (a) und (b) kennzeichnen
den Abstand, bei dem die poten-
tielle Energie der beiden HoCO-
Molekiile gleich dem Energieun-
terschied des wichtigsten beina-
he entarteten Zustandspaars nach
CKP ist. Die linken Kreise gelten
fiir die Angaben Chapovskys.

intermolekulare Energie [J/mol]

Abstand H,CO - H,.CO [nm]

rechte Kreise in (a) und (b)), was einem Querschnitt von ~ 375 nm? entspré-
che (fAA ~ 680)

Gelangt ein para-H,CO-Molekiil durch einen rotationsinelastischen Stof
in einen der 6 bzw. 5 (Chapovsky) Zustidnde, die beinahe mit einem ortho-
Niveau entartet sind, fingt es an, mit einer dem Energieunterschied propor-
tionalen Frequenz zwischen einem reinem para-Zustand und einem Mischzu-
stand aus para- und ortho-Formaldehyd zu oszillieren. Die Wahrscheinlich-
keit, dass sich das Molekiil nach einem darauffolgenden rotationsinelastischen
Stof in einem ortho-Zustand befindet, liegt in der Grokenordnung von 1072,
Ein solcher Stof muss geniigend Energie auf das Molekiil {ibertragen, damit
es einen anderen Rotationszustand erreichen kann. Diese Energien liegen bei
Formaldehyd im Allgemeinen in der Gréfenordnung 1073eV (& 100 J/mol).
Es gibt aber 6 bzw. 5 Ausnahmen. Das sind die beinahe entarteten Niveau-
Paare, die Absténde in der Grofenordnung 5J/mol haben (Tab. 7.6). Das
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Abstand H, - H,CO [nm]

3] Abbildung 7.4: Die intermo-
Y Y lekulare Energie zwischen einem
HyCO- und einem Ho-Molekiil
= -5—- \ ) Chapovsky (a),Gl. 7.16 un'd zwischen eineI‘l‘l
g . CKP H5CO- und eme.m SFg—Molekul
= (b), GL 7.17. Die Energieunter-
o 7 F-F---1tFfF----mmmmmmmmm - - === 1 schiede der beinahe entarteten Zu-
g | N standspaare sind als waagrech-
5 -8 te Linien angedeutet (Tab. 7.6).
o 0 v, —=  Schraffierte Bereiche kennzeichnen
‘—E 4 // b die aus den Messungen abgelei-
X teten mittleren intermolekularen
S -2 gy Abstinde d = /oR5X /7 bei ei-
% _3_‘ _______ E _______________ -t nem Stofl eines HoCO-Molekiils
< mit einem Hy-Molekiil (a) bzw.
-4—:::::::/::::::::::::::\::: mit einem SFg-Molekiil (b). In
: X :K beiden Abbildungen sind Ergeb-
5 nisse des 2.Fits zu sehen.
67 CKP
74-----71 o e LT DNt
) U 7 I NGRS

-8 e

0 1 2 3 4 5 6 7
Abstand SF_- H,CO [nm]

bedeutet, dass eine sehr geringe Wechselwirkung zwischen zwei Molekiilen,
die iiblicherweise lediglich fiir einen sehr schwachen, elastischen Stof ausrei-
chen wiirde, in diesen besonderen Fillen einem inelastischen Stofs entspre-
chen kann. In Abb. 7.5 sind die einzelnen Schritte der Kernspinrelaxation
eines HoCO-Molekiils schematisch dargestellt.

Erlauben diese schwachen Wechselwirkungen tatséchlich inelastische Sto-
e, so konnte dies die extrem grofsen, in den Experimenten gemessenen Wir-
kungsquerschnitte von Formaldehyd bei der Kernspinrelaxation zum Teil
plausibel machen.

Die Grofe der aus den Messungen der Kernspinrelaxation abgeleiteten
Wirkungsquerschnitte hingt von den Stérken ( H; ) der Spin-Rotations-Wech-
selwirkung der einzelnen beinahe entarteten Zustandspaare ab, die von CKP
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E d?M [nm]
i [J/mol] | HoCO,H2CO | HoCO,Hy | HoCO,SFg
CKP1 | 220 5,29 1,20 1,89
2 0,56 8,35 1,50 2,38
3 1,04 6,79 1,36 2,14
4 0,25 10,92 1,72 9,72
5 0,26 10,78 1,71 2,71
6 0,31 10,17 1,66 2,63
Chapo. 1 | 2,46 5,10 1,17 1,86
2 3,69 4,46 1,10 1,74
3 414 4,29 1,08 1,70
4 6,87 3,62 0,99 1,57
5 7,70 3,49 0,97 1,54

Tabelle 7.6: Die Energieniveaus der beinahe entarteten Zustéin-
de i nach CKP und Chapovsky sowie die korrespondierenden in-
termolekularen Abstéinde df M quf der Grundlage der Potentiale
7.15, 7.16 und 7.17.

und Chapovsky unterschiedlich angegeben werden (Tab. 5.3 und 5.4). Beide
mussten dariiber hinaus noch mit Faktoren f ) multipliziert werden, um die
Modellkurve an die Messwerte anpassen zu kénnen (Abb. 7.1 und 7.2). Eine
Ubersicht iiber unter unterschiedlichen Annahmen abgeleiteten Wirkungs-
querschnitte gibt Tab. 7.3. Dariiber hinaus sind die korrespondierenden in-

RLX
termolekularen Abstéinde d; = 1/ w als schraffierte Bereiche in Abb.

7.3 und 7.4 gekennzeichnet.

Mit Hilfe von mittleren maximalen Wirkungsquerschnitten* o3% wird im

Folgenden auf diesen Sachverhalt naher eingegangen: Fiir jedes beinahe ent-
artete Zustandspaar i konnen mit den Angaben aus Tab, 7.6 und aufgrund
der vorangegangenen Argumentation maximale Wirkungsquerschnitte o™
beziiglich der Kernspinrelaxation definiert werden:

JZSM = 7T-(d;9M)2 (7.18)

4A=H,CO, B=H,, SF.
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Die mittleren maximalen Wirkungsquerschnitte ergeben sich aus:

n SM
SM > ii19i0;
AB Zi:1 i ( )
Dabei werden die Querschnitte der einzelnen Zustandspaare mit
H;
9 = Po;- L) (7.20)

gewichtet. Py; sind Boltzmannfaktoren fiir die beinahe entarteten Zustands-

paare i, ( H; ) /w; ist die absolute Stiirke der Mischung des i-ten Paares.® Mit
den Angaben in Tabelle 7.7 folgt:

285 (62, 7)nm?  H,CO, H,CO
oM = { 80(3,75)nm? H,CO, H, (7.21)
19,9(9,40) nm2 HQCO,SFG

Die Werte in Klammern gelten fiir die Angaben von Chapovsky. Aus den

i gi (H;)/wi | oPM(AA) | oPM(A, Hy) | oPM(A, SFy)
[0~ | [1077] [nm?] [nm?] [nm?]
CKP 1 13 4,35 88,0 4,52 11,2
2 181 41,2 216 7,07 17,8
3 123 33,5 145 5,81 14,4
4 334 177 375 9,29 23,2
5 19 223 365 9,19 23,1
6 1,2 235 325 8,66 21,7
Chapo. 1 | 130 -66,3 81,7 4,33 10,8
2 75 17,0 62,4 3,78 9,48
3 38 -54,2 57,8 3,64 9,12
4 53 14,5 41,2 3,07 7,70
5 46 11,7 38,2 2,96 7,41

Tabelle 7.7: Angaben zur Berechnung von o?™ nach CKP. Die Werte
ergeben sich aus den Schnittpunkten der waagrechten Geraden mit den
Potentialkurven in Abb. 7.3 und 7.4.

5Es handelt sich dabei um den Mischungswinkel 6, Gl. 3.10, in der Niherung fiir, wie
in diesem Fall, schwache Wechselwirkungen (Hj ).
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Para Ortho Abbildung 7.5: Niveau-Schema eines
beinahe entarteten Zustandspaares.

4 (Die Absténde sind nicht mafstabs-

S getreu.) Durch einen inelastischen

S Stof wird ein para-HoCO-Molekiil

in ein Rotationsniveau gehoben, wel-

2 3. ches zufillig mit einem ortho-Niveau
\ N l beinahe entartet ist (1). Der nich-

J ste Stoff wird dieses Molekiil mit

\ 4, 106 v groker Wahrscheinlichkeit wieder in

A ) T einen stationdren para-Zustand brin-

gen (2), wihrend die Wahrschein-
lichkeit fiir die Umwandlung in ein
ortho-Molekiil ~ 1075 ist (3),(4).
1 Aufgrund des geringen Energieunter-
schieds kommen fiir die Umwandlung
auch Stoke in Frage, deren Energie
iiblicherweise nicht fiir einen rotati-
onsinelastischen Stofs ausreichen wiir-
de (4). Diese Stoke vergréfsern den
Wirkungsquerschnitt erheblich.

Abbildungen 7.3(a) und 7.4 geht hervor, dass die gemessenen mittleren Wir-
kungsquerschnitte (schraffierte Bereiche) nach den Angaben von CKP ausge-
wertet in der Grofenordnung der abgeschitzten maximalen Wirkungsquer-
schnitte (Gl. 7.21) liegen oder kleiner sind. Die Unterschiede unter den ein-
zelnen Gasen sind allerdings erheblich.

Nach der Auswertung mit den Angaben von Chapovsky hingegen sind die ge-
messenen Absténde fiir HoCO und SFg grofer als die maximalen Wirkungs-
querschnitte aus den intermolekularen Potentialen. So ist zum Beispiel der
Wirkungsquerschnitt von SFg nach CKP geringfiigig kleiner, nach Chapov-
sky jedoch erheblich grofser als der Maximalwert aus Gleichung 7.21. Alle
Werte sind in Tabelle 7.8 auf die gleiche Weise wie in Tabelle 7.4 zusammen-
gefasst.

Ein Vergleich der Werte fiir Hy in den Tabellen 7.4 und 7.8 macht deut-
lich, dass die Beschreibung des intermolekularen Potentials von HoCO und
Hy unvollstandig sein muss, weil

DV SM
OH,CO,H, = OH,CO,Hs, (7.22)

ist. Dies wiirde geméf der vorangegangenen Argumentation bedeuten, dass
zur Druckverbreiterung von HoCO mit Hs auch Stofe mit noch geringerer



KAPITEL 7. KERNSPINRELAXATION BEI HOHEN DRUCKEN 97

Wechselwirkung der Stokpartner beitragen als die Stéfe, die zur Kernspinre-
laxation fithren. Das erscheint bei Energien von wenigen Joule pro Mol nicht
realistisch zu sein.

O'RLX/O'SM

H,CO,H,CO | HoCO,H, | H,CO,SFg

CKP 0,040 0,027 0,61
Chapovsky 1,9 0,63 12

Tabelle 7.8: Vergleich der Wirkungsquerschnitte, die
aus Messungen der Geschwindigkeit der Kernspinrela-
xation dieser Arbeit stammen (Gl. 7.5, 7.11 und 7.13),
mit aus intermolekularen Potentialen abgeleiteten Er-
gebnissen (Tab. 7.7). Die Annahme dabei war, dass sich
die Molekiile bei einem effektiven kernspininelastischen
Stok mindestens so nahe kommen miissen, dass ihre po-
tentielle Energie so grofs ist, wie der mittlere Energie-
unterschied der beinahe entarteten Zustandspaare.

7.2.2 Zusammenfassung

Im Rahmen der hier vorgestellten Betrachtungen kann auf der Grundlage der
Angaben von CKP die aufserordentliche Grofe des Wirkungsquerschnitts von
Formaldehyd mit Formaldehyd als auch von Formaldehyd mit SFg plausibel
gemacht werden, wenn man annimmt, dass auch Stéfe mit einer sehr geringen
Wechselwirkung inelastisch sein konnen. Das ist allerdings nur dann moglich,
wenn man die Starke der Spin-Rotations-Wechselwirkung jedes einzelnen bei-
nahe entarteten Niveaus um den Faktor 2,03 (Tab. 7.3, untere Zeile) erhoht.
Dieser Faktor stammt aus der Anpassung der theoretischen Kurve an die
Messwerte der Kernspinrelaxation von HyCO mit hohen SFg-Partialdriicken.
Nach den Daten von Chapovsky gelingt dies auch nach der Korrektur der
Starke der Spin-Rotations-Wechselwirkung weder fiir H,CO noch fiir SFg.
Ebenfalls kann durch die einfachen Potentialbetrachtungen dieses Abschnitts
nicht erkliart werden, weshalb Wasserstoff ein aufierordentlich ineffektiver,
SF¢ hingegen ein solch effektiver Stofpartner von HoCO-Molekiilen beziig-
lich der Kernspinrelaxation von Formaldehyd ist.



Kapitel 8

Vergleich mit der Literatur

In diesem Kapitel werden alle verfiigharen Messergebnisse und theoretische
Berechnungen zur Kernspinrelaxation von Formaldehyd zusammengefasst.
Es handelt sich dabei um theoretische Berechnungen nach CKP [11]| und
Chapovsky [8], sowie Messergebnisse von Peters [37| und dieser Arbeit.
Zahlenwerte, die sich auf einen Druck von 1mbar beziehen, werden mit ei-
ner mittleren Stofzeit von 7,1 - 107%s berechnet. Dies entspricht der von
Burkart [6] gemessenen Druckverbreiterung von HyCO-Spektrallinien von
22,5 MHz/mbar (siehe Gl. 5.8). Um eine einheitliche und damit vergleich-
bare Darstellung zu erreichen, mussten dariiber hinaus einige Zahlenwerte
verandert werden:

e Die von Peters [37] angegebenen Werte sind auf den jeweiligen Befiill-
druck von Formaldehyd, d.h. auf den Druck vor der Photolyse bezogen.
Dieser sinkt jedoch aufgrund der Photolyse auf ungefiahr ein Viertel sei-
nes urspriinglichen Wertes, so dass die tatsichliche Geschwindigkeit der
Relaxation systematisch um etwa einen Faktor 4 hoher ist als von ihr
angegeben.

e Der von CKP angegebene Wert der Geschwindigkeit k; wurde filsch-
licherweise mit der Gesamtzustandssumme Zg.s von Formaldehyd be-
rechnet, obwohl in die Rechnung fiir k; (siehe Gl. 3 bei Chapovsky [8])
nur der ortho-Anteil Zoyino = 3/4 Zges eingeht. Die von den Autoren an-
gegebenen Werte werden deshalb mit einem Faktor 4/3 multipliziert.

Aus den Angaben in Tabelle 8.1 wird deutlich, dass die gemessenen Werte der
Kernspinrelaxation von reinem Formaldehyd etwa vier- bis fiinfmal so hoch
sind wie durch die Theorie der Spin-Rotationswechselwirkung vorhergesagt.
Diese Tatsache hat zwei verschiedene Ursachen:

98
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e Den Messungen dieser Arbeit zufolge ist die tatsdchliche intramole-
kulare Wechselwirkung in Formaldehyd zwischen 70% und 100% bzw.
25% und 50% hoher als von CKP bzw. Chapovsky vorhergesagt. In
diesem Zusammenhang weisen die Autoren in ihren jeweiligen Verof-
fentlichungen darauf hin, dass es sehr schwierig ist, die entsprechenden
Matrixelemente zu berechnen.

e Die systematisch schnellere gemessene Relaxationsgeschwindigkeit wird
durch einen wesentlich groferen effektiven Wirkungsquerschnitt von
H,CO verursacht als von CKP und Chapovsky angenommen. Diese
Annahme hat im Niedrigdruckbereich, in dem die Relaxationsgeschwin-
digkeit k; linear vom Druck abhéngt, zur Folge, dass ein gewisser Wert
von k; tatsdchlich schon bei einem wesentlich niedrigeren Druck er-
reicht wird, als nach den Angaben von CKP und Chapovsky zu erwar-
ten gewesen waire.

Wiéhrend im Niedrigdruckbereich sowohl die Stirke der Spin-Rotationswech-
selwirkung als auch die Grofe des Wirkungsquerschnitts entscheidend fiir die
Hohe der Relaxationsgeschwindigkeit bei einem gewissen Druck sind, ist der
Maximalwert von k; lediglich von ersteren abhéngig. Aus Tabelle 8.2 geht
hervor, dass die Berechnungen von Chapovsky und die Messwerte dieser
Arbeit fiir die Relaxation von HyCO mit Fremdgasen viel ndher beieinan-
der liegen als im Niedrigdruckbereich fiir die Relaxation von reinem HyCO.
Man kann daraus schliefen, dass die intramolekulare Wechselwirkung zwar
zu schwach vorhergesagt wurde (um einen Faktor 1-2), dass aber fiir die star-
ken Abweichungen der Messungen von der Theorie im Niedrigdruckbereich
hauptsachlich der grofe effektive Wirkungsquerschnitt von Formaldehydmo-
lekiilen untereinander verantwortlich sind.
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Messungen Theorie
diese Arbeit Peters [37] CKP [11] | Chapovsky][§|
ky 10,5 + 3 8,4+2 2,12 .
v=4k, 42 + 12 34+8 8,49 1,50

CuZn:316 — 32;425 | A1*:1300 + 300 - -
kiw? | Cu :465 —42;+35 | Al¢:1000 + 300 - -
Stahl : 918 — 99; 478 - - -

%Zellendurchmesser 6 mm
bWandrelaxation
¢Zellendurchmesser 10 mm

Tabelle 8.1: Ubersicht der Grike der Relaxationsgeschwindigkeit von reinem
Formaldehyd nach verschiedenen Autoren. Die Einheit aller angegebenen Gro-
Ben ist [10~*s~!mbar~!]. Die im vorangegangen Text erwihnten Korrekturen
sind beriicksichtigt. Die Messungen von Peters wurden mit zwei schwarz eloxier-

ten, zylindrischen Aluminiumzellen durchgefiihrt, deren Durchmesser 6 mm bzw.
10mm betrug.

Messungen Theorie
diese Arbeit Peters [37] CKP [11] Chapovsky [§]
max Druck | k"% | Druck | kiax | go(kinax) | kmax | g (kmax)
[mbar] [mbar] [10~g] [10~g]
SFe | 137+0,1 | 34+0,2|40+2 | 400+20 | 33,7 | 19,6 |63,9| 3,84
Hy | 98,5+0,1 | 545£1 | 202 | 200+ 20 | 33,7 19,6 63,9 3,84

Tabelle 8.2: Ubersicht der Gréke der Relaxationsgeschwindigkeit von Formaldehyd mit
Puffergasen nach verschiedenen Autoren. Die Einheit von k' ist [10~4s™!]. Im linken
Abschnitt der Tabelle (,Messungen®) sind die maximalen Relaxationsgeschwindigkeiten

max
kl

und die Driicke, bei denen sie erreicht wurden, angegeben (vergleiche dazu Abb. 7.2

und 7.1). Im rechten Abschnitt stehen theoretische Vorhersagen und die korrespondieren-
den Stofzeiten t.(k]"**). Die Absolutwerte k"**der Messungen und der Theorie lassen sich
direkt miteinander vergleichen, da die ki"®* zwar von t., nicht aber vom Druck abhingen,
wie in Abschnitt 6.2 erldutert wird.




Kapitel 9

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen zur Kernspinrelaxation von
Formaldehyd in der Gasphase und an Oberflichen durchgefiihrt. Die theore-
tischen Grundlagen wurden 1967 von Curl et al. (CKP) [11] gelegt. Chapov-
sky veroffentlichte 2001 Erweiterungen dieser Theorie [8]. Die Auswertung
der Messungen dieser Arbeit erfolgte nach den Angaben beider Autoren.

Kernspinrelaxation in der Gasphase bei hohen Driicken

Experimente mit Mischungen von Formaldehyd mit Wasserstoff und Schwe-
felhexafluorid im Bereich zwischen 10 mbar und 1000 mbar Fremdgasdruck
bestéitigen die Theorie von CKP qualitativ.

Um die Messungen der Kernspinrelaxation von Formaldehyd mit Wasserstoff
als auch mit Schwefelhexafluorid quantitativ richtig beschreiben zu kénnen,
muss man systematisch stiarkere Spin-Rotationswechselwirkungen (H;) der
einzelnen beinahe entarteten Zustandspaare annehmen als von CKP und
Chapovsky vorhergesagt. Dieser Sachverhalt alleine widerspricht nicht der
zugrunde gelegten Theorie, denn sowohl CKP als auch Chapovsky rdumen
ein, dass die Stérke der Spin-Rotationswechselwirkung nur ungeniigend be-
kannt ist.

Bedeutender ist es, dass diese Korrektur allerdings von der Art des Gases
abhingt: Wahrend man bei Stofen mit Hy die Stdrke der Wechselwirkung
um einen Faktor 1,7 (nach Chapovsky 1,25) erhéhen muss, ist bei Stofen mit
SFg ein Faktor 2,0 (nach Chapovsky 1,5) nétig. Das ist insofern erstaunlich,
als es sich um eine intramolekulare Wechselwirkung handelt, deren Stérke
durch unmagnetische Stofspartner nicht beeinflusst werden sollte.

Dartiber hinaus lasst sich die Druckabhéngigkeit der Relaxationskonstanten
bei Mischungen mit Hs qualitativ nicht optimal durch die Theorie beschrei-
ben. So liegen fiir Hy-Partialdriicke iber 800 mbar die Messwerte systematisch
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unterhalb der Modellkurven (Abb. 7.1). Dagegen kénnen die Messungen mit
SFg iiber den gesamten Druckbereich qualitativ sehr genau beschrieben wer-
den (Abb. 7.2).

Es wurden die Wirkungsquerschnitte von HoCO mit Hy und SFg bestimmt.
Diese erhilt man als freie Parameter aus dem Fit der Modellkurven an die
Messwerte. Sie sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst (siehe auch Tab. 7.3).
Aus ihr geht hervor, dass der gemessene rotationsinelastische Querschnitt be-

nach CKP nach Chapovsky
H,CO ausgewertet ausgewertet
mit | o[nm?] f=0/0geo o[nm?] f=0/0ge0

—32 -5,8 —34 —61
H,CO | 10,7 1319 19,3 1 113 203 ),

Hs 0,22 +0,02 | 0,54 +0,06 | 2,35 +0,21 | 5,88 +0,52

SF¢ 12,1 +1,0 16,7 +1,4 116 +38 160 +11

Tabelle 9.1: Wirkungsquerschnitte von Formaldehydmolekiilen untereinander,
mit Wasserstoff und mit Schwefelhexafluorid aus Messungen dieser Arbeit.
OH,CO,H,cO und fi,co n,co sind aus Messungen der Relaxationsgeschwindigkeit
in reinem HsCO bei niedrigen Driicken abgeleitet. Alle Werte wurden auf der
Grundlage von korrigierten Spin-Rotations-Wechselwirkungen geméf der letzten
beiden Zeilen von Tab. 7.3 berechnet (Fiir HoCO wurden die Korrekturfaktoren
2,0 fiir die Auswertung nach CKP und 1,5 fiir Chapovsky benutzt, die aus den
Messungen mit SFg stammen). Die Werte in der ersten Zeile sind Mittelwerte
der Ergebnisse der Messungen mit Messing-, Kupfer-, und Edelstahlinlay. Die
Jjeweiligen geometrischen Stofquerschnitte ogeo stammen aus Tab. 5.1.

ziiglich der Kernspinrelaxation fiir HoCO mit Hy um einen Faktor 0, 5440, 06
(Chapovsky: 5,88 £ 0,52) groker ist als der korrespondierende geometrische
Querschnitt, wahrend der rotationsinelastische Querschnitt fiir HoCO mit
SFg um einen Faktor 16,7 £+ 1,4 (Chapovsky: 160 &+ 11) grofer ist als der
korrespondierende geometrische Querschnitt. Im Gegensatz dazu steht die
Beobachtung, dass Hy die Spektrallinien von HyCO stirker verbreitert als
SF¢ |6]. Eine Erklirung dieses scheinbaren Widerspruches konnte nicht ge-
funden werden.

Es wurde untersucht, ob ein solch grofer Querschnitt wie fiir SF¢ physikalisch
sinnvoll sein kann. Zu diesem Zweck wurden mit Hilfe von intermolekularen
Potentialen die Absténde d; der Molekiile zueinander bestimmt, bei denen die
potentiellen Energien gleich der Energieunterschiede der beinahe entarteten
Zustandspaare sind. Als Voraussetzung fiir einen kernspininelastischen Stofs
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wurde angenommen, dass sich die Molekiile wihrend eines Stofes auf min-
destens diesen Abstand annédhern. Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist,
dass die Grofe der Querschnitte nur plausibel gemacht werden kann, wenn
nach den Angaben von CKP ausgewertet wird. Den Wirkungsquerschnitten
zufolge, die nach den Angaben von Chapovsky aus den Messwerten abgelei-
tet wurden, konnten schon Wechselwirkungen von weniger als 0,1 J/mol zwi-
schen einem HyCO- und einem SFg-Molekiil zu einem ortho-para-Ubergang
in Formaldehyd fiihren (siehe Abb. 7.3 und 7.4). Dieses Ergebnis kann jedoch
nur als Angabe einer Grofenordnung verstanden werden, weil die intermole-
kularen Potentiale der Molekiile nicht ausreichend gut bekannt sind.

Kernspinrelaxation in der Gasphase und an Oberflichen
bei niedrigen Driicken

Es wurden Experimente mit reinem Formaldehydgas bei niedrigen Driicken
(0,02mbar < pp,co < 4mbar) durchgefiihrt. Bei niedrigen Driicken kann
H5CO sowohl durch Gasphasenstofe mit anderen Molekiilen als auch durch
Wandstofe relaxieren. Die Relaxationskonstante setzt sich deshalb aus einem
Gas-Anteil kg, und einem Wand-Anteil ky zusammen. Die Ergebnisse fiir
Messing, Kupfer und Edelstahl lauten (Abb. 6.1, 6.2 und 6.3):

k" = 316 32 2107 s ! (9.1)
kS = 10,8 ;213 107 s mbar™! (9.2)
k' = 465 72 -1071s7 (9.3)
ke = 11,5 732 107 s mbar™! (9.4)
ket = 918 720 107157 (9.5)
kgae™ = 9,2 720 107 s mbar™! (9.6)

Die Konstanten k¢, . sind die asymptotischen, linearen Steigungen der Rela-
xationskonstanten nach der CKP-Theorie fiir kleine Driicke (,Niedrigdruck-
fall“), die aber schon so grof sind, dass Wandstoke keinen erheblichen Einfluss
mehr auf die Geschwindigkeit der Relaxation haben. Sie besitzen innerhalb
der Fehlergrenzen den gleichen Wert und koénnen gemittelt werden:

Keas = 10,5 732 -107" s~ mbar™! (9.7)
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kY, . ist proportional zum Stofquerschnitt der HyCO-Molekiilen untereinan-
der (Gl. 5.24):

~3,2 2
e B 10,7 L9 CKP

0 HyCO,H>CO
e 113 j’é nm?  Chapovsky

(9.8)

Fiir die Ableitung dieser Ergebnisse wurden die Stirken (H;) der Spin-Ro-
tations-Wechselwirkung mit den Faktoren 2,0 fiir die Auswertung nach CKP
und 1,5 fiir Chapovsky korrigiert. Sie stammen aus den Messungen der Re-
laxation von HyCO bei hohen SFg-Partialdriicken.

Das bedeutet in Analogie zu den Messungen mit Fremdgasen, dass der Wir-
kungsquerschnitt bei Stéfsen von HoCO-Molekiilen untereinander um einen
Faktor 19,3 (-5,8;47,1) (Chapovsky: 203 (-61;+74)) groker ist als der geome-
trische Querschnitt von Formaldehyd (siehe Tab. 9.1). Im Rahmen der Dis-
kussion der Ergebnisse der Kernspinrelaxation bei hohen Driicken wurden
Erklarungsansétze fiir diese hohen Werte prisentiert. Lediglich die Werte,
die nach den Angaben von CKP ausgewertet wurden, konnen im Rahmen
von Betrachtungen intermolekularer Potentiale plausibel gemacht werden.

Fiir die schnelle Relaxation an Oberflichen gibt es verschiedene Erkla-
rungsansitze . Keiner kann die Unterschiede zwischen den verschiedenen Ma-
terialien erkldren. Es scheint ausgeschlossen, dass Sorptionsprozesse die Mes-
sungen nach der Photolyse wesentlich storen oder verfilschen. Aufterdem tra-
gen die unmagnetische Oberflichen nicht zu einer Relaxation durch magneti-
sche Stofe bei. Ein viel versprechender Ansatz ist die Postulierung von HoCO-
Molekiilen in einem praadsorbierten Zustand der Oberfliche, der einem hoch-
energetischer Schwingungszustand eines adsorbierten Molekiils entspricht. In
einem solchen Zustand findet innerhalb jeder Periode ein Quasi-Stofs mit der
Oberfliache statt, bevor das Molekiil endgiiltig adsorbiert oder wieder desor-
biert wird. Eine weitere Moglichkeit ist, dass die Symmetrie zwischen den
Wasserstoffatomen im adsorbierten Zustand nicht langer existiert. Diese hét-
te die Aufhebung des quantenmechanischen Verbots fiir Spin-Ubergéinge zur
Folge, so dass Formaldehyd auf diese Weise schnell relaxieren konnte.

Ausblick

Die Messergebnisse der Kernspinrelaxation von Formaldehyd in der Gaspha-
se, insbesondere aber die auf der Grundlage der Theorie der Spin-Rotations-
Wechselwirkung abgeleiteten Wirkungsquerschnitte von HoCO-Molekiilen un-
tereinander, sowie von HoCO mit Hs und SFg, haben viele Fragen aufgewor-
fen. Es ist unklar, warum sich Schwefelhexafluorid und Wasserstoff als Stofs-
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partner von Formaldehyd hinsichtlich der Kernspinrelaxation so sehr von
ihren Eigenschaften hinsichtlich der Druckverbreiterung unterscheiden. Eine
zukiinftige experimentelle Untersuchung der Kernspinrelaxation von Form-
aldehyd miisste Messungen mit einer Reihe verschiedener Puffergasen ein-
schliefen. So liefse sich eventuell eine Systematik der Effektivitit der einzel-
nen Gase aufdecken.

Weiterhin konnte man Versuche mit schweren Isotopomeren von Formalde-
hyd wie CH5"®0 oder CD,O durchfiihren [11]. Die Substitution von leichten
Isotopen durch schwere wiirde einige Beinahe-Entartungen zerstéren und un-
ter Umstédnden neue schaffen. Bei kleinen Driicken sollte man Abweichungen
zur Relaxationsgeschwindigkeit von unsubstituiertem Formaldehyd messen
koénnen.

Um die Hypothese der schnellen Kernspinrelaxation an Oberflichen zu
iiberpriifen, konnten Versuche durchgefiihrt werden, bei denen die Relaxati-
on von Formaldehyd bei unterschiedlichen, geringen HyCO-Partialdriicken
in Mischungen mit konstantem Argon-Partialdruck gemessen wiirde. Der
Argon-Anteil wiirde bewirken, dass der Grofteil der Stofe eines HoCO-Mole-
kiils auch bei kleinen Partialdriicken in der Gasphase und nicht an den Win-
den stattfindet. Zu erwarten wére deshalb, dass im Gegensatz zu den Messun-
gen von reinem Formaldehyd in dieser Arbeit, die Relaxationsgeschwindigkeit
auch fiir sehr kleine HyCO-Partialdriicke linear abfillt [39].



Anhang A

Die Berechnung von ki aus der

Photolysekurve

Es wird das Differentialgleichungssystem 4.2 geldst:

de,
dt = —(/{71+k3)'60+3/{710p
de
d_tp = kl Co — 3 kl Cp
oder kurz geschrieben
dc ~
T _ Az
dt ¢

Aus dem Losungsansatz
¢ = a-exp(\t)

folgt die charakteristische Gleichung:

Die Losung lautet:

co(t) = ajexp(Apt)+byexp(A_t)

4k + k 1
mit Ay = —$ £V T ke — 12Fsky
Man erhilt so zwei Gleichungen mit den zwei Unbekannten ki und k3
_)\Jr - )\, - 4]€1 —|—l€3
A Al = 3k ks
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Daraus folgen

1
bie = o (—3 s +A) £ V00 + A )2 — 484, A,)
A (A.9)
TR - VD Yy
3 ks

Eine weitere Moglichkeit, k; und ks zu bestimmen, ist es, das System A.1l
zur Zeit t=0 zu l6sen:

de, (0)

i —k3¢o(0) = ay Ay 4+ by A (A.10)

mit ¢,(0) 20 a; + ag folgt daraus:
O (A1)
- —i Ay + A+ ks) (A.12)
g, A Ag k;\— (A.13)

In Tabelle A.1 werden die Werte eines Rechenbeispiels mit den Werten der
Messung Z9, Abb 15 (S.51) in G. Peters Doktorarbeit |37] verglichen. Fiir
das Rechenbeispiel wurden k; := 0,001 s, k3 := 0,006 s~! und ¢,(0) := 100
gesetzt. Mit diesen Angaben lassen sich Werte fiir Ay mit Gl. A.6 berechnen
und die priaexponentiellen Faktoren wie folgt aus den Anfangsbedingungen
bestimmen:

Ao+ k3
a = —c,(0) — 2 A.14
1 (0) V. (A.14)
Ap + k3
by = Gk Al
1 CO(O) )\+ _ /\_ ( 5)

In Tabelle A.1 werden dann ausgehend von aq, by, Ay und A_ die Konstanten
ky und ks aufgelistet, die nach den dort angegebenen Gleichungen berech-
net wurden. Man sieht, dass die verschiedenen Methoden bei , B zu nicht
iibereinstimmenden Werten fiir £; und k3 fiihren. Bei ,A“ sind die iiberein-
stimmenden Werte fett hervorgehoben. Die Inkonsistenz bei ,,B* liegt daran,
dass Gleichung A.11 {iberbestimmt ist, da alle vier Grofen, ai, by, Ay, A_,
im Experiment gemessen werden, die priaexponentiellen Faktoren a; und b,
jedoch Funktionen von A, und A_ sind.

Die Tatsache, dass durch die Uberbestimmtheit einer Grofe Inkonsistenzen
auftreten, ist in diesem Fall darin begriindet, dass die dem System zugrun-
deliegende Beschreibung (Gl. A.1) unvollsténdig ist.
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ar | A+ | b | Ao k3 k1 k1 ks | kiy | ks— | ki-
103 103 103 103 102 | <103 | -10% | 2103 | -108

(A.11) | (A.12) | (A.13) (A.9)
A 311]-24 689 |-76 6,0 1,0 1,0 40 | 1,5 | 6,0 | 1,0
B 233]|-14|76,7]-93 74 0,81 058 | 20 | 2,2 | 87 |0,50

Tabelle A.1: Vergleich von Berechnungen von ki und ks aus der Photolysekurve.
Die Werte a1, b1, Ay und A_fiir das Beispiel (,A“) wurden wie im Text beschrieben
berechnet. Die korrespondierenden Werte von Peters (,B“) sind Messwerte (Mes-
sung 79, Abb.15 (S.51) in [37]). Die restlichen Spalten wurden wie angegeben

berechnet.




Anhang B

Die Rotationszustandssumme von

H,CO

// Berechnung der Rotationszustandsumme von H2CO
// 19.03.2002

#include <time.h> #include <dos.h> #include <string.h> #include
<conio.h> #include <iostream.h> #include <math.h>

float F(float J, float K) // berechnet den Rotationsenergieterm
{
/] ----
// Literatur: [S.V.Khristenko, A.I.Maslov, V.P. Shevelko:
// "Molecules and Their Spectroscopic Properties", Springer 1998]
/] -—--

float A=9.405; // [cm-1], Rotationskonstanten von H2CO Vib-Grd-Zst
float B=1.295;
float C=1.134;

float f=(B+C)/2xJ*(J+1)+(A-(B+C)/2)*(K*K) ; // starrer Rotator
return f;
+
void main() {
clrscr();
float Zo=0; // Zustandssumme Ortho-H2CO
float Zp=0; // Zustandssumme Para-H2CO
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/] —=--

float k=1.3807e-23; // L[J/K] Boltzmannkonstante

float T=300; // [K] Temperatur

float h=6.6261e-34; // [Js] Planck-Konstante

float ¢=2.9979e+8; // [m/s] Vakuum-Lichtgeschwindigkeit
/] —=--

int J,K; // Quantenzahlen fiir den Rotationsenergieterm
int Jmax=120; // Abbruchbedingung

int go=3; // Entartung des ortho-Zustands

int gp=1; // Entartung des para-Zustands

int gK; // K2-Entartung

for (J=0; J<Jmax; J++)

{
for (K=0; K<J+1; K++)
{
if (1 (K%2))
{
if (K) gK=2; else gK=1;
Zp+=(2%J+1) *gK*gp*exp (-100*F (J,K) *h*c/(k*T)); // K=gerade
}
if (Kh2)
{
gK=2;
Zo+=(2%J+1) *gK*xgoxexp (-100*F (J,K) *h*c/(k*T)); // K=ungerade
}
}
}
cout << "Zustandsumme fiir H2CO bei " << T << "K:\n\n";
cout << "Zp = " << Zp << "\n";
cout << "Zo = " << Zo << " = " << Zo/Zp << " x Zp.\n";
cout << "Zges=" << Zo+Zp << "\n";
getch();
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Liste der Messungen

111



112

LISTE DER MESSUNGEN

ANHANG C.

Sy | 989 TC 0 - 4] AON 22 nov AON "ST S'C 6v1E 0StT 0cT 08T 06¢ | 8€6'8EE  PO:ST TOOZ'TT'¢Z| 19T
Sy | G8S TC 0 - | T€'0 | MON'2Z nov AON 'ST SC 8ETE 0EVT 0c1 08T 06C¢ | 8€6'8EE | 90:€T TO0Z'TT'¢C| 09T
Sy | G8S TC 0 - | €50 | MON ‘cZ nov AON ST S'C 8¢1¢ 08€T 0CT 08T 0/¢ | 8€6'8EE  9€:TT TOOZ'TT'¢C|6ST
14 G8S 14 0 - G.'0 AON 'TZ nov AON "ST S'C (4474 OVET (4} 08T 0/C | vE£6'8EE | ZPST | TO0C'TT'TIC 8ST
Sy | G8S [44 0 - | 82T | MAON'TC nov AON ST S'C V62 0421 0cT 08T 0/¢ | 2E6'8EE | 9S:¢T TOOZ'TT'TC| /ST
1% 066 14 0 - [4 %4 NON 'T¢C nov AON "ST G'C 6 0¢ct 0cT 08T 0/¢ | ¥£6'8€€ | TSTT [ T00Z'TT'TIC 9ST
Sy | 066 [44 0 - | ST'S | AON'ST se|o d AON 'ST SC 1662 00TT 08 08T 0/¢ | €££6'8EE  87:LT TOOZ'TT'ST|GST
Sy | 0€9 [44 0 - | 9TT | AON'ST | IlyeISV | AON ‘ST S'C 1662 0STT 00T 08T 0/¢ | 2E6'8EE | 00:LT TOOZ'TT'ST| VST
Sy | 066 [44 0 - | €0'S | NON ‘ST seo g AON 'GT S'C 9662 00TT 08 08T 0/C | ¢e6'8€E | LT:9T [ TOOC'TT'ST €ST
Sy | 0€9 [44 0 - 1) AON'ST | |yeISVY | AON ‘ST S'C S66¢C 0STT o 08T 0/¢ | 2EG'8EE | CO:ST TOOZ'TT'ST|2ST
1% 0€9 14 0 - cT AON 'CT yels v MO '6¢ €'c 700€ 090T oy 08T 0/C | 8E6'8EE | 0¢:ST | T002'TT'2T TST
Sy | 0€9 0¢ 0 - | 68'S | AON'CT | IYBISY = PO ‘6¢ € 2662 0STT S. 08T 0/¢ | Z¥6'8EE | 60:¢T TOOZ'TTCT|0ST
o€ | 009 €c 0 - 9 AON ‘60 | IyeISY = PO ‘6¢ €'c ¥20€e (4% 0CT 08T 0/¢ | €£6'8EE  ST:ET TOOZ'TT'60 | 6VT
0€ | 009 [44 0 - T'0 AON 60 | IyeISY | PO ‘6¢ €C T20¢e 00ST T 08T 0/¢ | GE6'8EE | TO:CT TOOZ'TT'60 | 8T
Sy | 006 ve 0 - 8T8  AON'80 | IyeISV PO ‘6¢ €c ¥€0€ 0TTT cL 08T 0/¢ | ZE6'8EE | ST:6T TOOZ'TT'80 | YT
0¢ | 009 €e 0 - €0 AON'80 | IyeISY = PO ‘6¢ €'c SE0E 00vT 0CT 08T 0/¢ | GE6'8EE  E€VIST TOOZ'TT'80 | 9YT
0Z | oov ve 0 - | ST'0  AON'80 | IyeISV | PO ‘6¢ €C 9€0€ 0671 0cT 08T 08¢ | ¥€6'8EE | 2S:ZT TOOZ'TT'80|GHT
o€ | 009 €c 0 - | ST'0 NON'80 | IyelISVY | PO ‘6¢ €'c 8€0€ 0671 0CT 08T 08¢ | GE6'8EE  8T:TT TOOZ'TT'80 | v¥T
09 | 08L 14 0 - 4] AON L0 | IyeISY | PO ‘6¢ € €Y0€ ovvT 09T 08T 0/ | 2€6'8EE | S2:9T TOOZ'TT'LO|EVT
09 | 08L 144 0 - €0 AON L0 | IyaISY | PO ‘6¢ €C €r0€ 06€T orT 08T 0/¢ | €£6'8EE  SS:WT TOOZ'TT'LO|2HT
or | 008 €e 0 - | /S0 NON'L0 | IYBISY | PO ‘6¢ €'C Tv0E 0SET 0CT 08T 0/¢ | €£6'8EE  6S:¢T TOOZ'TT'LO|TIvT
0€ | 009 [44 0 - | ST'0  AON'/0 | IyBISV | PO ‘6¢ €C 8€0€ 0SYT 08T 08T 0/¢ | GE6'8EE  P¥TT TOOZ'TT'LO|OFT
o | 008 €c 0 - | ¥8'0  AON'90 | IYBISY | PO ‘6¢ €c S0€ 00€T 0CT 08T 0/¢ | v¥E6'8EE  8FST TOOZ'TT'90 | 6ET
0€ | 009 4 0 - | 620 AON'90 | IyBISY | PO ‘6¢ €C L¥0€ 08€T 02T 08T 0.2 | ¥€6'8EE | 00:€T TOOZ'TT'90 | 8ET
09 | 009 TC 0 - | TS'0  AON'90 | IyBISV | PO ‘6¢ €C 8€0€ 0LET 0ZT 08T 0/¢ | 9€6'8EE | TO:TT TOOZ'TT'90 | LET
09 | 009 ve 0 - /2’0 NON'SO | IyBISY | PO ‘6¢ €'c 650€ 00vT 0CT 08T 0/¢ | 2E€6'8EE | LT:9T TOOZ'TT'SO|9ET
09 | 009 €¢ 0 - S0 AON'G0 | lyeISY | PO ‘6¢ €C ¥S0€ 0LET 0cT 08T 0/¢ | ¥€6'8EE | 60:ST TOOZ'TT'SO|GET
09 | 08L [44 0 - 80T  AON'SO | IyelISV = PO ‘6¢ €c 2s0€ 0S¢T 0cT 08T 0/¢ | GE6'8EE  PgicT TOOZ'TT'SO| VET
09 | 009 ve 0 - | 907  AON'CO | IyBISY | PO ‘6¢ € €80¢€ 0STT 0cT 08T 0/¢ | T€6'8EE | ¥0:9T TOOZ'TT'CO | EET
09 | 009 9¢ 0 - 29  NON'CO | IyBISY | PO ‘6¢ €C 980¢€ 0STT 0cT 08T 0/¢ | 626'8EE  6T:TT TOOZ'TT'CO|CET
09 | 009 €e 0 - 89T NAON'CZ0 @ IyelISV = PO ‘62 o4 £80¢€ 0S¢T 0cT 08T 0/¢ | T€6'8EE  60:0T TOOZ'TT'2O|TIET
09 | 009 yx4 0 - vIC PO 'T€ lyelIsvy | PO '6¢ €C €TTE 0521 0ctT 08T 0/¢ | 826'8EE  6S:ST TOOZOT'TE|OET
09 | 096 9¢ 0 - TTC PO ‘1€ lyeISy | MO ‘6¢ €C LTT€ 0S¢T 09 08T 0/¢ | 626'8EE  8S:0T TOOZOT'TE|6CT
09 | 096 9C 0 - | loC PO "0€ lyelISsvy | PO '6¢ €C vete 0€ZT T 08T 0/¢ | 926'8€E | ¢€:9T TOOZ'0TOE | 82T
09 | 096 9C 0 - | loC PO ‘0€ lyeISy | MO '6¢ €¢ 6TTE 0€cT 09 08T 0/¢ | 926'8EE  TT:9T TOOZ'OTOE | /2T
09 | 096 9¢ 0 - 12 MO "0€ lyelISsv | PO '6¢ €'C 444> 0SZT ot 08T 0/¢ | 826'8EE  SEWT TOOZ'OT'OE| 92T
09 | 00ST | 92 0 - | 60'C PO ‘0€ lyelIsv | PO '6¢ €'C £21€ 0527 0€ 08T 0/¢ | 826'8EE  /S:TT TOOZ'0TOE | GZT
[s] [s] | [0 | [requ] [requi] I/6W 00T« (Al [s] [zH] [cw]
Janeq  JinyeJa |yonipseb | seb | yonip wnyep Keju| wnyep ZUuoy| 3onig |Bunuueds | Janep zuanbay) aifisua abug) IN
Aelp@ | -x1y -dwal -Uau|  uaul -ingeg  -liMjdd  |pund|IdZ | -liyay  goisgled | -1dWIOX3  G/G8LNd  -SS8N | -dwnd | -dwnd  -USJIBM M8zJyn  wnjedq  Ald




113

LISTE DER MESSUNGEN

ANHANG C.

0z | ocv €e 0 - | 9T'0 | z84Q'90 | SSSNVY | AON ‘62 €'C TE0E 0TST 06 08T 0/¢ | €6'8EE | SP:9T TO0Z'CT'90 | 86T
0 | ocv €c 0 - | €20 | 78090 | SS8AYV | AON ‘6¢ € S20€ 09vT 06 08T 0/¢ | ¥E€6'8EE | LT:ST TO0Z'CT'90 | 6T
0c | 0c¢v ve 0 - 220 | z8Qd'SO | SSAAY | AON ‘6¢ €'c 820¢ 0SvT 06 08T 0/¢ | €6'8EE | 0S:ST TO0Z'CT'SO| 96T
9T | 9Tv €c 0 - | T2'0 | 7z8d'SO | SS8AVY | AON ‘6¢ €C 820¢€ ovvT 06 08T 0/¢ | €£6'8EE | L0:¥T TOOZ'CT'SO|G6T
9T | 9Tv ve 0 - | €€'0 | 7Z84d'SO | SSAAY | AON ‘6¢ €c 620¢€ 0SvT 06 08T 0/¢ | TE6'8EE  67:CT TO0Z'CT'SO| 6T
9T | 9T¥ [44 0 - | 2¢'0 | z8Qd'SO | SSAANY | AON ‘6¢ €'c Tc0E 0SVT 66 08T 0/¢ | €£6'8EE  8ETT TO0Z'CT'SO| 6T
9T | 9Tv ve 0 - | TS0 | z8A@'¥0 | SSBAVY | AON ‘6¢ €C §S0€ 09€T 08 08T 0/¢ | €6'8€€ | 9¢:/T TO0ZCT'¥0|Z6T
Z¢ | 81¥ €c 0 - /80 | z8A'¥0 | SSSAY | AON ‘6¢ €'C TS0€ 0EET 08 08T 0/¢ | 2E€6'8EE | L0:9T TOOZCT'¥0 | T6T
o€ | 08y 4 0 - LET Z8d'¥0 | SS8NV | AON ‘62 € Tr0e 00€T 0L 08T 0/¢ | ¥€6'8EE  8S:¥T TO0ZCT'¥0| 06T
0€ | 0.8 €¢ 0 - SET Z8@ '¥0 | SS8NV | AON ‘62 €C 0r0€e 0421 0L 08T 0/¢ | ZE6'8EE | Z¥icT TO0Z'CT'¥0| 68T
o€ | 0.8 [44 0 - vET Zed '¥0 | SSSNV | AON ‘62 €'c 850¢€ 00€T 0L 08T 0/¢ | GE6'8EE  STTT TO0Z'CT'¥0| 88T
0€ | 0.S ve 0 - 1 90'C | 7z8d'€0 | SSAAVY | AON ‘6¢ €C 850€ 0821 0L 08T 0/¢ | TE€6'8EE  82:9T TOOZ'CT'E0| /8T
Sy | 689 €c 0 - 6C Z8d ‘€0 | SSSNV | AON ‘62 €'c ¥S0€ 0zt 09 08T 0/¢ | 2E6'8EE  9EWT TOOZ'CT'E€0| 98T
Sy | G8S €c 0 - | 86'C | AON'OE | SSBAY | AON ‘6¢ €C 090€ 0121 09 08T 0/¢ | T€6'8EE | 9S:0T TOOZ'CT'E0|G8T
0oe | O¥S €¢ 0 - | ¢v'c | MONOE nov AON "62 €C 680€ 012t 09 08T 0/¢ | TE6'8EE  €S:9T TOOZ'TTOE | ¥8T
0oe | OPS €e 0 - | 8/'T | MON'OE nov AON "6¢2 €'c 180€ 09¢T 09 08T 0/¢ | GE6'8EE  PYPT TOOZ'TT'OE| €8T
o€ | OFS €¢ 0 - | 2Zv'T | MONOE nov AON "62 €C 280¢€ 0821 09 08T 0/¢ | €£6'8EE  SP:cT TOOZ'TTOE | 28T
0e | O¥S [44 0 - | //'0 | MONOg nov AON ‘62 €'C T.0E OvET 0L 08T 0/¢ | 9€6'8EE  ¢€¢T TOOZ'TTOE| 18T
Sy | ¥9S TC 0 - | G50 AON 0g nov AON "62 €C 110€ 08€T 08 08T 0/¢ | 9€6'8€E | ¥O:TT TOOZ'TTOE| 08T
Sy | G8S TC 0 - | ¥S'0 | AONOE nov AON "62 €C 990¢€ 08€T 8. 08T 0/¢ | /E6'8EE | SS:60 TOOZ'TTOE|6LT
St | 689 [44 0 - | S5'0 | NON 62 nov AON "6¢2 €'C 180 00vT 06 08T 0/¢ | v¥E€6'8EE  9T:8T TOOZ'TT'6C|8LT
Sy | G8S TC 0 - | €G'0 | MON ‘62 nov AON "62 €C 190€ 00vT 0cT 08T 0/¢ | /£6'8EE  87:0T TOOZ'TT'6C|LLT
Sy | 689 €c 0 - | C'TT | MON'/Z nov AON "ST S'C 960€ 0TTT o 08T 06C¢ | 2E6'8EE  PE9T TOOZ'TT'.Z|9.T
Sy | G8S €c 0 - | 6£'8  NON /C nov AON 'ST S'C S60€ 00T 514 08T 06C | ¥E€6'8EE | E€VI9T | TO0C'TT'LZ SIT
Sy | G8S €¢ 0 - €'s AON L2 nov AON "ST S'C 860€ 0TTT 0L 08T 06¢ | ¥€6'8EE | 80:ST TOOZ'TT'.Z| VLT
St | 689 €e 0 - | l0't | MON'/Z nov AON "ST S'C €60 08TT 0L 08T 06¢ | ¥€6'8EE  OT:¥T TOOZ'TT /2| ELT
Sy | 9L [44 0 - | 9e'T | AON /T nov AON "ST S'C €60€ 0821 0L 08T 06C | 9€6'8EE  €0:€T TOOZ'TT'/2|ZLT
Sy G9.L 14 0 - LE'T NON L2 nov AON ST G'C 160€ 06T 0L 08T 06C | ,£6'8EE | OT:TT | TO0C'TT'LZ TLT
Sy | S9L TC 0 - | 8T AON 92 nov AON 'ST S'C 760€ orveT 0L 08T 06C | L£6'8EE | ¢Z:¢T TOOZ'TT'9C|0LT
09 | 08L TC 0 - | SE'T | AON 92 nov AON "ST S'C 880¢€ 0421 0L 08T 06C¢ | L£6'8EE  E€E:TT TOOZ'TT'9Z | 69T
Sy | 689 TC 0 - | T0'T | AON'€Z nov AON "ST S'C LETE 08¢T 0cT 08T 06¢ | 9€6'8EE  6¢:LT TOOZ'TT'E€Z|89T
Sy | G8S |14 0 - ¥'0 AON €2 nov AON 'GT S'C 6CTE 00%T 0ctT 08T 06C | /£6'8EE  EV:ST TOOZ'TT'EC| /9T
Sy | 689 TC 0 - | ¥2'0 | MON ‘€z nov AON "ST S'C 0ETE 0S¥T 0cT 08T 06C¢ | L£6'8EE  SO:ET TOOZ'TT'E€C|99T
Z¢ | 29 0c 0 - | 2I'0 | AON ‘€2 nov AON "ST S'C 92Te 0vST 0cT 08T 06C | 9¢£6'8eE€ | TS:TT [ TO0C'TT'EC SOT
Z¢ | 29 6T 0 - | 800 | AON ‘€2 nov AON "ST S'C STTE 0€sT 0cT 08T 06¢ | 8€6'8EE  0¥:0T TOOZ'TT'EC| V9T
0e | 08t [44 0 - 10 AON 22 nov AON "ST S'C evie 0¢ST 0cT 08T 06¢ | GE6'8EE  9€:LT TOOZ'TT'¢Z|€9T
0€ | 08V [44 0 - | GT'0 | AON ‘2Z no v AON 'ST S'C 0STE 00ST 0CT 08T 06¢ | 9€6'8EE  ST:9T T00Z'TT'¢Z| 29T
[s] [s] | [0 | [requ] [requi] I/6W 00T« (Al [s] [zH] [cw]
Janeq  JinyeJa |yonipseb | seb | yonip wnyep Keju| wnyep ZUuoy| 3onig |Bunuueds | Janep zuanbay) aifisua abug) IN
Aelp@ | -x1y -dwal -Uau|  uaul -ingeg  -liMjdd  |pund|IdZ | -liyay  goisgled | -1dWIOX3  G/G8LNd  -SS8N | -dwnd | -dwnd  -USJIBM M8zJyn  wnjedq  Ald




114

LISTE DER MESSUNGEN

ANHANG C.

9 8G¢ ve 9Tv ZH | G0'G 2002°€0¥T | SSBN YV |2002°€02T  TS‘T 950¢€ 0.0T o€ 08T 06¢ | L£6'8EE | 8¥:ZT 200Z'E€0'VT | GEC
0T | 00¢€ €c TSE ZH | TO'G 2002°€E0¥T | SS8NV |200C°€02T  TS'T €50 080T o€ 08T 06C¢ | 8€6'8EE | LZ:TT 200C'E0VT | vEC
0T | 00E | 6S¢ Tce ZH | S0'S 200Z'€E0'€T SSaNV Z002'€02T  TIST 880¢€ 060T 0¢ 08T 06C¢ | 9€6'8EE | ¢V:ST 200Z'E0'ET | £€C
0T | 0o0€ 9C T8¢ ZH | ¥0'G |200C°'E0€T | SS8BNY |2002°€02T  TST €80¢€ 0401 o€ 08T 06C | 9€6'8€E | ET:¥T 20O0C'E0'ET | ZEC
0T | 00¢ ve eve CH | 66 |200C'E0°ET | SSBN YV |200C°€02T  TS'T 690€ 090T o€ 08T 06C¢ | 8€6'8EE | TZicT ¢00C'E0'ET | TEC
8T | 897% ve S0¢2 CH | 80'G 200C°'€0'€T | SS8BN VY |2002°€02T  TS'T 290€ 00T 0€ 08T 06¢ | 8€6'8EE | TEOT ¢00Z'EO'ET | 0E€C
0Z | 0cs €¢ 65T CH | 90°G 200Z°€E0°TT | SS8NV |2002°20'1Z € 980¢€ 0S0T o€ 08T 06C¢ | LE6'8EE | €2:9T 200Z'E0'TT | 62C
0Cc | 0¢s €c 121 CH | 86'v 200C°'€0°TT | SS8BN VY |2002'20'TC €'C 1,0 080T o€ 08T 06¢ | 8€6'8EE | 0S:¥T 200Z'E0'TT | 8¢
0Z | 02s [44 .8 CH | 80°G 200C°€E0°TT | SS8N VY |2002°20'TZ €C 190€ 080T S€ 08T 06C | ¥6'8EE | 6¥:¢T 200C'E€E0TT | LZC
0Cc | 0cs €¢ €8 ZH | 90'G 2002°€0'80 | SS8NV |2002°20'TZ €C 660€ 08¢T ot 08T 06¢ | 8€6'8EE | ST:ST 200Z'€0'80  92¢
0c | 0¢S [44 S8 ZH S 2002°€090| SSSNV 200220 Te €'c T4 % 00€T o¢ 08T 06¢ | £¥6'8EE | 8T:ST 200Z'€0'90  S2Z
0Z | 009 TC 8¢ CH | 20°G 2002°€090 | SS8NV |2002°20'T1Z €C §262 0LTT o€ 08T 06C¢ | E€¥6'8EE | 65:60 200Z°€0'90  ¥2C
0c | 08y €¢ 0 - T'0 2002'20'9Z  SSSNV 200220 Te €C 120€ 0SET T 08T 0TE | P6'8EE | SEIST 2002'20'9Z  £2¢
(V4 ov 44 0 - T'0 2002'20'9Z  SSeNV 200220 TC €C 8T0€ 0SE€T ot 08T 0TE | ¥6'8€E | E€T:ST 2002'20'9¢  ZZ¢
0Z | 009 0¢ 0 - | 8'0T 20022092 SSaN VY |2002'20'Te €C T00E 000T 0¢ 08T 06¢ | v¥6'8EE | 0¢:¢T 2002'20'9Z  T2¢
0C | 00S 144 0 - | T'TT |2002'20'GZ | SSaNV |2002'20'Te €'C 920¢ 0ov6 og 08T 06¢ | 6€6'8EE | 0V:8T 2002'20'SZ | 02Z¢
0 | ovS TC 0 - | Tg€'L |2002°20°GZ | SS8N VY |2002'20'TC €C 8T0€ 086 o€ 08T 06¢ | ¥6'8EE | S¥:9T 2002'20'SC | 6T¢
0Cc | O¥S €¢ 0 - €'Y 2002'20'SZ | SSANV 200220 Te €'c ¥00€ 0€0T S€ 08T 06¢ | T¥6'8EE | 00:ST 2002'20'Se | 8T¢
0Z | 009 TC 0 - | 8T'T |2002°20°2Z | SS8NV 20022012 €C 8€0€ 0STT ot 08T 06C | E€¥6'8EE | CS:ET 200Z'20¢e | LT¢
0 | o¥S 0¢ 0 - | €/'0 |2002°20°2Z | SSAN Y |2002'20'Te €C LE0E 08TT ot 08T 06¢ | E€¥6'8EE | ST:TT 2002'20°¢Z 9T¢
0z | 0oPS 6T 0 - | 2¢/'0 |2002'20'ze | SsaN Y |2002'20'Te €'c [4401 00T ot 08T 06¢ | ¥6'8EE | SO:0T 200Z'20'¢Z | ST¢
0Z | o¥s TC 0 - | 22'c |2002°20°TZ | SS8NV 200220 ¥T €C 090€ 0S0T G€ 08T 06¢ | ¥6'8EE | E¥:LT 2002°20'TZ ¥1¢
0Cc | 0o¥S TC 0 - | €T'C |2002°20°TZ | SSANV |2002'2¢0vT €c 850€ 00TT ot 08T 06¢ | ¥6'8EE | 02:9T 2002'20'TZ E£TC
0Z | ovs TC 0 - | ¥2'T |2002°20°TZ | SS8NV 200220 vT €C 0s0€ 09TT ot 08T 06¢ | €¥6'8€€ | TS:¥T 200220'TC | ZT¢
0Z | ovs TC 0 - | 2T'0 20022002 SSaNV 200220 vT €C T.0€ 08€T 09 08T 06¢ | Z¥6'8EE | ET:6T 2002°20°0C  TTC
0z | 0oPS TC 0 - | TT'0 |2002'20°0Z | SSaAV |2002'20vT €'C T.,0E 09€T 09 08T 06¢ | 2Zv6'8EE | PT:LT 2002'20°0Z 0TC
0Z | ovS TC 0 - | €T'0 20022002 SS8NV 200220 ¥T €C 0.0€ 00vT 09 08T 06C¢ | Z¥6'8EE | 6S:ST 2002'20°0Z  60C
0 | o¥S TC 0 - | /T'0 20022002 SSaNV 200220 vT €C 690€ 06€T 09 08T 06¢ | G¥6'8EE | LO:¥T 2002°20°0Z  80C
0z | ovs 0c 0 - | ST'0 |2002°20°0Z | SS8NV 200220 ¥T €C 850€ 00vT 09 08T 06¢ | G¥6'8€E | LT:CT 2002'20°0C L0C
0Z | o¥S 0¢ 0 - Z'0 2002206 SSONV 200220 VT €C 9.0¢€ 0oveT 09 08T 06C¢ | E€¥6'8EE | €€:9T 2002°20'6T  90C
0z | 0ObS (114 0 - €'0 2002'20'6T SSANYV 200220V €'C 1,0 0621 514 08T 06¢ | E€¥6'8EE | SP:PT 2002°20'6T  SOC
0Z | ovs TC 0 - | 8’0 |2002°20°6T | SSONV 200220 7T €C 850€ 0sZT 8 08T 06¢ | T¥6'8EE | 90:¢T 2002°20'6T  +0C
0Cc | 0o¥S 0¢ 0 - | /6'0 |2002°20°6T | SSANY |2002'20VT €C 850€ 00ZT 8 08T 06¢ | v¥6'8EE | 6E£:0T 2002°20'6T  £0C
0z | ovs TC 0 - | 9G'S 2002°20°8T | SS8ANV 200220 ¥T €C 880€ 0T0T ot 08T 06C | E€¥6'8€E | ¥2:LT 2002°20'8T | 20¢
0 | ovs TC 0 - | Lv'€ |2002°20°8T | SSANV 200220 7T €C ¥80€ 0907 09 08T 06¢ | E€¥6'8EE | LT:9T 2002°20'8T | T0C
0z | 0c¢v ve 0 - | ST'0 | z8Q°/0 | SSSNV | AON ‘62 €'C ¥10€ 0€ST 00T 08T 06¢ | 2€6'8EE | OT:ET TO0Z'ZT'Z0 002
0Z | 0Zv TC 0 - 9T'0 | 780 /0 | SS8NY | AON ‘62 €'C 8662 0€ST 06 08T 0/¢ | 9€6'8EE  LE:TT TO0Z'CT'0| 66T
[s] [s] | [0 | [requ] [requi] I/6W 00T« (Al [s] [zH] [cw]

Janeq  JinyeJa |yonipseb | seb | yonip wnyep Keju| wnyep ZUuoy| 3onig |Bunuueds | Janep zuanbay) aifisua abug) IN
Aelp@ | -x1y -dwal -Uau|  uaul -ingeg  -liMjdd  |pund|IdZ | -liyay  goisgled | -1dWIOX3  G/G8LNd  -SS8N | -dwnd | -dwnd  -USJIBM M8zJyn  wnjedq  Ald




115

LISTE DER MESSUNGEN

ANHANG C.

8 80¢ ve 0S¢ CH | L0'G 200C°€E0°'TZ | SS8NV |200C°€02T  TS'T T00E 0.0T o€ 08T 06C¢ | GE6'8EE | 6T:LT 200Z'€0'TZ | 9S5¢
8 80¢ S¢ §S¢ CH | 20'G 2002°€0°'T¢ | SSBNV |2002°€02T  TIS'T T00E 0S0T o€ 08T 06¢ | 9€6'8EE | L2:9T 200Z'€0'TZ | GS¢C
ST | 98¢ 14 TS ZH | T0'G 200C°€0°'TZ | SS8BNY |200C°€02T  TST T00E 0S0T o€ 08T 06C¢ | 9€6'8€E | PT:ST 200Z'€0'TC | V7S¢
0T | o¥e €c c0T CH | ¥0'G 2002°€0°'TZ | SSBNV |200Z°€02T  TS'T 200¢ 0v0T o€ 08T 06C | LE6'8EE | ET:WT 200Z'E0'TZ | £SC
9 0ST ve ST ZH | 80'G 2002°'€0°'TZ | SSBN YV |2002°€02T  TS'T 0662 0v0T og 08T 06¢ | L£6'8EE | 0T:CT 200Z'€0'TZ | 2S¢
9 0ST €c 414 ZH | G0'G 200Z°€E0°'TZ | SS8NV |200Z°€02T  TS'T 7862 0.0T o€ 08T 06C¢ | /£6'8EE | YO:TT 200Z°€0'TZ | TSC
14 0ct 44 67¢€ CH | G0'G 200C°€0°'TZ | SSBNV |2002°€02T  TIS'T €86¢ 0.0T o€ 08T 06¢ | ¥6'8EE | LS:60 200Z'€0'TZ | 0S¢
S 0ST 14 709 ZH | L0'G 2002°€0'0C | SS8NYV |200C°€02T  TST 1662 0.0T o€ 08T 06C¢ | 8€6'8€€ | TT:LT 200Z'€0°0C  6¥C
S 0ST 44 TSS ZH | G0'G 2002°€0'0C | SS8NV |200Z°€02T  TS'T 1662 0.0T o€ 08T 06¢ | T¥6'8EE | OT:¥T 200Z°€0°0Z  8¥¢
S 0ST 44 705 ZH | 20'G 2002°€0'0C¢ | SSBNV |2002°€02T  TS'T 1862 0,07 og 08T 06¢ | Zv6'8EE | 00:¢T 2002°€0°0Z | L¥ve
S 0ST (014 TSy ZH | ¥0'G 2002°€0'0C | SS8NYV |200Z°€02T  TS'T S.62 0907 o€ 08T 06¢ | G¥6'8EE | 8T:0T 200Z'E€0°0Z  9¥¢
S 0ST TC 1=(0)4 CH | €0'G 200C°€0'6T | SSBNYV |2002°€02T  TIS'T L00€ 0907 o€ 08T 06¢ | Zv6'8EE | €S:9T ¢00Z'E€0'6T | SG¥e
9 0Tz | T2 ¥5€ ZH | 80'S 200Z'€0'6T SSANYV |2002°€02T  TS'T 000€e 0907 o€ 08T 06C | Z¥6'8EE | Z¥:ST ¢200C'E€0'6T | v¥e
9 Ie 0¢ €0€ CH | 80°G 200C°€0'6T  SS8NV |200C°€02T  TS'T 9662 0907 o€ 08T 06¢ | E€¥6'8EE | 0S:¥T 200Z'E0'6T | EVC
9 91¢ (114 900T ZH | 60'G 2002°€0'6T | SSBNV |2002°€02T  TS'T 2662 080T o¢ 08T 06¢ | G¥6'8EE | €T:0T 200Z'E€0'6T | Z¥e
9 9T¢ €c 068 ZH | 90°G 2002°€0'8T | SS8NV |200C°€02T  TS'T TT0€ 080T o€ 08T 06¢ | ¥6'8EE | 8¥:¥T 200Z'E€0'8T | T¥e
9 91¢ 44 618 CH | L0'G 2002°€0'8T | SSBNV |2002°€02T  TIST S00€ 0907 o€ 08T 06¢ | E€¥6'8EE | TO:CT 200Z'€0'8T  OFC
9 9Tz | T2 0. ZH | /0'S 200C°€0'ST SS8NYV |2002°€02T  TS'T 620€ 0.0T o€ 08T 06 | €¥6'8€E | OT:9T ¢200Z'E€0'ST | 6EC
9 8G¢ 0¢ €69 CH | 88'% 200C°€0°'ST | SS8NV |200C€02T  TS'T 6T0€ 0907 o€ 08T 06¢ | G¥6'8EE | L2:0T 200Z'€0'ST | 8€C
9 8G¢ ve 619 ZH | 20'G 2002°€0vT | SSBNV |2002°€02T  TIS‘T 090€ 0907 o¢ 08T 06¢ | 9€6'8EE | S2:9T 200Z'E€0'VT | LEZ
9 8G¢ 144 €99 ZH | /0'G 200C€E0YT | SS8NVY 200C°€02T  TIS'T 950€ 0907 0€ 08T 06C¢ | 9€6'8EE | SZ:¥T 200Z'E0'¥T 9€C
[s] [s] | [0 | [requ] [requi] I/6W 00T« (Al [s] [zH] [cw]
Janeq Jinyea |yonipseb | seb | yonip wnyep Keju| wnyep Zuoy| 3onig | Bunuueds | Janep zuanbay) aifisua abug) IN
felg@ | -x1y -dwal -Uau| uau| -inydg -8 |pun 9|8z | -lilyqy  Hoisgled | -1dwiox3  G/G81Nd  -SS8N | -dwnd | -dwnd  -USIBM 18ZJYyn  wmeq  Ald




Literaturverzeichnis

[1] Photomultipliers. Burle Technologies, INC., 1990.

[2] ATkINS, P.W.: Physikalische Chemie. Wiley-VCH, 3 Auflage, 2001.
[3] BAMFORD, D.J. und C.B. MOORE: Persinliche Mitteilung.

[4] BRANCZYK, U.: Persinliche Mitteilung. 2001.

[5] BRYDEN, T.R. und S.J. GARRETT: Adsorption and Polymerization of
Formaldehyd on Cu(100). J. Phys. Chem. B, 103:10481-10488, 1999.

[6] BURKART, M.: Druckverbreiterung von Spektrallinien. Doktorarbeit,
Universitat Heidelberg, 2002.

[7] CasarIN, M, C. MACCATO, N. VIGATO und A. VITTADINI: A theo-
retical study of the HoO and HsS chemisorption on CusO(111). Appl.
Surf. Sci., 142:164, 1999.

[8] CHAPOVSKY, P.L.: Nuclear Spin Conversion in Formaldehyde. J. Mo-
lec. Struc., 599:337, 2001.

[9] CHAPOVSKY, P.L. und L.J.F. HERMANS: Nuclear Spin Conversion in
Polyatomic Molecules. Annu. Rev. Phys. Chem., 50:315, 1999.

[10] CHRISTEN, H.R.: Grundlagen der allgemeinen und anorganischen Che-
mie. Otto Saale Verlag, 9. Auflage, 1988.

[11] CurL, R.F., J.V.V KASPER und PI1TZER K.S.: Nuclear Spin State
Equilibration through Nonmagnetic Collisions. J. Chem. Phys.,
46(8):3220, 1967.

[12] DieMm, H. und A. HiLT: Formaldehyd. in Ullsteins Enzyklopddie der
Technischen Chemie, 1982.

[13] DREIER, T.: Personliche Mitteilung. 2001.

116



LITERATURVERZEICHNIS 117

[14]
[15]
[16]

[17]

18]

[19]

20]

21

22|

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

EHRENFEST, P. Konincl. Ned. Akad. Wetenschap. Proc., 16:591, 1914.
ENGsTrROM, R.W.: Photomulitplier Handbook. RCA Corporation, 1980.

EUCKEN, A.: Die Molekularwdirme des Wasserstoffs bei tiefen Tempe-
raturen. Ber. Kgl. Pr. Akad. Wiss., Seite 141, 1. Feb. 1912.

FARKAS, A.: Orthohydrogen, Parahydrogen, and Heavy Hydrogen. Cam-
bridge University Press, 1935.

FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, DEUTSCHE: Liste aller Anderungen
und Neuaufnahmen in der MAK- und BAT-Werte Liste 2000.
http://www.dfg.de/aktuell/download /mak2000.pdf, Juli 2000.

GELMUKHANOV, F.K. und A.M. SHALAGIN: Light-induced diffusion
of gases. JETP Lett., 29:711, 1979.

GoMEs, J.R.B., JLA.N.F. GOMES und F. ILLAS: First-principle stu-

dy of the adsorption of formaldehyde on the clean and atomic oxrygen
covered Cu(111) surface. J. Molec. Catal. A, 170:187, 2001.

GRAY, S.K., W.H. MILLER, Y. YAMAGUCHI und H.F. SCHAEFER III.
Am. Chem. Soc., 103:1900, 1981.

HENZLER, M. und W. GOPEL: Oberfiichenphysik des Festkérpers. B.G.
Teubner, 1994.

HIRSCHFELDER, O.H., C.F. Curtiss und R.B. BIRD: Molecular Theo-
ry of Gases and Liquids. John Wiley, 2. Auflage, 1967.

JANNAKOS, T.E.: Bestimmung oberer Grenzen fir die Neutrino-
Oszillation v, — v, mit dem KARMEN-Ezperiment. Doktorarbeit, Uni-
versitdt Karlsruhe, 1998.

JoB, V.A., V. SETHURAMAN und K.K. INNES. J. Mol. Spectrosc.,
30:365, 1969.

JOsePH, Y., W. RANKE und W. WEIss: Water on FeO(111) and
Fe304(111): Adsorption Behavior on Different Surface Terminations. J.
Phys. Chem. B, 104:3224, 2000.

Kavye, G.W.C. und T.H. LABY: Tables of physical and chemical con-
stants. Longman, London, 1973.



LITERATURVERZEICHNIS 118

28]

29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]
[36]

[37]

[38]

[39]
[40]

[41]

[42]

KHRISTENKO, S.V., A.I. MASLOV und V.P. SHEVELKO: Molecules and
their Spectroscopic Properties. Springer Series on Atoms and Plasmas.
Springer, 1998.

KoHLRAUSCH, F.: Praktische Physik. Teubner, 24. Auflage, 1996.

LAMBERT, J.D.: Vibrational and Rotational Relazation in Gases. Cla-
rendon Press Oxford, 1977.

Lipe, D.R.: CRC: Handbook of Chemistry and Physics. CRC Press
Florida, 74. Auflage, 1994.

MILLER, S.: A Production of Amino Acids Under Possible Primitive
Earth Conditions. Science, 117:528, 1953.

MoORE, C.B. und J.C. WEISSHAAR: Formaldehyde Photochemistry.
Ann. Rev. Chem., 34:525-555, 1983.

NAGELS, BORIS: New Light on Nuclear Spin Conversion in Molecules.
Doktorarbeit, Rijksuniversiteit te Leiden, 1998.

PARKER, J.G. Physics of Fluids, 2:449, 1959.

PauLl, W.: Zur Quantenmechanik des magnetischen Elektrons. Z. Phy-
sik, 43:601, 1927.

PETERS, G.: Die Kernspinrelazation des Formaldehyd. Doktorarbeit,
Universitit Heidelberg, 1998.

PETERS, G. und B. ScHRAMM: Nuclear Spin State Relazation in
H>CO: Dependence of the Rate Constant on Pressure. Chem Phys Lett,
302(1-2):181-186, 1999.

SCHRAMM, B.: Persénliche Mitteilung. 2002.

ScurAMM, B., D.J. BAMFORD und C.B. MOORE: Nuclear Spin
State Conservation in Photodissociation of HoC'O. Chem. Phys. Lett.,
98(4):305, 1983.

SEILER, A., C.S. FEIGERLE, J.L. PENA, R.J. CELOTTA und D.T.
PIERCE: Chemisorption Induced Changes in Surface Magnetism and
FElectronic Structure: Ozygen on Ni(110). Phys. Rev., B32:7776, 1985.

SNYDER, L.E., B. BUHL D., ZUCKERMAN und P. PALMER: Microwave
Detection of Interstellar Formaldehyde. Phys. Rev. Lett., 22:679, 1969.



LITERATURVERZEICHNIS 119

[43] SPENCE, R. und W. WILD: The Preparation of Liquid Monomeric
Formaldehyde. J. Chem. Soc. London, 506:338, 1935.

[44] THIEL, P. und T.E. MADEY: The Interaction of Water with Solid Sur-
faces: Fundamental Aspects. Surf. Sci. Rep., 7:211, 1987.

[45] TuLry, J.C. Surf. Sci., 111:461, 1981.

[46] VALLEY, L.M. und R.C. AMME: Relazation of p-hydrogen at low tem-
peratures. J. Chem. Phys., 50:3190, 1969.

[47] WEDLER, G.: Lehrbuch der Physikalischen Chemie. Wiley-VCH, 4. Auf-
lage, 1997.

|[48] ZANGWILL, A.: Physics at surfaces. Cambridge University Press, 1988.



Ich erklére hiermit an Eides Statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbstindig
und ohne unerlaubte Hilfsmittel durchgefiihrt habe.



